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Отчетъ  о  дѣятельности  отдѣленія  химіи  Русскаго  Физико-Химическаго 

Общества  въ  1697  году   I 

Отчетъ  о  дѣятельности  физическаго  отдѣленія  Русскаго  Фпзико-Химпче- 

скаго  Общества  въ  1897  году  XII 

Отчетъ  казначея  отдѣленія  физики  за  1897  годъ  XIII 

Протоколъ  общаго  собранія  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества 

18  декабря  1897  года  XIV 

Личный  составъ  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества  къ  15  января 

1898  года: 

Списокъ  членовъ  отдѣленія  химіи  XV 

Списокъ  членовъ  отдѣленія  физики  XXX 

Протоколы  засѣданій  отдѣленія  химіи  Русскаго  Физико-Химическаго 
Общества: 

Протоколъ  засѣданія  8  января  1898  года   1 

Протоколъ  засѣданія  5  февраля  1898  года  ПО 

Протоколъ  засѣданія  5  марта  1898  года   .   .  121 

Протоколъ  засѣданія  9  апрѣля  1898  года  219 

Протоколъ  засѣданія  7  мая  1898  года  321 

Протоколъ  засѣданія  8  октября  1898  года  705 

Протоколъ  засѣданія  5  ноября  1898  года  853 

Протоколъ  засѣданія  3  декабря  1898  года  865 

Изъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Сельско-Хозяйственнаго 
Института: 

Новыя  соединенія  галоидныхъ  солей  алюминія  съ  органиче- 
скими веществами.  Синтезъ  сѣрнистыхъ соединеній;  М.И.Ко- 
новалова  12 

О  глобулинѣ  изъ  бѣлка  куриныхъ  яицъ;  А.  Панормова.  .  .  23 
О  возраженіяхъ  протпвъ  химической  теоріи  растворовъ-,  А.  Яков- 

кина   28 

Изъ  химической  лабораторіи  Казанскаго  Университета: 

131.  Изслѣдованіе  жидкихъ  кислотъ  тюленьяго  жира;  Е.  Л  ю- 
барскаго  •   45 
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Изъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Университета.  Отдѣ- 
леніе  проф.  В.  Марковникова: 

115.  Парапсевдопропилыафтеновая  кислота  (р-псевдопро- 
нилциклогексанкарбоновая);  В  л.  В.  Марковникова.   .   .    .  52 

116.  Изслѣдованіе  въ  области  циклпческихъ  соедпненій.  Изъ 
ряда  гексаметилена  или  нафтеновъ;  В  л.  В.  Марковникова.  59 

Изъ  химической  лабораторіи  Новороссійскаго  Университета: 

Замѣтки  о  метафосфорныхъ  кислотахъ;  С.  М.  Танатара.  99 
Над-урановая  кислота  и  ея  соли;  П.  Меликова  и  С.  Пи- 
сарліевскаго   103 

Изъ  химической  лабораторіи  Казанскаго  Университета: 

132.  О  дѣйствіи  сѣрной  кислоты  на  элаидиновую  кислоту; 

А.  Щербакова  и  А.  Зайцева  131 

133.  Глпцеринъ  изъ  аллилдппропилкарбинола;  А.  Богород- 
скаго  •   138 

134.  О  метилдиэтилэтиленѣ;  М.  Зайцева  младшаго  .   .  141 

135.  Объ  аллилэтилфенилкарбинолѣ;  А.  Богородскаго  и 

И.  Любарскаго   146 

Изъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Университета.  От- 
лете проф.  В.  Марковникова: 

117.  Изслѣдованіе  въ  области  циклпческихъ  соединеній.  Изъ 
ряда  гексаметилена  или  нафтеновъ  151 

Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Варшавскаго  Университета: 
Къ  строенію  терненовъ  и  имъ  родственныхъ  соединеній 
XIX.  О  пинолгликолахъ;  К.Славинскаго  195 

Изъ  химической  лабораторіи  Новороссійскаго  Университета: 

Перекись  аммонія;  П.  Меликова  и  Л.  Писаржевскаго.  214 

Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскаго  Университета: 

261.  Опытъ  изслѣдованія  вліянія  боковыхъ  цѣпей  на  свой- 
ства углеродистыхъ  соединеній  съ  открытыми  и  замкнутыми 
цѣпями.  4.  О  нѣкоторыхъ  свойствахъ  бензольнаго  кольца;  Н. 

А.  Меншуткина  232 

262.  Еще  о  правильностяхъ  температуръ  кинѣнія  изомер- 
ныхъ  предѣльныхъ  соединеній;  Н.  А.  Меншуткина   .    .    .  242 

263.  Образованіе  диметиланилина  при  взаимодѣйствіи  диме- 
тиламина  съ  бром-  или  іодбензоломъ  и  феноломъ;  Б.  Н.  Мен- 
шуткина  243 

264.  О  галоидоводородныхъ  соляхъ  метил-  и  диметилани- 
лина; Б.  Н.  Меншуткина  251 

Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Варшавскаго  Университета: 
Къ  реакціи  окисленія  алициклическихъ  соединеній.  Окис- 
леніе  ацетилтриметилена;  М.  Идзьковской  и  Е.  Вагнера.  259 
Изъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Университета: 

118.  Оксимъ  метилпропилкетона  и  вторичный  амиламинъ; 

студ.  Н.  Курсанова  269 
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Изъ  химической  лабораторіи  Казанскаго  Университета: 

136.  Объ  аллилметилтретичнобутилкарбинолѣ;  А.  Гнѣдина.  273 
Изъ  органпческаго  отдѣленія  химической  лабораторіи'  Универси- 
тета Св.  Владиміра: 

Дѣйствіе  смѣси  цинка  и  монохлоруксуснаго  эфира  на 
муравьиный  эфиръ.  Синтезъ  эфира  тримезиновой  кислоты; 

С  Н.  Реформатскаго  280 

Изъ  химической  лабораторіи  Михайловской  артиллерійской  ака- 
деміи: 

О  дѣйствіи  цинковой  пыли  въ  спиртовомъ  растворѣ  на 

дибромиды  СпН2І1Вг2;  В.  Ипатьева   292 

С)  связи  между  возстановленіемъ,  электролпзомъ  и  фотолизомъ 

угольной  кислоты;  А.  Баха  .   297 

Изъ  лабораторіи  физіологической  химіи  Казанскаго  Университета: 

Объ  альбуминахъ куринаго  яичнаго  бѣлка;  А.  Панормова.  302 
О  вліяніи  разведенныхъ  растворовъ  пирофосфорной  кислоты 
на  первый  (кристаллическій)  альбуминъ  бѣлка  куриныхъ  яицъ; 


В.  Вормса.  310 

Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскаго  Университета: 

265.  Методъ  опредѣленія  теплоемкости  растворовъ;  Д.  П. 
Коновалова  353 

266.  Объ  опредѣленіи  теплоемкости  соляныхъ  растворовъ 

по  методу  Д.  П.  Коновалова;  Е.  В.  Вир  она  355 

267.  О  растворимости  амміака  въ  водныхъ  растворахъ  азотно- 
серебряной  соли;  Д.  П.  Коновалова  367 

268.  О  соединены  сѣры  съ  водородомъ;  Д.  П.  Коновалова.  371 
О  свѣтополяризующей  способности  химическихъ  соединены;  И. 

И.  Канонникова  374 

Изъ  химической  лабораторіи  Казанскаго  Университета: 

137.  О  гидратахъ  іодистаго  кобальта;  И.  Большакова.   .  386 

138.  О  гидратѣ  трехбромистаго  желѣза;  И.  Большакова.  389 
Изъ  химической  лабораторіи  Михайловской  артиллерійской  ака- 

деміи: 

О  дѣйствіи  натріймалоноваго  эфира  на  дибромиды  СпН2пВг2; 

Вл.  Ипатьева  391 

О  содержании  азота  въ  шерстяномъ  жирѣ;  Л.  Дармштедтера  и 

И.  Лившица  401 

Изъ  лабораторіи  неорганической  химіи  Московскаго  Университета: 
О  структурныхъ  изомерахъ  между  неорганическими  соеди- 
неніями.  Изомерія  солей  аммонія,  гидроксиламина  и  гидразина; 

А.  Сабанѣева  403 

Замѣтка;  И.  Кондакова  415 

О  поглощаемости  паровъ  воды  определенными  химическими  тѣлами 
и  о  распредѣленіи  поглощенной  воды  между  двумя  массами  однород- 
ныхъ  и  разнородныхъ  тѣлъ;  В.  I.  Бузникова  418 
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О  новомъ  элементѣ,  входящемъ  въ  составь  атмосфернаго  воздуха; 

В.  Рамзая  и  М.  Траверса  429 

Изъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Техническая  Училища: 
Къ  дѣйствію  хлористаго  нитрозила  на  амины  жирнаго  ряда. 

I.  Дѣйствіе  N001  на  первичные  моноампны;  В.  А.  Соло- 
нины 431 

II.  Дѣйствіе  N001  на  вторичные  амины;  В.  А.Солонины.  449 
Изъ  органическаго  отдѣленія  химической  лабораторіи  Универси- 
тета Св.  Владпміра: 

Полученіе  и  свойства  а  і-диметил-  (3-оксиглутаровой  кислоты; 

С.  Н.  Реформатскаго  453 

Дѣйствіе  цинка  на  смѣсь  бромизомаслянаго  эфира  и  муравьи- 

наго  эфира;  Л.  И.  Михайленко  466 

Изъ  химической  лабораторіи  Новороссійскаго  Университета: 

Перекись  аммонія;  П.  Мел икова  и  Л.  Писаржевскаго.  475 
Соли  надвольфрамовой  и  надмолибденовой  кислотъ;  П.  Ме- 

ликова  и  Л.  Писаржевскаго  479 

Изъ  химической  лабораторіи  Рижскаго  Политехническаго  Инсти- 
тута: 

Матеріалы  къ  изученію  оптической  изомеріи;  П.  И.  Валь- 

дена   483 

Изъ  красильной  лабораторіи  С.-Петербургскаго  Технологически) 
Института: 

Объ  озоніевыхъ  хромогенахъ;  В.  Г.  Шапошникова  .  .  546 
Замѣтка  о  термодинамикѣ  распредѣленія;  А.  А.  Яковкина.  .  555 
Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскаго  Университета: 

269.  Къ  вопросу  объ  изомеризаціи  трпметилена  въ  пропи- 
ленъ-,  А.  А.  Волкова  и  Б.  Н.  Меншуткина  559 

270.  Къ  ученію  о  растворахъ;  В.  А.  Кистяковскаго  .  .  576 
Изъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Университета  (отдѣле- 

ніе  проф.  Марковникова): 

Изъ  области  циклическихъ  соединеній;  Вл.  Марковникова: 

119.  Излѣдованіе  симметричнаго  диметилэтилнафтена;  В.  В. 

Рудевича  586 

Изъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Техническаго  Училища: 
Къ  дѣйствію  хлористаго  нитрозила  на  амины  жирнаго  ряда: 

В.  А.  Солонины  (статья  третья)  606 

Изъ  аналитической  лабораторіи  Рижскаго  Политехническаго  Инсти- 
тута- 

Матеріалы  къ  изученію  оптической  изомеріи;  П.  И.  Валь- 
дена   632 

Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Варшавскаго  Университета: 
Къ  строенію  терпеновъ  и  имъ  родственныхъ  соединеній;  Е.  Е. 
Вагнера: 


IX 
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XIX.  О  продуктахъ  дѣйствія  хлорноватистой  кислоты  на 


пиненъ.  А.  С.  Гинзберга  и  Е.  Е.  Вагнера  675 

XX.  О  хлоргидринѣ  изъ  пинола;  А.  С.  Гинзберга ....  681 
Къ  вопросу  о  строеніи  хлоргпдриновъ  и  ихъ  произзодныхъ,  полу- 
чаемыхъ  изъ  пинена  и  хлорноватистой  кислоты;  А.  С.  Гинзберга.  686 
Изъ  химической  лабораторіи  Новороссійскаго  Университета. 

Соли  надборной  и  надтитановой  кпслотъ;  П.  Меликова  и 

Л.  Писаржевскаго  693 

Изъ  химической  лабораторіи  Горнаго  Института: 

О  водномъ  бромокупритѣ  литія;  Н.  С.  Курнакова  и  А.  А. 

Семенченко   .  700 

Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Варшавскаго  Университета: 

О  гидроксиламинѣ;  Е.  Е.  Вагнера  721 

Объ  отношеніи  изомерныхъ  спиртовъ  къ  трехлористому  фос- 
фору; Ѳ.  Милобендзкаго  730 

Изъ  химической  лабораторіи  Казанскаго  Университета: 

139.  Къ  вопросу  о  гидратахъ  хлористаго  магнія;  А.  Бого- 
родскаго  735 

140.  О  гидратахъ  хлористаго  марганца;  П.  Кузнецова^.  741 

141.  Замѣтка  объ  оптической  дѣятельности  таннина;  Ф.  Фла- 
вицкаго  748 

Изъ  гигіенической  лабораторіи  Юрьевскаго  Университета: 

Новый  способъ  опредѣленія  кислорода  въ  газовыхъ  смѣсяхъ 

посредствомъ  титрованія;  Г.  В.  Хлопина   750 

Изъ  химической  лабораторіи  Университета  Св.  Владиміра: 

Способъ  общаго  хода  качественнаго  анализа  металловъ 
безъ  употребленія  сѣроводорода;  А.  Равича  761 

Изъ  аналитической  лабораторіи  РижскагоПолитехническаго  Инсти- 
тута: 

Матеріалы  къ  изученію  оптической  изомеріи;  П.  И.  Валь- 

дена  767 

Къ  вопросу  о  пониженіи  растворимости;  С.  Толлочко.    .   .   .  794 
Изъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Техническаго  Училища: 
Къ  вопросу  о  зависимости  температуръ  плавленія  органи- 
ческихъ  соединений  отъ  числа  углеродныхъ  атомовъ  въ  частицѣ; 

В.  А.  Солонины  819 

Къ  дѣйствію  царской  водки  на  первичные  амины  жирнаго 

ряда;  В.  А.  Солонины   822 

Къ  дѣйствію  фенолята  натрія  на  двубромозамѣщенные 

предѣльные  углеводороды;  В.  А.  Солонины  826 

Изъ  технической  лабораторіи  Московскаго  Университета: 

О  составѣ  каучука;  А.  Деньгина  843 

Изъ  химической  лабораторіи  Казанскаго  Университета: 

Замѣтка  по  поводу  гидратовъ  хлористаго  магнія;  А.  Бого- 
родскаго  .'  851 
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Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскаго  Университета: 

271.  Объ  пзопренѣ;  В.  А.  Мокіевскаго  885 

272.  О  дѣйствіи  цинковой  пыли  на  бромоспирты;  В.  А. 
Мокіевскаго  900 

273.  О  дѣйствіи  бромистаго  водорода  на  глпколы;  В.  А.  Мо- 
кіевскаго  904 

274.  Къ  реакціи  щелочей  съ  охлореннымп  кетонами  и  охло- 
ренными  спиртами;  Ю.  С.  Залькинда  906 

275.  Спнтезъ  и  нѣкоторыя  превр.ащенія  трибромметнлфе- 
нилкарбинола;  К.  Зигфрида  914 

276.  Дѣйствіе  цинковой  пыли  на  спиртовые  растворы  а-гало- 
идозамѣщенныхъ  спиртовъ  и  цинковыхъ  стружекъ  на  спирто- 
вые растворы  ихъ  уксусныхъ  эфировъ;  Ж.  И.  Іоцича.    .    .  920 

277.  О  составѣ  жпрнаго  масла  изъ  кедровыхъ  орѣховъ; 

Д.  Крылова  924 

Опредѣленіе  теплотъ  горѣнія  нѣкоторыхъ  органическихъ  соеди- 
неній;  П.  В.  Зубова  926 

Изъ  химической  лабораторіи  Московская)  Сельскохозяйственпаго 
Института: 

Объ  изонитросоединеніяхъ;  М.  И.  Коновалова  .    .   .    •  950 
Дѣйствіе  возстановляющихъ  веществъ  на  нитросоединенія 
жирнаго  типа  и  ихъ  пропзводныя.  1.  Удобный  способъ  нревра- 
щенія  вторпчныхъ  и  первичныхъ  нитросоединеній  въ  соотвѣт- 
ствующіе  оксимы  и  кетоны  пли  алдегидьг,  М.  И.  Коновалова.  960 
О  соотношеніи  свѣтопреломляющихъ  способностей  даннаго  тѣла 
въ  жидкомъ  и  газообразномъ  состояніяхъ;  И.  И.  Канонников  а.   .  965 
Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскаго  Университета: 

278.  О  нѣкоторыхъ  производныхъ  діизокротила  и  діизобу- 
тенила:  3.  Цогоржельскаго  977 

279.  Углевод ородъ  С10Н18  изъ  дѣятельнаго  амиловаго  спир- 
та и  нѣкоторыя  его  производныя;  А.  Васильева   ....  993 

280.  Дѣйствіе  цинковой  пыли  на  спиртовые  растворы 
а-галоидозамѣщенныхъ  спиртовъ  и  цинковыхъ  стружекъ  на 
спиртовые  растворы  ихъ  уксусныхъ  эфировъ;  Ж.  И.  Іоцпча.  998 

Къ  вопросу  о  гомологахъ  мезаконовой,  цитраконовой  и  итаконо- 
вой  кислотъ;  В.  Семенова  1003 

Къ  вопросу  о  механизмѣ  превращений  двуобромленныхъ  одноза- 
мѣщенныхъ  ацетоуксусныхъ  эфировъ  въ  мезаконовую  кислоту  и  ея 
гомологи;  В.  Семенова  1009 

Изъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Сельскохозяйственпаго 
Института: 

Объ  изомеризаціи  при  синтезѣ  ароматпческихъ  углеводоро- 
довъ  по  способу  Фриделя. 

Сообщеніе  3-е.  О  синтезѣ  амилбензоловъ  и  ихъ  нитропро- 
изводныхъ;  М.  И.  Коновалова  и  И.  Егорова  1031 

Сообщеніе  4-е.  Изомерпзація  изобутиловаго  радикала;  М. 

И.Коновалова  1036 

Изъ  химической  лабораторіи  Юрьевскаго  Университета: 

О  скорости  кристаллизаціи;  А.  Богоявленскаго   .    .    .  1041 


ЖУРНАЛЪ 

РУССКАГО  ФИЗИК0-ХИМИЧЕ0КАГ0  ОБЩЕСТВА 

при  Императорском^  С.-Петербургскомъ  Университет! 
XXX. 

ОТЧЕТЪ  О  ДЪЯТЕЛЬНОСТИ 

ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 

Русскаго  Фмзико-Хішическаго  Общества 
въ  1897  году. 

Дѣлами  отдѣленія  химіи  Русскаго  Физико-Химическаго  Обще- 
ства въ  1897  году  завѣдывали:  предсѣдатѳль  отдѣлѳнія  Н.  Н.  Бе- 
кетовъ,  делопроизводитель  Д.  П.  Коновалову  казначей  А.  А.  Вол- 
ковъ,  редакторъ  химическаго  отдѣла  журнала  Общества  Н.  А.  Мен- 
шуткинъ,  номощникъ  редактора  Б.  Н.  Меншуткинъ,  помощникъ 
дѣлопроизводителя  А.  А.  Байковъ  и  библіотекарь  С.  И.  Созоновъ. 

Въ  отчетномъ  году  скончались  слѣдующіѳ  члены  отдѣленія: 
Н.  Ф.  Шиленковъ  и  А.  А.  Щѳрбачевъ;  о  почившихъ  членахъ 
своевременно  сообщены  краткія  біографическія  данныя,  Въ  1897  г. 
избрано  новыхъ  членовъ  17;  2  вступили  пожизненными  членами, 
1  включенъ  вновь,  11  исключено  изъ  списковъ  за  неплатежъ  член- 
скихъ  взносовъ  въ  теченіе  трехъ  лѣтъ,  1  пожелалъ  выйти  изъ  числа 
членовъ;  всего  членовъ  въ  отдѣленіи  числится  къ  15  января  1898  г. 
273  члена. 

Доходы  отдѣленш  химіи  въ  1897  году. 

Членскіе  взносы   1372  р.  90  к. 

Продажа  журнала  *)   1298  >  25  > 

Проценты  на  капиталь   342  »  68  > 

Прочіе  доходы  (объявленія,  оттиски  и  др.)  ...  88  »   14  » 

Остатокъ  отъ  1896  года   562  »   97  > 

 Итого  ....    3664  р.  94  к. 

»)  Число  ПОД-    д  Число  ПОД-  д 

писчиковъ.    ^     "  писчиковъ.  п 

1888  годъ  163       1559  р.  —  к.  1893  годъ  177       1471  р.  55  к. 

1889  »  150  1436  »  30  »  1894  э  127  1013  »  65  » 

1890  »  164  1352  »  40  »  1895  *  161  1251  »  55  » 

1891  »  181  1487  *  30  »  1896  »  157  1219  »  —  » 

1892  »  174  1450  »  90  *  1897  »  159  1298  »  25  » 


ХИМИЧ.  ОБЩ. 


II 


Расходы  отдѣленія  хиши  въ  1897  году. 

Печатаніе  журнала,  корректура  и  рефераты.    .    .  2689  р.  36  к. 

Почтовые  расходы   414  »  14  > 

Расходы  по  засѣданіямъ   117  »  09  » 

Вознагражденіе  казначея  ')   325  >  —  » 

Канцелярскіе  расходы   19  »  55  > 

Библіотека  а): 

Вознагражденіѳ  библіотекаря  3)   200  р.  —  к. 

ТТѳреплѳтъ  книгъ.    .    .    .    111  »  92  » 

Мебель                                                    .  75  »  —  » 

Почтовые  расходы   63  >  74  > 

Книги  (словари)   14  »  50  * 

Бланки  и  конверты.    .   35  >  —  » 

Доплата  за  Яѳіѣзспг.  (.  рЬув.  СЬ   28  »  60  * 

Уплата  служителями   24  »  —  > 

Канцелярскіе  и  разные  расходы   13  »  65  > 

  566  р.  41  к. 

Итого   ....    4131  р.  55  к. 

Такимъ  образомъ,  въ  отчетномъ  году  произошла  передержка  въ 
466  р.  61  к.,  которая  была  покрыта  временньшъ  заѳмомъ  въ  раз- 
мѣрѣ  315  р.  51  к.  изъ  процентовъ  на  капиталы  премій,  а  осталь- 
ные 151  р.  10  к.  уплачены  г.  казначеемъ  А.  А.  Волковымъ  изъ 
его  личныхъ  средствъ;  оба  займа  подлежатъ  возврату  изъ  доходовъ 
будущаго  1898  года.  Какъ  видно  изъ  цриводимыхъ  цифръ,  пере- 
держка произошла  не  вслѣдствіе  увеличенія  расходовъ,  ибо  сверхъ 

')  Изъ  нихъ  150  р.  за  1896  г.  и  175  р.  за  1897  годъ. 

2)  Приводимъ  расходы  за  предыдущее  два  года: 

1895  годъ. 

Вознагражденіе  библіотекаря  Байкова.    .    .  200  р.  —  к. 

Журналы   94  »  80  » 

Мебель,  шторы,  замокъ   126  »  50  » 

Канцелярскіе  и  др.  расходы   30  >  15  » 

Итого.    -    .  451  р.  45  » 

1896  годъ. 

Вознагражденіе  библіотекаря  Созонова   .    .  150  р.  —  к. 

Переплетъ  книгъ   181  »  14  » 

Журналы  78  >  01  » 

Мебель  32  »  —  » 

Канцелярскіе  и  др.  расходы  21  »  30  » 

Итого.    .    .    462  р.  45  к. 

3)  Изъ  нихъ  50  р.  за  1896  годъ  и  150  р.  за  1897  годъ. 


III 


смѣты  израсходовано  всего  31  р.  55  к.  Приводимая  табличка  *)  до- 
ходовъ  отъ  членскихъ  взносовъ  за  послѣднее  десятилѣтіе  ясно  по- 
казываетъ,  что  причиною  передержки  является  уменьшеніѳ  дохо- 
довъ  вслѣдствіе  неаккуратнаго  поступленія  членскихъ  взносовъ. 
Другою  причиною  является  неаккуратная  уплата  за  отдѣльные 
оттиски  статей  (недополучено  113  р.).  Поэтому  въ  засѣданіи  отдѣ- 
ленія  химіи  4-го  декабря  1897  года  постановлено  было:  1)  обра- 
титься отъ  имени  отдѣленія  къ  должникамъ  съ  предложеніемъ  по- 
спѣшить  уплатою  числящихся  за  ними  недоимокъ  и  2)  разсылать 
оттиски  наложеннымъ  платежемъ. 

Капиталъ  отдѣленія  химіи  состоитъ  изъ  восьми  5°/0  облигаціп 
Спб.  Городскаго  Кредитнаго  Общества  на  сумму  6600  р.  номи- 
нальныхъ,  находящихся  на  храненіи  въ  Государственномъ  Банкѣ 
по  роспискѣ  за  №  686417. 

ВКЛАДЪ  НА  ВѢЧНОЕ  ВРЕМЯ  Д.  СТ.  СОВ.  Л.  Н.  ШИШКОВА. 
П  Р  И  X  О  д  ъ. 


380 

Р- 

к. 

Итого  .    .  . 

380 

Р- 

к. 

Р  А  С  X  0  Д  Ъ. 

Уплачено  за  напечатаніе  3  протоколовъ. 

80 

Р- 

95 

к. 

»        >  разсылку  ихъ  

33 

56 

» 

»       помощнику  дѣлопроизводителя 

(70  р.  за  1896  г.  и  200  р.  за  1897  г.). 

270 

» 

» 

Итого  .    .  . 

384 

Р. 

51 

к. 

Прекращенное  въ  1896  году  отдѣльное  изданіе  протоколовъ 
засѣданій  было,  по  просьбѣ  гг.  иногородныхъ  членовъ,  возобновлено 
съ  сентября  1897  года.  Несмотря  на  то,  что  ко  времени  ревизіи 
было  отпечатано  и  разослано  всего  3  протокола,  все  же  получи- 
лась передержка  въ  4  р.  51  к. 

Вкладъ  въ  размѣрѣ  10.000  р.  внесенъ  въ  Государственный 
Банкъ  и  удостовѣренъ  роспискою  Государственнной  Коммиссін  по- 


Число 

Сумма 

Число 

Сумма 

членовъ 

взносовъ. 

членовъ. 

взносовъ. 

1888  годъ 

227 

1138  р.  —  к. 

1893 

годъ 

244 

1912  р.  50  к. 

1889 

227 

1649  »  30  » 

1894 

258 

1638  »  75  » 

1890 

233 

1730  »  —  » 

1895 

257 

1407  »  25  » 

1891  » 

235 

1812  >  55  » 

1896 

» 

268 

1797  »  50  » 

1892  » 

239 

1614  »  90  » 

1897 

267 

1365  »  90  » 

IV 

гашенія  долговъ  за  №  01086.  Передержка  уплачена  г.  казначееыъ 
А.  А.  Волковымъ  изъ  его  личныхъ  средствъ;  означенная  сумма 
должна  быть  уплачена  ему  изъ  прихода  1898  гола. 

Капиталъ  малой  преміи  имени  А.  М.  Бутлерова. 

П  р  и  х  о  д  ъ. 

Остатокъ  отъ  1896  года  99  р.  35  к. 

Получено  процентовъ  179  »  95  » 

Итого  ...    279  р.  25  к. 

Р  А  С  X  О  Д  Ъ. 

Выдана  премія  А.  С.  Гинзбергу  .  .  .  150  р.  —  к. 
Уплачено  за  храненіе  %  бумагъ  ...  1  »  05  » 
Остатокъ  на  1898  годъ  128  »   20  » 

Итого  ...    279  р.  25  к. 

Въ  отчетеомъ  году  состоялась  выдача  малой  преміи,  присуж- 
денной А.  С.  Гинзбергу   за  его  изслѣдованія  превращеній  пинена. 

Капиталъ  преміи  состоитъ  изъ  семи  свидѣтельствъ  Государ- 
ственной 4°/0  ренты  на  сумму  3.900  р.  номинальныхъ,  находя- 
щихся на  храненіи  въ  Государственномъ  Банкѣ  по  роспискамъ  за 
№№  783850  и  790073.  Остатокъ  равенъ  128  р.  20  к.,  изъ  коихъ 
79  р.  23  к.  находятся  на  текущемъ  счету  въ  Мѳждународномъ 
Банкѣ,  а  48  р.  97  к.  временно  израсходованы  на  покрытіе  пере- 
держки по  дѣламъ  отдѣленія  химіи  и  подлежатъ  скорѣйшему  воз- 
врату изъ  доходовъ  отдѣленія  за  1898  годъ. 

Капиталъ  большой  преміи  имени  А.  М.  Бутлерова. 

П  р  и  х  о  д  ъ. 

Остатокъ  отъ  1896  года   3  р.  80'/ак. 

Получено  процентовъ   337  »  35  » 


Итого    .  . 

341 

Р. 

15Ѵ2 

» 

Р  А  с  х  о  д  ъ. 

Уплачено  за 

три  5°/0  облигаціи  Спб. 

Гор.  Кред. 

Общ.  на  300  р.  номи- 

нальныхъ. 

306 

Р. 

65 

к. 

Уплачено  за 

храненіе  бумагъ.    .    .  . 

3 

» 

35 

» 

Остатокъ  на 

1898  годъ  

31 

15Ѵ, 

» 

Итого   .  . 

341 

Р. 

15Ѵ2 

к. 
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Капиталъ  ирѳміи  состоитъ  изъ  шестнадцати  5°/0  облигацій  Спб. 
Городскаго  Кредитнаго  Общества  на  сумму  7.400  р.  номинальныхъ, 
находящихся  на  храненіи  въ  Государственномъ  Банкѣ  по  роспис™ 
камъ  за  №№  686415,  724592,  786858,  790071,  816057.  Остатокъ 
на  1898  годъ  въ  размѣрѣ  31  р.  15  к.  временно  израсходованъ  на 
нокрытіе  передержки  по  дѣламъ  отдѣленія  химіи  и  подлежитъ  не- 
медленному возврату  изъ  доходовъ  отдѣленія  за  1898  годъ. 

Капиталъ  премш  имени  Зинина  и  Воскресенскаго. 
П  р  и  х  о  д  ъ. 

Остатокъ  отъ  1896  года   .    .    .    .    .    166  р.  68Ѵ2  к. 
Получено  процентовъ   305  »  97Ѵ2  > 

Итого  .    .    472  р.  66  к. 

Р  а  с  х  о  д  ъ. 
Уплачено  за  три  5°/0  облигаціи  Спб, 
Гогородскаго  Кредитнаго  Общества 


на  300  р.  номинальныхъ   ....  309  р.  20  к. 

Уплачено  за  храненіе  бумагъ    ...  3  »   15  )> 

Остатокъ  на  1898  годъ    .....  160  »   31  > 

Итого  .    .  472  р.  66  к. 


Капиталъ  преміи  состоитъ  изъ  семнадцати  5%  облигацій 
С.-Петербургскаго  Городскаго  Кредитнаго  Общества  на  сумму 
6600  р.  номинальныхъ,  находящихся  на  храненіи  въ  Государствен- 
номъ Банкѣ  по  роспискамъ  за  Ш  686414,  724591,  786857  и 
814402.  Остатокъ  въ  размѣрѣ  160  р.  31  к.  временно  израсходо- 
ванъ на  покрытіѳ  передержки  по  дѣламъ  отдѣленія  химіи  и  под- 
лежитъ немедленному  возврату  изъ  доходовъ  отдѣленія  за  1898  годъ. 

Въ  отчетномъ  году  должна  была  состояться  выдача  преміи,  но, 
вслѣдствіе  неприсужденія  ея,  постановлено  было  выдѣлить  изъ  об- 
щаго  капитала  сумму  въ  500  р.  въ  видѣ  особой  нремія,  выдача 
коей  произведена  будетъ  въ  одинъ  срокъ  съ  очередною  преміей 
Зинина  и  Воскресенскаго. 

Капиталъ  преміи  имени  Д.  И.  Мейделѣева. 


П  р  и  х  о  д  ъ. 

Остатокъ  отъ  1896  года  .......  44  р.  78  к. 

Получено  процентовъ  446  »  10  » 

Итого .    .    .  490  р.  88  к. 


VI 

Р  А  С  X  О  Д  Ъ. 

Уплачено  за  четыре  5°/0  облигаціп  СПБ. 
Городскаго  Кредитнаго   Общества  на 

400  р.  номинальныхъ  410  р.  60  к. 

Уплачено  за  храненіе  бумагъ  ....  5  »  20  » 
Остатокъ  на  1898  годъ  75  »  08  » 

Итого .    .    .    490  р.  88  р. 

Капиталъ  преміи  состоитъ  изъ  тридцати  двухъ  5°/0  облигацій 
С.-Петербургскаго  Городскаго  Кредитнаго  Общества  на  сумму 
9700  р.  номинальныхъ,  находящихся  на  храненіи  въ  Государствен- 
номъ  Банкѣ  по  роспискамъ  за  Ж№  686416,  724590,  786856,  790072, 
814403  и  816058.  Остатокъ  въ  размѣрѣ  75  р.  8  к.  временно  из- 
расходованъ  на  покрытіе  передержки  по  дѣламъ  отдѣленія  химіи 
и  подлежитъ  немедленному  возврату  изъ  доходовъ  отдѣлѳнія  за 
1898  годъ. 

По  произведенной  26  Ноября  1897  года  ревизіи  денежныхъ 
дѣлъ  отдѣленія  химіи  счеты  и  оправдательные  документы  найдены 
въ  образцовомъ  порядкѣ,  почему,  согласно  предложенію  гг.  членовъ 
ревизіонной  коммиссіи  Н.  С.  Курнакова,  М.  Д.  Львова  и  А.  Е. 
Фаворскаго,  отдѣленіемъ  химіи  въ  засѣданіи  4-го  декабря  1897  г. 
была  выражена  благодарность  г.  казначею  А.  А.  Волкову  за  без- 
укоризненное веденіе  имъ  денежныхъ  дѣлъ  отдѣленія. 

Постороннихъ  подписчиковъ  въ  1897  году  было  166.  Какъ 
видно  изъ  приведенной  таблички  за  послѣднее  десятилѣтіе,  паденіе 
цифры  подписчиковъ  было  случайнымъ  явленіемъ,  и  правильный, 
хотя  и  медленный,  ростъ  доходовъ  отъ  подписной  платы  продол- 
жается. 

Всего  разошлось  въ  отчетномъ  году  545  экземпляровъ  журнала. 

Въ  1897  году  было  9  очередныхъ  засѣданій  и  2  общихъ  со- 
бранія.  Въ  засѣданіяхъ  отдѣленія  заслушано  100  научныхъ  со- 
общены. 

Въ  1897  году  былъ  изданъ  29-й  томъ  Журнала  Русскато  Фи- 
зико-Химическаго  Общества  подъ  редакціей  Н.  А.  Меншуткина. 
Въ  химической  части  журнала  напечатано  70  научныхъ  изслѣдо- 
ваній;  вмѣстѣ  съ  протоколами  засѣданій  отдѣленія  химіи  статьи 
эти  занимаютъ  48  печатныхъ  листовъ.  Во  второмъ  отдѣлѣ  помѣ- 
щено  было  11  переводовъ  статей  общаго  содержанія  и  184  рефе- 
рата по  всѣмъ  отдѣламъ  химіи,  занимающихъ  вмѣстѣ  съ  протоко- 
лами засѣданій  отдѣленія  химіи  Московскаго  Общества  Любителей 
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Естествознания,  Антропологіи  и  Этнографіи  18  печатныхъ  листовъ. 
Въ  отдѣлѣ  рефератовъ  принимали  участіе  слѣдующія  лица,  кото- 
рымъ  отдѣленіе  нѳ  откажѳтъ  выразить  благодарность:  г-жа  А.  Б. 
Мѳншуткина  и  Гг.  В.  Я.  Бурдаковъ,  А.  А.  Волковъ,  А.  С.  Гинз- 
бергъ,  К.  И.  Дебу,  В.  А.  Кистяковскій,  С.  С.  Колотовъ,  В.  В.  Ку- 
риловъ,  В.  В.  Мамонтовъ,  Б.  Н.  Меншуткинъ,  Н.  Н.  Цухановъ  и 
В.  А.  Яковлевъ. 

Редакція  журнала,  въ  свою  очередь,  не  можетъ  не  выразить 
искренней  благодарности  поименованнымъ  лицамъ,  и  проситъ  и  въ 
будущемъ  не  отказать  въ  содѣйствіи,  такъ  какъ  пріисканіе  лицъ, 
желающихъ  и  могущихъ  составлять  рефераты,  представляетъ  весьма 
болыпія  трудности.  Это  послѣднее  обстоятельство  объясняетъ,  по- 
чему отдѣлъ  рефератовъ  въ  нашемъ  журналѣ  не  имѣетъ  желаемой 
полноты. 

Со  второй  книжкой  журнала  было  разослано  приложеніе:  3-й  вы- 
пускъ  Временника  Главной  Палаты  Мѣръ  и  Вѣсовъ. 

Корректуру  химической  части  журнала  держалъ  Б.  Н.  Мен- 
шуткинъ; корректуру  протоколовъ  засѣданій  отдѣленія  химіи  дер- 
жалъ А.  А.  Байковъ. 

Подобно  предшествовавшимъ  годамъ  наше  отдѣленіе  находи- 
лось въ  обычныхъ  сношеніяхъ  съ  иностранными  химическими  обще- 
ствами. 

Библіотекой  отдѣленія  завѣдывала  комиссія,  состоящая  изъ 
гг.  Н.  А.  Меншуткина,  Н.  С.  Курнакова  и  А.  Е.  Фаворскаго. 
Библіотекаремъ  состоялъ  С.  И.  Созоновъ. 

Періодическихъ  изданій  библіотека  получала:  русскихъ  —  38, 
иностранныхъ —  55. 

Кромѣ  того,  въ  истекшемъ  году  въ  библіотеку  поступило: 

Книгъ  93  названія,  106  томовъ. 
Диссертацій  10. 
Брошюръ  42. 

Въ  отчетномъ  году  отдѣленіѳ  въ  первый  разъ  вступило  въ 
обмѣнъ  со  слѣдующими  изданіями: 

1)  Записки  Приамурскаго  Отдѣленія  И.  Р.  Геогр.  Общества. 

2)  Вѣстникъ  финансовъ,  промышленности  и  торговли. 

3)  Извѣстія  Министерства  Земледѣлія  и  Государ.  Имуществъ. 

4)  Техническая  Библіографія. 

5)  Торгово-Промышленная  Газета. 

1)  ВиІІеШі  сіе  1а  восіеѣе  сЫпщие  сіе  Рагіз. 
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2)  Спетізспез  СапІгаІ-ВІаМ. 

3)  Тпе  Апаіузі 

4)  Аппаіез  (іе  1а  8осіёѣё  зсіепШцие  сіе  Вгихеііез. 

5)  ВиІЫіп  (іе  1а  Зосіёіё  зсіеп1;ій^ие  (1ѳ  Вгихеііез. 

6)  Кеѵие  сіез  диезілопз  зшепйпциез. 

7)  Тесппо1о§у  (ЗиагЪегІу. 

8)  Атегісап  Лоитаі  оі"  Зсіепсе. 

9)  .Іоигпаі  оГ  рЬузісаІ  Скетізігу. 

10)  .Істгпаі  оГ  Ггапкііп  ІпзІіШе. 

11)  Виііеііп  (іе  ГАсайётіѳ  Коуаіе  (іез  зсіепсез  еі  (Іез  ІѳМгез  (1ѳ 
Бапетагк. 

12)  8і1і2ип§8ЪегісЫ;е  сіег  рЬузікаІізсІі  тесіігіііізсііеп  Зосіеѣйі  іп 
Егіап^ѳп. 

13)  МіМпеіІип^еп  сіег  паІигГогзсЬепсІеіі  СгезеІзсЬай  іп  Вегп. 

14)  Ѵегзіа^еп  еп  ѴегЬ.апсІе1іп§еп  сіег  Копіпкіцке  Акасіетіе  ѵап 
\Ѵ"е(1епзсЬарреп  %е  Атзѣепіат. 

Съ  Датской  Академіей  пзданія  были  обмѣнены  за  пѳріодъ 
1868—1897  гг. 

Въ  1897  г.  выписывались  въ  библіотеку  отдѣленія  слѣдующіе 
журналы: 

1)  Ашіаіез  сіе  СЬішіѳ  е%  &е  РЬузі^иѳ. 

2)  СЪетікег-2еі1;ші§. 

3)  СотрЪез  Кепсіиз. 

4)  ,Іоигпа1  іііг  ргакйзсЬе  СЬетіе. 

5)  ЫеЪщ'з  Аппаіеп  сіег  СЬетіе. 

6)  2еПзспгіГ1;  Гйг  апог^апізсііе  СЬетіе. 

7)  ЯегізсппЛ  Гйг  сі.  рііуз.  ипі  сііега.  ІЫеггісМ. 

Въ  цѣляхъ  ббльшаго  удобства  пользованія  библіотекой  пріобрѣ- 
тены  словари  (нѣмецкій,  французскій,  англійскій  и  итальянскій)  и 
заведенъ  второй  экземпляръ  Журнала  Общества.  Комиссія  поста- 
новила, чтобы  второй  экзѳмпляръ  журнала  не  выдавался  на  домъ 
и  могъ  всегда  находиться  въ  библіотекѣ  для  необходимыхъ  справокъ. 

Кемиссія  нашла  возможнымъ  приступить  къ  пополненію  наибо- 
лѣе  важныхъ  дефектовъ.  Пополнены  были  Вегісіііѳ  сіег  сіеиізспеп 
сЬетізсІіеп  СгезеИзспаЛ  1878,  1891  и  1893,  ЫеЫд'з  Аппаіеп  Ва\ 
285  и  286,  и  Атегісап  Спетісаі  Тоигпа1  ѵ.  III  и  IV. 

Согласно  постановленію  отдѣленія  комиссія  составила  смѣту  по 
изданію  именнаго  и  предметнаго  указателя  къ  журналу  отдѣленія 
за  тридцать  лѣтъ.  Смѣта  была  представлена  въ  засѣданіи  отдѣле- 
нія  3-го  апрѣля  1897  года. 
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Періодическія  пзданія,   получавшіяся  въ  библіотекѣ  отдѣлеэія 
въ  1897  году: 
А.  Р  у  с  с  кі  я: 

1)  Архивъ  Біологпческихъ  Наукъ. 

2)  Виііейп  сіе  1а  Зосіёѣё  Ітрёгіаіе  сіез  Каіигаіізѣез  (іе  Мозсои. 

3)  Вѣстникъ  финансовъ,  промышленности  и  торговли. 

4)  Горный  Журналъ. 

5)  Дневникъ  Общества  Врачей  при  Ими.  Казанскомъ  Уни- 
верситет. 

6)  Журналъ  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества. 

7)  Записки  Екатеринославскаго  Медицинскаго  Общества. 

8)  Записки  Западпо-Сибирскаго  Отдѣла  Им  с.  Русскаго  Геогра- 
фическая Общества. 

9)  Записки  Имп.  Русскаго  Минералогическая  Общества. 

10)  Записки  Кіевскаго  Общества  Естествоиспытателей. 

11)  Записки  Кіевскаго  Отдѣленія  Имп.  Русскаго  Тѳхническаго 
Общества  по  свеклосахарной  промышленности. 

12)  Записки  Московскаго  Отдѣленія  Имп.  Русскаго  Техническая 
Общества. 

13)  Записки  Ново-Александрійскаго  Института  Сельскаго  Хо- 
зяйства и  Лѣсоводства. 

14)  Записки  Новороссійскаго  Общесства  Естествоиспытателей. 

15)  Записки  Приамурскаго  Отдѣла  Имп.  Русскаго  Географиче- 
скаго  Общества. 

16)  Записки  Терскаго  Медицинскаго  Общества, 

17)  Извѣстія  и  Труды  Геологическаго  Комитета. 

18)  Извѣстія  Имп.  Русскаго  Географическаго  Общества. 

19)  Извѣстія  Министерства  Земледѣлія  и  Государственныхъ 
Имуществъ. 

20)  Извѣстія  С.-Петербургской  Біологической  Лабораторіи. 

21)  Извѣстія  С.-Пѳтербургскаго  Технологическаго  Института. 

22)  Извѣстія  Физико-Математическаго  Общества  при  Имп.  Ка- 
занскомъ Университетѣ. 

23)  Кавказское  Сельское  Хозяйство. 

24)  Кіевскія  Университетскія  Извѣстія. 

25)  Матеріалы  для  геологіи  Россіи. 

26)  Медицинскій  Сборникъ  и  Протоколы  Имп.  Русскаго  Кав- 
казскаго  Медицинскаго  Общества. 

27)  Техническая  Библіографія. 

28)  Технически!  Сборникъ  и  Вѣстникъ  Промышленности. 
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29)  Торгово-Промы ішгенная  Газета. 

30)  Труды  Бакинскаго  Отдѣленія  Имя.  Русскаго  Техническаго 
Общества. 

31)  Труды  и  Протоколы  засѣданій  Варшавскаго  Общества 
Естествоиспытателей. 

32)  Труды  Геологической  Части  Кабинета  Е.  Имп.  Величества. 

33)  Труды  Имп.  Вольнаго  Экономическаго  Общества. 

34)  Труды  Казанскаго  Общества  Естествоиспытателтй. 

35)  Труды  Общества  Физико-Химическихъ  Наукъ  при  Имп. 
Харьковскомъ  Университетѣ. 

36)  Ученыя  записки  Имп.  Казанскаго  Университета. 

37)  Фармацевтически!  Журналъ. 

38)  Фармапевтъ. 

А.  Иностранный: 

1)  АсІліаШёз  СЫтіциез. 

2)  Атегісап  СпетісаІ  Тоигпа1. 

3)  Атегісап  .Іоигпаі  оі"  8сіепсе. 

4)  Апаіез  сіе  1а  Зосіесіасі  СіепѣіГіса  Аг^епйпа. 

5)  Адаіузі;. 

6)  Ашіаіеп  сіез  к.  к.  пайигЫзІюгізспеп  НоГтизеигаз. 

7)  Аппаіез  сіе  СЬітіе  е1;  (1е  РЪузіцие. 

8)  Аппаіез  йе  1а  Еаси11:ё  Лез  Всіепсез  сіе  МагзеШе. 

9)  Аппаіез  еѣ  Виііеііп  сіе  1а  зосіёѣё  зсіепѣШдие  (1е  Вгпхеііез. 
10)  Аппаіез,  Метоігез  апсі  Тгапзасгіопз  оГ  %Ъе  І^ет^-Уогк  Аса- 

(Іету  оГ  8сіепсез. 

И)  Аппиаіге  еі  ВиІІеШі  сіе  ГАсасІётіе  Коуаіе  сіез  8сіепсез,  Лез 
ЬеМгез  ѳ1;  сіез  Веапх-Агѣз  сіе  Ве]§^ие. 

12)  Аппиаі  КерогЪ  апй  Виііеѣіп  оі"  іЪе  Лтіед.  8ѣа1ез  Оѳоіо^ісаі 
Ьигѵеу. 

13)  Аштаі  Керогі;  оГ  іЪе  8тНпзопіап  ІпзйШе. 

14)  АгсЫѵез  пёегіашіаізез  (Іез  8сіепсез  ехастез  е1;  па^игеііез 
рпЪІіёз  раг  1а  Зосіеіё  Ноііапсіаізе  а  Нагіепі. 

15)  АШ  сіеііа  Ееаіе  Ассасіетіа  сіеі  Ьіпсеі. 

16)  Вегісііѣе  йег  сіеиізспеп  спетізспеп  СгезеІзсЬаГѣ. 

17)  ВиПеііп  сіе  1а  зосіёѣё  спіті^ие  сіе  Рагіз. 

18)  Виііеііп  еѣ  Мётоігез  сіе  ГАсасІётіе  Коуаіе  сіез  8сіепсез  еі; 
Лез  ЬеМгез  сіе  Бапетагк,  СорепЬа^ие. 

19)  ВиПейп  оГ  %Ъе  Спетісаі  8осіеіу  оГ  ^авЫи^Іюп. 

20)  ВиІІеШшІ  8осіеШіі  сіе  Зсііііѣе  Еізісе. 

21)  СЪетісаІ  Келѵз  апд.  Іоигааі  оі  РЬузісаІ  8сіепсе. 
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22)  СЬетікег-2еі1;ип§. 

23)  СЬетізспез  СепѣгаІЫаи. 

24)  Сотрѣез  Кепсіиз  ЬеЪйотайаігез  сіез  8ёапсез  (1е  ГАсасІётіе 
(Іез  8сіепсез  сіе  Рагіз. 

25)  СгаггеМа  СЫтіса  Иаііапа.  . 

26)  Лоигпаі  Гйг  ргакйзспе  Спетіе. 

27)  Іоигпаі  оГ  рЬузісаІ  СЬетізІгу. 

28)  Лоигпаі  о  Г  ХЪе  Ггапкііп  Іпзѣіѣиѣе. 

29)  Лоитаі  аікі  РгосеесІт§з  оГ  ХЪ.е  Ьопсіоп  СЬетісаІ  8осіе1;у. 

30)  ТоіштІ  оГ  ѣЬе  8осіеѣу  оГ  СЬетісаІ  ІікІизЪгу. 

31)  ^ГоитаІ  оГ  іЬе  Токуо  Спетісаі  8осіеѣу. 

32)  X  ЬіеЪі§'з  Аппаіеп  сіег  СЬешіѳ. 

33)  Ьізіу  СЬѳшіскё. 

34)  МіМЪеіІип^еп  (іег  паІдігГогзсІіепсІеп  ОезеІІзсЬаЛ  іп  Вегп. 

35)  МопаізсЬеЙе  Шг  Спетіе  иікі  ѵегтапсііе  ТЬеіІѳ  ашіегег 
ШззеіізспаГіеп. 

36)  МопНеиг  8сіепШідие  сіи  Бг.  (Зиезпеѵіііе. 

37)  ^аШгѳ. 

38)  Дериодическо  Списание  на  Българското  Княжовно  Друже- 
ство въ  Срѣдецъ. 

39)  РгосеесІііі§8  оГ  %Ъе  Атегісап  Асасіету  оГ  Аг1;з  апсі  8сіепсез. 

40)  Ргосее(1т§:8  оГ  Ше  Атегісап  РЬіІозорЫсаІ  8осіеіу,  Ьеісі  аѣ 
РЫЫеІрІііа  Гог  рготойп^  изеЫ  кпо^іесі^е. 

41)  РгосеесИп^з  оГ  %Ъ.е  СаІіГогпіа  Асасіету  оГ  8сіепсез. 

42)  Ргосее(ііп§з  аші  Тгапзасйопз  о  Г  Хііе  №оѵа  8сойап  ІпзѣіШѳ 
оГ  №аІнга1  8сіепсѳ. 

43)  РгосеесІіп§8  о  Г  іке  КосЬез1;ег  Асасіету  о  Г  8сіепсе. 

44)  Кесиеіі  сіез  Тгаѵаих  СЫпщиез  сіез  Рауз-Ваз. 

45)  Кеѵие  (1е  СЫтіе  Апаіу^ие. 

46)  Кеѵие  (Іез  диезѣіопз  зсіепШідиез. 

4  7)  8і1;2ші§8Ъепсйе  сіег  рЬузікаІізсЬ-тейігіпізспеп  ЗосіеШѢ  іп 
Егіап&еп. 

48)  ТесЬпоІо&у  (Зиаг1;ег1у,  Ргосеесііп^з  оГ  1ѣе  Зосіеѣу  о  Г  Агіз  а. 
Кеѵіе^  оГ  атегісап  спетісаі  гезеагспез. 

49)  Тгапзасііопз  оГ  іке  Сапасііап  Іпзѣіѣиіе. 

50)  Ѵегзіа^еп  еп  Ѵегпап(1е1т§еп  оіег  Копіпкіуке  Акайетіе  ѵап 
ѴѴ^ейепзсЬарреп  Іе  Атзѣегчіат. 

51)  ЯеНзспгШ;  Гйг  ап^етсашШ  СЬетіе. 

52)  2еНзсЬгіГі;  Гйг  апог^апізспе  Спетіе. 

53)  2еіІ8сЬгШ  Гйг  Еіекігосііетіе. 
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54)  2еіІ8сЬгШШг  <1еп  рІіузікаІізсЬеп  иші  сЬетізспеп  ІІііІеггісЫ. 

55)  ЕеіізсЬгіП  Гйг  рЬузікаІізсЗіб  СЬетіе. 

Въ  заключеніе  докладчики  имѣютъ  честь  представить  приблизи- 
тельную смѣту  расходовъ  на  1898  годъ: 


Изданіѳ  журнала   2000  р.  —  к. 

Корректура  и  рефераты  .    .  600  »  —  » 

Почтовые  расходы  ....  500  »  —  » 

Библіотека   450  »  —  > 

Вознагражденія  казначея  .    .  300  >  —  » 

Уплата  долговъ   466  »  61  » 

Расходы  по  засѣданіямъ  и  др.  300  »  —  » 

Итого.    .    .  4516  р.  61  к. 


Дѣлопроизводитель  Д.  Коноваловъ. 
Казначей  А.  Волковь. 


Отчетъ  о  дѣятельности  Физическаго  Отдѣленія 
Русскаго  Физико-Хишіческаго  Общества  въ1897г. 

Дѣлами  отдѣленія  физики  въ  1897  году  завѣдывали:  предсѣда- 
тель  отдѣленія  Ѳ.  Ѳ.  Петрушевскій,  делопроизводитель  А.  Л.  Гер- 
шунъ,  казначей  В.  В.  Лермантовъ,  редакторъ  физическаго  отдѣла 
журнала  И.  И.  Боргманъ  и  его  помощникъ  Е.  А.  Роговскій.  Бп- 
бліотекой  отдѣленія  завѣдывалъ  В.  В.  Скобельцынъ. 

Въ  отчетномъ  году  отдѣленіе  понесло  утрату  въ  лицѣ  скончав- 
шихся членовъ  отдѣленія  ген.-лейт.  Дмитрія  Григорьевича  Язы- 
кова, проф.  Казанскаго  Университета  Николая  Петровича  Слу- 
гинова  и  Александра  Васильевича  Зонна.  За  то  же  время  вновь 
вступило  въ  число  членовъ  отдѣленія  3  лица:  Сергѣй  Алеьхандро- 
вичъ  Совѣтовъ,  Варвара  Александровна  Кошерининова  и  Валеріанъ 
Константиновичъ  Агафоновъ,  избраніѳ  которыхъ  подлежитъ  утверж- 
денію  общаго  собранія  въ  сегодняшнѳмъ  засѣданіи.  Такимъ  обра- 
зомъ  къ  началу  1898  года  число  членовъ  отдѣленія  достигаетъ  126: 
изъ  нихъ  два  почетныхъ  члена:  Дмитрій  Ив.  Менделѣевъ  и  Ѳ.  Ѳ. 
Петрушевскій,  1  непремѣнный  членъ — президентъ  Французскаго  Фи- 
зическаго Общества  и  10  постоянныхъ  членовъ. 
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Научная  дѣятельность  отдѣленія  за  истекшій  годъ  можѳтъ  быть 
кратко  выражена  слѣдующимп  цифрами:  отдѣленіе  имѣдо  7  очѳред- 
ныхъ  засѣданій  и  2  собранія,  общихъ  съ  отдѣлѳніемъ  химіи.  На 
засѣданіяхъ  отдѣленія  выслушано  было  17  научныхъ  сообщеній  и 
демонстрированъ  цѣлый  рядъ  новыхъ  приборовъ  и  опытовъ.  Въ 
физической  части  журнала  (за  нынѣшній  годъ)  напечатано  15  ори- 
гинальныхъ  статей  и  71  рефератъ  по  физикѣ  изъ  иностранныхъ 
періодическихъ  изданій.  Въ  составленіи  рефератовъ  принимали 
участіе  Б.  П.  Вейнбергъ,  В.  В.  Лермантовъ,  А.  А.  Петровскій, 
В.  В.  Скобельцынъ  и  11  студентовъ  изъ  числа  участвующихъ  въ 
физическомъ  семинаріи. 

Въ  библіотеку  отдѣленія  въ  отчетномъ  году  поступило  28  на- 
званий иностранныхъ  и  11  названій  русскихъ  періодическихъ  изда- 
ній  и  пожертвовано  въ  теченіи  года  42  названія  книгъ  и  брошюръ. 

Въ  текущемъ  году  физическое  отдѣленіѳ  вступило  въ  26-й  годъ 
своего  существованія;  въ  маѣ  мѣсяцѣ  исполнилось  25  лѣть  со  дня 
его  учрежденія. 

Своего  двадцатипятилѣтія  отдѣленіе  не  праздновало,  но  поста- 
новило отмѣтить  его  составленіемъ  новаго  каталога  библіотеки 
отдѣленія,  предметнаго  указателя  статей,  помѣщенныхъ  въ  физиче- 
скомъ отдѣлѣ  журнала  за  25  лѣтъ  и  составленіемъ  возможно  пол- 
ной коллекціи  фотографическихъ  портретовъ  бывшихъ  и  настоя- 
щих!, членовъ  отдѣленія. 

Дѣлопроизводитель  физическаго  отдѣленія  А.  Гершунь. 


Отчетъ  Казначея  Отдѣ ленія  Физики  Русскаго  Физиео- 
Химическаго  Общества  за  1897  годъ. 

При  ревизіи  30  ноября  1897  г.  оказалось:  въ 
течевіе  1897  г.  поступило  въ  приходъ  ....    1733  р.   25  к. 
Израсходовано  всего   1708  »    13  » 

Т.  е.  въ  1897  г.  полученъ  остатокъ  въ  25  р.  12  к. 
конечно,  благодаря  субсидіи  въ  500  р.,  полученной  Физ.  Отд.  Р. 
Ф.  X.  Общ.  отъ  Спб.  Университета. 

Въ  наличностп  оказалось:  двѣ  росписки  Государственнаго  Банка 
1)  на  облигаціи  Спб.  Город.  Кредитнаго  Общества  (№  511428)  на 
8500  р.,   2)  на  4%  Госуд.  ренту  (№  707400)  на  2100  р.  Кромѣ 
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того,  одинъ  закладной  листъ  Кіевскаго  Земельнаго  Банка  на  100  р. 
Всего  капитала  Физическаго  Отдѣденія  Р.  Ф.  X.  Общества  имѣется 
въ  бумагахъ  10700  руб. 

При  ревизіи  библіотека  оказалась  въ  образцовомъ  поркдкѣ. 

30  ноября  1897  г. 

Подлинное  подписано:  Н.  Гезехусь. 

Л.  Еюровъ. 

О.  Д.  Хвольсонъ. 

Доходъ  и  расходъ  распределялись  слѣдующимъ  образомъ: 


Д  о  х  о  д  ъ. 

Членскіе  взносы   680  р.  —  к. 

%  съ  капитала   488>30» 

Субсидія  на  изданіе  журнала  отъ  И.  Спб.  Универ- 
ситета   500  »  —  » 

Въ  возвратъ  платы  за  печатанія  отд.  оттисковъ  .  64  »  95  > 

Итого    ....  1733  р.  25  » 
Расходъ. 

Изданіе  журнала   1036  р.  22  к. 

По  засѣданіямъ   94  »  69  » 

По  библіотекѣ   249  »  12  » 

Разные  расходы   26  »  57  * 

Дефицита  1896  года   252  »  53  » 

Итого    .    .    .    .  1708  р.  13  к. 


Казначей  В.  Лермантовь. 


ПРОТОКОЛЪ 

Общаго   Собранія  Русскаго  Физико  -  Химичѳскаго 
Общества  18-го  декабря  1897  года. 

Прѳдсѣдательствуетъ  президента  Общества  Ѳ.  Ѳ.  Петрушевскій. 

Д.  П.  Коноваловъ  читаетъ  отчета  о  дѣятельности  Отдѣленія 
Химіи  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества  въ  1897  году. 

За  отсутствіемъ  дѣлопроиз водителя  Отдѣленія  Физики  А.  Л. 
Гершуна,  В.  В.  Скобельцынъ  читаетъ  отчета  о  деятельности  Фи- 
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зическаго  Отдѣленія  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества  въ 
1897  году. 

В.  В.  Лермантовъ  читаетъ  отчетъ  о  состояніи  денежныхъ  дѣлъ 
Физическаго  Отдѣлѳнія  въ  1897  году. 

По  предложѳнію  председателя  память  скончавшихся  въ  отчет- 
номъ  году  членовъ  Общества  Собраніе  почтило  общимъ  вставаніемъ. 

Предлагаются  на  утвержденіе  Общимъ  Собраніемъ  слѣдующіе 
лены: 

По   отдѣле  нію  х  и  м  і  и. 

Э.  А.  Аль.  Ф.  К.  Загфридъ. 

Е.  В.  Биронъ.  Н.  П.  Кестнеръ. 

М.  С.  Вревскій.  Н.  А.  Кочкинъ. 

Л.  С.  Дуговскій.  В.  И.  Похитоновъ. 

Л.  П.  Жуковъ.  П.  И.  Шестаковъ. 

По  отдѣленію  физики: 

В.  А.  Кошѳрининова. 
В.  К.  Агафоновъ. 
С.  А.  Совѣтовъ. 

А.  С.  Поповъ  дѣлаетъ  сообщеніе:  «О  телеграфированіи  безъ 
проводэвъ  помощью  Герцевыхъ  электромагнитныхъ  волнъ>.  Были 
демонстрированы  приборы  докладчика,  при  помощи  которыхъ  было 
установлено  телеграфное  сообщеніѳ  между  Химической  Лабораторіѳй 
и  Физическимъ  кабинетомъ  С.-Петѳрбургскаго  Университета. 

В.  А.  Кистяковскій  дѣлаетъ  сообщеніе:  «Десятилѣтіѳ  теоріи 
электролитической  диссоціаціи». 


Личный  составь  Р.  Физико-Химическаго  Обще- 
ства къ  15-му  января  1898  года. 

Президентъ  Общества:  Ѳедоръ  Ѳомичъ  Петрушевскій. 
Дѣлопроизводитель:  Александръ  Ивановичъ  Горбовъ. 

ОТДѢЛЕНІЕ  ХИМІИ. 

Почетный  предсѣдатель:  Дмитрій  Ивановичъ  Менделѣевъ. 
Прѳдсѣдатель:  Николай  Николаевичъ  Бекетовъ. 
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Дѣлопроизводитѳль:  Александръ  Ивановичъ  Горбовъ. 
Редакторъ  журнала:  Николай  Александровичъ  Меншуткинъ. 
Казначей:  Алексѣй  Алексѣевичъ  Волковъ. 
Помощникъ    редактора    журнала:    Борисъ  Николаевичъ 
Меншуткинъ. 

Помощникъ  дѣлонроизводителя:  Евгеній  Владиславовичъ 
Биронъ. 

Библіотекарь:  Сергѣй  Ивановичъ  Созоновъ. 

СПИСОКЪ  ЧЛЕНОВЪ. 

1.  Агриколянскій,  Сергѣй  Николаевичъ.  Спб.,  Фонтанка,  Пет- 
ровское Коммерческое  Училище. 

Александровъ,  Петръ  Ивановичъ,  сельскій  хозяинъ.  Малмыжъ, 
Вятской  губ.,  съ  передачей  въ  с.  Калинино.  Заводская  Хими- 
ческая лабораторія. 

Аль,  Эрнестъ  Александровичъ.  Старшій  химикъ  Невскаго  Хими- 
ческаго  Завода.  Спб. 

Альбицкій,  Алексѣй  Андреевичъ,  лаборантъ.  Казань,  химическая 
лабораторія  Университета. 

Аѳанасьевъ,  Николай  Николаевичъ,  кандидата  Университета.  Спб. 

Базаров ъ,  Александръ  Ивановичъ.  Спб.  Конногвардѳйскій  буль- 
варъ,  №  9. 

Байковъ,  Александръ  Александровичъ,  лаборантъ.  Спб.  Институтъ 
Путей  Сообщенія,  кв.  17. 

Барзиловскій,  Яковъ  Николаевичъ,  профессоръ.  Кіевъ,  Универ- 
ситетъ,  химич.  лабораторія. 

Бариловичъ,  Александръ  Романовичъ,  завѣдующій  лабораторіей 
Мальцевскихъ  заводовъ.  Станція  Людияово,  Калужской  губ. 

10.  Бевадъ,  Иванъ  Ивановичъ,  профессоръ.  Варшава,  Универ- 
ситета, химическая  лабораторія. 

Бѳркенгеймъ,  Абрамъ  Моисеевичъ.  Москва.  Университета,  хими- 
ческая лабораторія. 

Бейльштейнъ,  Ѳедоръ  Ѳедоровичъ,  академикъ  (постоянный  членъ 
Общества).  Спб.  Вас.  Островъ,  химическая  лабораторія  Ака- 
деміи  Наукъ  (8  линія). 

Бѳкетовъ,  Николай  Николаевичъ,  академикъ.  Спб.  Вас.  Островъ, 
8-я  линія,  д.  17,  химич.  лабораторія  Академіи  Наукъ. 

Б  иль,  Иванъ  Оедоровичъ,  магистръ  фармаціи.  Спб.  Казанская 
площадь,  №  Ѵ2  лабораторія  для  изслѣдованій. 

4  III  98 


XVII 


Биронъ,  Евгеній  Владиславовичу  лаборантъ.  Спб.  Университету, 
химическая  лабораторія. 

Бишофъ,  Еарлъ  Августъ,  профессоръ.  (Ргоі\  І)-г  С.  А.  ВізсІюГГ). 
Рига,  Политехникумъ. 

Богдановъ,  Алексѣй  Никаноровичъ,  полковникъ.  Спб.  Петербург- 
ская сторона,  Павловское  военное  училище. 

Богомолецъ,  Иванъ  Васильевичъ,  кандидатъ  Университета.  Спб. 
химическая  лабораторія  Высшихъ  женски хъ  курсовъ,  В.  О., 
10  линія,  д.  33. 

Богородскій,  Алексѣй  Яковлевичъ,  лаборантъ.  Казань,  химиче- 
ская лабораторія  Университета. 

20.  Богушъ,  Осипъ  Ивановичъ,  докторъ  (пост,  членъ  Общ.),  Москва, 
Спиридоньевская  ул.,  д.  княгини  Шаховской. 

Бодиско,  Александръ  Александровичъ,  лаборантъ.  Спб.,  В.  О.,  8-я 
линія  д.  17,  химическая  лабораторія  Академіи  Наукъ. 

Браунеръ,  Богуславъ  Ѳедоровичъ,  профессоръ  чеіпско-славянскаго 
Университета.  Прага  (Ргаііа,  Вопепиа,  Зраіёпа  иіісѳ,  4). 

Брезинскій,  Адольфъ  Эдуардовичъ,  кандидатъ  Университета.  Спб. 
Невскій,  50. 

Бремме,  Вильгельмъ  Эдуардовичъ. 

Бремме,  Эдуардъ  Эдуардовичъ. 

Брусянинъ,  Николай  Николаевичъ,  ассистентъ.  Военно-Медицин- 
ская Академія.  Гигіеническая  лабораторія. 

Бунге,  Николай  Андреевичъ,  профессоръ.  Кіевъ,  техническая  ла- 
бораторія  Университета  Св.  Владиміра. 

Бурдаковъ,  Василій  Яковлевичъ,  лаборантъ.  Спб.  В.  О.,  21  ли- 
нія,  химическая  лабораторія  Горнаго  Института. 

І*  Бутле ровъ,  Александръ  Михайловичъ.  Сконч.  5  авг.  1886  г. 

30.  Вагнеръ,  Егоръ  Егоровичъ,  профессоръ.  Варшава,  Унив. 

Валберхъ,  Николай  Павловичъ,  инженеръ-технологъ.  Спб.  Экспе- 
диция заготовленія  Государственныхъ  бумагъ,  кв.  42. 

Валпцкій,  Вячеславъ  Эмериковичъ,  докторъ  медицины.  Спб.  Ли- 
тейный пр.,  д.  64,  кв.  23. 

Вальденъ,  Павелъ  Ивановичъ,  профессоръ  химіи.  Рига.  Политех- 
ническое училище,  химическая  лабораторія. 

Вахтель,  Григорій  Давыдовичъ,  экспертъ  Государственнаго  Банка. 
Спб.  Манежный  переулокъ,  уголъ  Церковнаго  переулка,  д.  6. 

Вер  и  го,  Александръ  Андреевичъ,  профессоръ  (пост,  членъ  Общ.). 
Одесса,  Унивѳрситетъ. 

Вернеръ,  Евгеній  Валеріановичъ,  профессоръ.  Томскъ,  Универс. 
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Спб.  В.  О.,  12  линія,  д.  37. 
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Витторфъ,  фонъ,  Николай  Михайловичъ,  поручикъ.  Спб.  Кон- 
стантиновское  Артиллерийское  Училище. 

Владовскій,  Игнатій  Игнатьевичъ,  преподаватель  химіи  въ  Ком- 
мерческомъ  училищѣ.  Спб.,  у  Пяти  угловъ,  въ  зданіи  Ком- 
мерческая училища. 

Волковъ,  Алексѣй  Алексѣевичъ,  лаборантъ.  Спб.  Университетъ, 
зданіе  химической  лабораторіи,  кв.  34. 

40.  Волконскій,  князь,  Григорій  Дмитріевичъ,  лаборантъ  Универ- 
ситета, начальникъ  искусственнаго  освѣщенія  Имп.  Москов- 
скихъ  театровъ.  Москва,  химическая  лабораторія  Университета. 

Вонгль-Свидерская,  Елена  Францевна,  учредительница  Спб.  Зубо- 
врачебной школы.  Невскій  пр.,  д.  26. 

Ворожейкинъ,  Федоръ  Юрьѳвичъ.  Спб.  Новая  Голландія,  научно- 
техническая  лабораторія  Морскаго  Вѣдомства. 

Врѳвскій,  Михаилъ  Степановичъ,  кандидатъ.  Спб.  Университетъ, 
химическая  лабораторія. 

В  у  ко  л  о  въ,  Семенъ  Петровичъ,  лаборантъ.  Спб.  Новая  Голландія, 
научно-техническая  лабораторія  Морскаго  Вѣдомства. 

Гагенъ-Торнъ,  Викторъ  Эдуардовичъ,  техникъ  Техническаго  Ко- 
митета Главнаго  Управленія  Неокладныхъ  Сборовъ  и  казен- 
ной продажи  питей  (пост,  членъ  Общ.).  Спб.  Стремянная, 
д.  3,  кв.  2. 

Гадзяцкій,  Владиміръ  Петровичъ,  приватъ-доцентъ.  Одесса.  Уни- 
верситетъ. 

Галлеръ,  Альфонсъ,  профессоръ,  постоянный  членъ  (ргоГ.  А.  Ыаі- 

Іег,  Жпсу,  Есоіе  зирегіеиге  (1е  рііагтпасіе). 
Г  анике,  Евгеній  Александровичъ,   кандидатъ.  Спб.  Аптекарскій 

Островъ.  Институтъ  Экспериментальной  Медицины. 
Гемиліанъ,    Валерій    Александровичъ,    профессоръ.  Харьковъ. 

Технологическій  Институтъ. 
50.  Гинзбергъ,    Александръ    Семеновичъ,    магистръ  фармаціи. 

Спб.  Химическая  лабораторія  Института  Экспериментальной 

Медицины. 

Гинзбургъ,  Исидоръ  Ефимовичъ,  кандидатъ. 

Голубевъ,  Василій  Александровичъ,  преподаватель  реальнаго  учи- 
лища. Новгородъ,  реальное  училище. 

Голубицкій,  Николай  Акимовичъ,  кандидатъ.  Спб.  Охтенскіе 
пороховые  заводы,  химическая  лабораторія. 

Горбовъ,  Александръ  Ивановичъ,  преподаватель.  Спб.  Николаев- 
ская Инженерная  Академія.  В.  О.,  2  линія,  д.  11,  кв.  31. 
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Григорович ъ,  Александръ  Александровича  Сиб.  Новая  Голландія, 
научно-техническая  лабораторія  Морскаго  Вѣдомства. 

Григорьев ъ,  Василій  Михайловичъ,  кандидатъ  Университета.  Сиб. 
Александро-Невской  части,  1-го  участка,  Глухоозерскій  це- 
ментный заводъ. 

Гроссетъ,  Федоръ  Федоровичъ.  Алтай.  Зыряновскій  рудникъ. 

Гроссъ,  Рудольфъ  Вильгѳльмовичъ,  кандидатъ.  Царское  Село, 
д.  доктора  Эбермана. 

Густав  с  он  ъ,  Гавріилъ  Гавріиловичъ  (пост,  членъ  Общ.).  Сиб. 
Петерб.  ст.,  Мытнинская  набережная,  д.  13,  кв.  2. 

60.  Давыдова,  Ольга  Александровна,  окончившая  высшіе  женскіе 
курсы.  Сиб.  Фурштадская,  41,  кв.  5. 

Дворковичъ,  Павелъ  Семеновичъ,  магистръ  фармаціи.  Іопсіоп, 
Е.  С.  БѳѵопзЫге  СЬатЪегз,  б  Візпорз^аііе  8^гее1,  /ѴУіЙшиі 

Дебу,  Константинъ  Ииполитовичъ.  Славянскъ,  Харьковской  губ. 

Деккеръ,  Германъ  Карловичъ.  Москва,  Малый  Трехсвятительскій 
пер.,  д.  Корнилова. 

Демьяновъ,  Николай  Яковлевичъ,  доцентъ.  Москва.  Петровское 
Разумовское,  Московски!  Сельскохозяйственный  Институтъ. 

Джонсъ,  Валѳнтинъ  Николаевичу  лаборантъ.  Харьковъ,  Техноло- 
гически Институтъ. 

Дзержговскій,  Семенъ  Конрадовичъ,  докторъ  медицины.  Спб. 
Аптекарск.  остр.  Химич.  лабораторія  Имп.  Инст.  Экспери- 
ментальной медицины. 

Діанинъ,  Александръ  Навловичъ,  профессоръ.  Спб.,  Император- 
ская Военно-Медицинская  Академія. 

Діанинъ,  Николай  Павловичъ.  Вильно.  Новосадовая  ул.,  д.  Ва- 
силевскаго. 

Доброхотовъ,  Владиміръ  Петровичъ.  Ялта,  Никитскій  садъ,  Учи- 
лище Винодѣлія. 

70.  Дробязгинъ,  Константинъ  Егоровичъ,  преподаватель  реальнаго 
училища.  Таврическая  губ.  Симферополь,  Бульварная  ул., 
соб.  домъ. 

Дуговскій,  Левъ  Самуиловичъ.  Магистръ  фармаціи.  Спб.  уголъ 
Боровой  и  Обводнаго  канала.  Предтеченская  Аптека. 

Дунканъ,  Иванъ  Яковлевичъ,  докторъ  медицины.  Спб.  Адмирал- 
тейская площадь,  д.  Гамбса. 

Дюперронъ,  Александръ  Александровичъ,  кандидатъ  Университета. 

Егоровъ,  Иванъ  Васильевичъ,  лаборантъ.  Петровское  Разумовское. 
Московскій  Сельскохозяйственный  Институтъ. 
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Егоровъ,  Коястантннъ  Николаевичъ,  инженеръ-технологъ.  Спб. 
Петербургская  сторона,  Грязная  ул.,  д.  №  9. 

Ереминъ,  Ѳедоръ  Онисимовичъ,  инженеръ-технологъ.  Иваново- 
Вознесенскъ,  заводъ  Лепешкина  сыновей. 

Ермаковъ,  Яванъ  Ивановичъ,  горный  инженеръ.  Область  Войска 
Донскаго,  станица  Раздорская. 

Жирковъ,  Николай  Степановичу  инженеръ-технологъ.  Нефтепе- 
регонный заводъ  Владикавказской  жел.  дороги. 

Жуковскій,  Степанъ  Николаевичъ,  лаборантъ.  Москва,  химиче- 
ская лабораторія  Университета. 

80.  Жуковъ,  Алексѣй  Александровичу  докторъ  философіи.  Спб. 
Боровая,  86. 

Жуковъ,  Леонидъ  Петровичу  Начальникъ  мастерской  Мелинито- 
ваго  завода.  Спб.,  Охтенскіе  пороховые  заводы. 

Забудскій,  Григорій  Александровичу  профессоръ  Артиллерійской 
Академіи.  Спб.,  зданіе  Арт.  Академіи. 

Завріевъ,  Давидъ  Христофоровичъ,  кандидатъ.  Г.  Богословскъ, 
Пермской  губ, 

Залѣскій,   Станиславъ  Іосафатовичъ,   профессоръ   (пост,  членъ 

Общества). 

Зайцевъ,  Александръ   Михайловичъ,   профессоръ.  Казань,  Уни- 

верситетъ,  химическая  лабораторія. 
Зайцевъ,  Михаилъ  Михайловичъ,   магистръ  химіи.  Казань,  Уни- 

верситетъ,  химическая  лабораторія. 
Зворыкинъ,   Владиміръ   Ивановичъ.    Спб.    Горный  ИнститутЪ, 

д.  2  кв.  19. 

Звѣревъ,  Веніаминъ  Николаевичъ,  горный  инженеръ.  Химическая 
лабораторія  Института  Путей  Сообщенія. 

Зелинскій,  Николай  Дмитріевичъ,  профессоръ.  Москва,  химиче- 
ская лабораторія  Университета. 

90.  Зиберъ,  Надежда  Олимпіевна,  докторъ  медицины.  Спб.  Апте- 
карскій  островъ,  Институтъ  Экспериментальной  медицины. 

Зигфридъ,  Федоръ  Карловичъ,  кандидатъ.  Химикъ  свеклосахар- 
наго  завода  Кальникъ  (Дашевъ,  Кіевск.  губ.). 

Ижевскій,  Василій  Петровичъ,  лаборантъ  Сельскохозяйственнаго 
Института.  Москва.  Петровское  Разумовское. 

Ильинскій,  Михаилъ  Александровичъ.  Ст.  Щелково,  мануфактура 
Людвига  Рабенекъ. 

Ильинъ,  Левъ  Федоровичъ,  врачъ.  Спб.  Караванная,  №  1.  Глав- 
ное Медицинское  Управлѳніѳ,- химическая  лабораторія. 
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Ипатьевъ,  Владныіръ  Николаевичу  штабсъ-каиитанъ.  Препода- 
ватель Михайловской  Артиллерійской  Академіи.  Выборгская, 
сторона,  лабораторія  Артиллерійской  Академіи. 

Каблуковъ,  Иванъ  Алексѣевичъ,  приватъ-доцентъ.  Москва.  Уни- 
верситетъ,  лабораторія  нѳорг.  химіи. 

Казанце въ,  Гавріилъ  Гавриловичу  кандидатъ  Университета. 
Екатеринбургъ,  Александровскій  пр.,  собств.  домъ. 

Камѳнскій,  Иванъ  Григорьевичу  докторъ  философіи  (постоян. 
членъ  Общ.).  Пермь. 

Каменскій,  Юрій  Гавріиловичъ.  Спб.  Монетный  Дворъ. 

100.  Канонниковъ,  Иннокентий  Ивановичъ,  профессоръ.  Казань, 
химическая  лабораторія  Университета. 

Караводинъ,  Викторъ  Викторовичу  Тамбовской  губ.,  ст.  Алешки. 

Каретников  ъ,  Иванъ  Васильевичу  кандидатъ  Университета 
(пост,  членъ  Общ.).  Владимірскон  губ.,  почт,  станція  село 
Тейково. 

Касаткину  Николай  Николаевичъ,  лаборантъ.  Москва,  химиче- 
ская лабораторія  Университета. 

Кашинскій,  Павелъ  Александровичъ,  кандидатъ.  Спб.  Лѣсной 
Институтъ. 

Кесслеръ,  Александръ  Эдуардовичъ,  кандидатъ  Университета. 
Г.  Симферополь,  Таврической  губерніи. 

Кестнеръ,  Николай  Петровичу  кандидатъ.  ѲбМіп&еп,  ^аіке- 
тйЫешѵе§,  20  п. 

Кисель,  Иванъ  Андреевичъ,  докторъ  медицины.  Варшава,  Уяздов- 
скій  военный  госпиталь,  хим.  лабораторія. 

Кистяковскій,  Василій  Ѳедоровичъ,  докторъ  медицины.  Кіевъ. 
Кузнечная,  собств.  домъ,  №  48. 

Кистяковскій,  Владиміръ  Александровичъ,  приватъ-доцентъ.  Спб., 
Университетъ,  химическая  лабораторія. 

ПО.  Кижнеръ,  Николай  Матвѣевичъ,  приватъ-доцентъ.  Москва 
Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Клименко,  Ефимъ  Филимоновичу  профессоръ.  Одесса,  химиче- 
ская лабораторія  Университета. 

Колли,  Александръ  Андреевичъ,  профессоръ  Техническаго  Учи- 
лища. Москва,  Нѣмецкая  ул.,  Техническое  Училище. 

Колотову  Сергѣй  Сильвестровичъ,  преподаватель.  Кронштадту 
Минный  офицерскій  классъ. 

Кондакову  Иванъ  Лаврентьевичу  профессоръ.  Юрьевъ  (Лифл.), 
Университетъ,  лабораторія  медицинской  химіи. 
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Коноваловъ,  Дмитрііі  Петровичъ,  профессоръ.  Спб.  Университетъ, 
химическая  лабораторія,  кв.  32. 

Коноваловъ,  Мпхаилъ  Ивановичъ,  профессоръ.  Москва,  Сельско- 
хозяйственный Институтъ. 

Корвизи,  Альфонсъ,  профессоръ  лицея  въ  С.-Омерѣ.  (Согѵізу, 
Аірпопсе.  РгоГеззеиг  аи  Ьусее  а  81.  Ошег). 

Корыилицынъ,  Александръ  Васильевичъ,  лаборантъ.  Спб.  В.  О. 
8  линія,  д.  17,  химическая  лабораторія  Академіи  Наукъ. 
(пост,  членъ  Общ.). 

Котляревъ,  Александръ  Александровичъ,  завѣдующій  химической 
лабораторіей  Обуховскаго  завода.  Дер.  Мурзинка,  дача  Ап- 
раксина. 

120.  Кочкинъ,  Николай  Александровичъ,  лаборантъ.  Офицерскіе 
артиллерійскіе  классы,  Кронштадтъ. 

Красовскій,  Илларіонъ  Николаевичъ,  воспитатель  въ  коллегіи 
Павла  Галагана.  Кіевъ,  коллегія  Павла  Гадагана. 

Красу скій,  Иванъ  Адамовичъ,  лаборантъ.  Харьковъ,  Универси- 
тетъ, агрономическая  лабораторія. 

Красускій,  Константинъ  Адамовичъ,  лаборантъ  (пост,  членъ 
Общ.).  Спб.  Университетъ,  химическая  лабораторія,  кв.  35. 

Кракау,  Александръ  Александровичъ,  проф.  Электротехническаго 
Института  Почт.-Телегр.  Вѣдомства.  Спб.  Ново-Исаакіевская, 
д.  32,  кв.  14. 

Крестовниковъ,  Григорій  Александровичу  кандидатъ  Универси- 
тета (пост,  членъ  Общ.).  Москва,  правленіе  фабрично-торго- 
ваго  товарищества  братьевъ  Крестовниковыхъ. 

Кувшинов ъ,  Иванъ  Егоровичъ.  Лодзь  (Петроковской  губ.).  Выс- 
шее ремесленное  училище. 

Курбатовъ,  Аіюллонъ  Аполлоновичъ  (пост,  членъ  Общ.),  профес- 
соръ. Спб.,  хим.  лабораторія  Технологическаго  Института. 

Курило  въ,  Венедиктъ  Викторовичъ.  Спб.,  В.  О.  10  линія,  д.  13. 

Курнаковъ,  Николай  Семеновичъ,  профессоръ.  Спб.,  В.  О.,  21  ли- 
нія,  Горный  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

130.  Кучеровъ,  Михаилъ  Григорьевичъ  (пост,  членъ  Общ.),  про- 
фессоръ. Спб.,  Лѣсной  Институтъ. 

Ланговой,  Сергѣй  Петровичъ,  лаборантъ.  Москва,  Техническое 
училище. 

Лагермаркъ,  Германъ  Ивановичъ,  профессоръ.  Харьковъ,  Уни- 
верситетъ, химическая  лабораторія. 
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Левинъ,  Павелъ  Иннокентьевича   Спб.,  Сѣнная  площ.,  городская 

аналит.  лабораторія. 
Лидовъ,  Александръ  Павловичъ,  профессоръ.  Харьковъ,  Техяоло- 

гическій  йнститутъ. 
Липинскій,  Иванъ  Константиновичу  инженеръ-тѳхнологъ.  Станція 

Батраки,  Сызрано-Вяземской  жел.  дор. 
Ліандеръ,  Рудольфъ  Робертовичъ,  лаборантъ  Электротехническаго 

Иститута.  Саб. 

Лоначевскій-Петруняка,  Тимофей  Ивановичъ,  профессоръ.  Кіевъ, 

Жилянская  ул.,  д.  63. 
Лукьяновъ,  Павелъ  Ивановичъ,  инженеръ-технологъ.  Переяславль- 

Залѣсскій,  фабрика  С.  П.  Павлова. 
Лундъ,  Левъ  Львовичъ,  лаборантъ.   Кіевъ,  техническая  лаборато- 

рія  Университета  Св.  Владиміра. 
140.  Любавинъ,  Николай  Николаевичъ,  профессоръ  (пост,  членъ 

Общ.).  Москва.  Университетъ,  техническая  лабораторія. 
Любарскій,  Евгеній  Ивановичъ,  лаборантъ.   Казань,  химическая 

лабораторія  Университета. 
Львовъ,  Михаилъ  Дмитріевичъ,  профессоръ  Технолог.  Института. 

Спб.,  Забалканскій  пр.,  д.  26. 
Ляминъ,  Николай  Николаевичъ,   горный  инженеръ.  Спб.  Йнсти- 
тутъ Путей  Сообщенія,  химическая  лабораторія. 
Мальчевскій,   Павелъ  Людвиговичъ,   ассистентъ  химической  ла- 

бораторіи  Военно-Медицинской  Академіи.  Спб.,  Военно-Меди- 
цинская Академія,  кв.  17. 
Мам  о  нто  въ,  Владиміръ  Викторовичъ,  кандидатъ  Университета. 
Марковниковъ,   Владиміръ   Васильевичъ,  профессоръ.  Москва, 

химическая  лабораторія  Университета. 
Меликовъ,  Петръ  Григорьевичъ,  профессоръ.  Одесса,  химическая 

лабораторія  Университета. 
Мѳнделѣевъ,  Дмитрій  Ивановичъ,  профессоръ  (почетный  членъ 

Общ.).  Спб.,  Забалканскій   пр.,  Главная  Палата  мѣръ  и 

вѣсовъ. 

Меншуткинъ,  Борисъ  Николаевичъ  (пост,  членъ  Общ.),  лабо- 
рантъ. Спб.,  Университетъ,  химическая  лабораторія. 

150.  Меншуткинъ,  Николай  Александровичъ,  профессоръ  (пост, 
членъ  Общ.).  Спб.,  Университетъ,  зданіе  химической  лабора- 
торіи,  кв.  33. 

Миклашевскій,  Сергѣй  Петровичъ,  кандидатъ.  Спб.,  Кабинет- 
ская, д.  5,  кв.  11. 


ХХІУ 

Миллеръ,  Александръ  Александровичъ.  Кронштадтъ.  Доковое  Адми- 
ралтейство, Портовая  лабораторія. 
Миллеръ,   Освальдъ  Карловичъ.  Москва,  Три-Горы,  мануфактура 

ІІрохоровыхъ. 

Минцъ,  Наумъ  Михайловичъ,  ассистентъ.  Рига,  Политехникумъ. 
Михайленко,   Яковъ  Ивановичъ,  лаборантъ.   Кіевъ,  химическая 

лабораторія  Университета. 
Михайлов ъ,  Александръ  Ивановичъ.  Спб.,  Сѣнная  пл.,  городская 

аналитическая  лабораторія. 
Мокіевскій,  Владиміръ  Андреевичу  лаборантъ.  Спб.,  Универси- 

тетъ,  химическая  лабораторія. 
Навроцкій,  Феликсъ  Феликсовичъ,  профессоръ.  Варшава.  Видокъ,  5. 
Назаровъ,  Петръ  Яковлевичъ,  завѣдывающій  портовой  лаборато- 

ріей  въ  Кронштадтѣ.  Кронштадтъ,  Доковое  адмиралтейство, 

портовая  лабораторія. 
160.   Нѳговоровъ,    Антонъ  Евдокимовичъ.    Черниговской  губ., 

Новгородсѣверскій  уѣздъ,  мѣстечко  Середина  Буда,  село  Ве- 
ликая Березка. 
Нечаевъ,  Николай  Павловичъ.  Спб.,  Фонтанка,  137. 
Никитинъ,  Василій  Гавриловичъ,  лаборантъ.  Спб.  Петербургская 

сторона,  Большая  Спасская  ул.,  д.  21.   Павловское  Военное 

Училище. 

Овсянниковъ,  Борисъ  Павловичъ,  ассистентъ.  Рига, Политехникумъ. 

Оглоблинъ,  Владиміръ  Николаевичъ.  Иваново-Вознесѳнскъ,  Вла- 
димірской  губ.,  фабрика  Новикова. 

Омелянскій,  Василій  Леонидозичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Аптекарскій 
остр.,  Имп.  йнститутъ  Экспериментальной  медицины. 

Орловъ,  Петръ  Павловичъ.  Москва,  Универ.,  технич.  лабораторія. 

Осиповъ,  Иванъ  Павловичъ,  профессоръ.  Харьковъ,  Университетъ, 
химическая  лабораторія. 

Остропятовъ,  Петръ  Степановичу  лаборантъ.  Кронштадтъ,  Мин- 
ный Офицерскій  Классъ. 

Павловскій,  Михаилъ  Александровичъ,  инспекторъ  реальнаго  учи- 
лища. Г.  Бѣлостокъ. 

170.  Павловъ,  Владиміръ  Евграфовичъ,  доцентъ.  Москва,  Нѣ- 
мецкая  улица,  Техническое  Училище. 

Павловъ,  Дмитрій  Петровичу  доцентъ.  Новая  Александрія,  Люб- 
линской губ.,  Йнститутъ  Сельскаго  Хозяйства  и  Лѣсоводства. 

Панормовъ,  Алексѣй  Александровичъ,  профессоръ.  Казань.  Уни- 
верситетъ. 


XXV 

Перевощиковъ,  Николай  Михайловича  Спб.,  Малая  Мастерская, 
д.  11,  кв.  76. 

Пель,  Александръ  Васильевичъ,  докторъ  химіи.  Спб.,  В.  О.,  7-я 
линія,  д.  18. 

Пель,  Оскаръ  Васильевичъ.  Спб.,  В.  О.  Средній  просп.,  д.  34. 

Петренко  -  Критченко,  Павелъ  Ивановичъ,  приватъ  -  доцентъ. 
Одесса,  Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Пѳтріевъ,  Василій  Моисѣевичъ,  профессоръ.  Одесса,  Университетъ, 
химическая  лабораторія. 

Писаре въ,  Сергѣй  Евгеніевичъ,  кандидата.  Спб.,  Караванная,  9. 

Писаржевскій,  Левъ  Владиміровичъ,  кандидата.  Одесса,  Уни- 
верситетъ, химическая  лабораторія. 

180.  Пономаревъ,  Иванъ  Михайловичу  профессоръ.  Харьковъ, 
Технологически!  Института. 

Потылицынъ,  Алексѣй  Лаврентьевичъ,  директоръ  Сельскохозяй- 
ственнаго  института.  Новая  Александрія,  Люблинской  губ. 

Похитоновъ,  Владиміръ  Ильичъ,  кандидата,  химикъ  Перваго 
Россійскаго  Золотопромышленнаго  Общества.  Дарасунъ,  За- 
байкальской области. 

Пржибытекъ,  Станиславъ  Александровичъ,  профессоръ.  Спб., 
Военно-Медицинская  Академія. 

Принцъ,  Оттонъ  Августовичъ.  Наііе.  Везію  йогепйпо. 

Протопопов ъ,  Александръ  Ильичъ,  технологъ.  Ярославской  губ., 
Романово-Ворисоглѣбскій  уѣздъ,  Константиновскій  заводъ  то- 
варищества В.  Рагозинъ. 

Прохоровъ,  Сергѣй  Ивановичъ,  владѣлецъ  фабрики  (пост,  членъ 
Общества).  Москва,  Трехгорная  застава,  собственный  домъ. 

Путохинъ,  Митрофанъ  Николаевичъ,  кандидата  Университета. 
Ст.  Орѣхово-Зуево,  Нижегородская  жел.  дорога,  Никольская 
мануфактура  Саввы  Морозова. 

Пушкарева-Байкина,  Марія  Васильевна,  окончившая  Высшіе 
Женскіе  Курсы. 

Пушкаревъ,   Николай  Никифоровичъ,  кандидата  Университета. 

Спб.  Малая  Подъяческая,  д.  4,  кв.  24. 
190.  Пѣтуховъ,   Сергѣй  Пѳтровичъ,  инженеръ-технологъ.  Спб., 

уголъ  Невскаго  и  Перекупнаго  пер.,  д.  №  160. 
Пятак  о  в  ъ,  Леонидъ  Тимофеевичъ.  Ст.  Воронцовская,  Фастовской 

жел.  дороги,  Кіевской  губѳрніи,  мѣстечко  Городище. 
Радловъ,  Эдмундъ  Федоровичъ,  преподаватель  въ  Институтѣ  Путей 

Сообщенія.  Спб.,  Забалканскій  просп.,  д.  п/9. 


ХХУІ 

Рѳгель,  Карлъ  Эдуардовичъ,  кандидатъ  Университета.  Старшій 
химикъ  Охтенскаго  пороховаго  завода.  Спб. 

Рентельнъ,  Конставтинъ  Людвпговичъ.  Спб.,  химическая  лабора- 
торія  Технологическаго  Института. 

Реформатскій,  Александръ  Николаевичъ,  приватъ-доцентъ.  Москва, 
химическая  лабораторія  Университета. 

Реформатскій,  Сергѣй  Нпколаевпчъ,  профессоръ.  Кіевъ,  химиче- 
ская лабораторія  Университета  Св.  Владиміра. 

Родзянко,  Александра  Николаевна.  Полтавская  губернія.  Семенов- 
ское почтовое  отдѣленіе,  дер.  Брусова. 

Розенъ,  фонъ,  баронъ,  Ѳедоръ  Ѳедоровичъ,  профессоръ.  Казань. 
Университетъ. 

Россолимо,  Александръ  Ивановичъ.  Москва.  Университетъ.  Ме- 
дико-химическая лабораторія. 

200.  Рубцовъ,  Петръ  Павловичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Новая-Голлан*- 
дія,  Научно-Техническая  лабораторія  Морскаго  Вѣдомства. 

Рудевичъ,  Владиміръ  Викторовичъ,  лаборантъ.  Москва,  химиче- 
ская лабораторія  Университета. 

Рудневъ,  Владиміръ  Матвѣевичъ,  профессоръ.  Москва,  Нѣмецкая 
улица,  Техническое  училище. 

Рукавишникова,  Ольга  Николаевна.  Спб.,  Адмиралтейская  набе- 
режная, д.  10. 

Русановъ,  Андрей  Андрѳевичъ,  инженеръ-технологъ.  Спб.,  хими- 
ческая лаб.  Технологич.  Института. 

Рыбалкинъ,  Михаилъ  Петровичъ,  кандидатъ  Университета.  Спб., 
В.  О.  8  линія,  д.  17,  химическая  лабораторія  Академіи  Наукъ. 

Сабанѣевъ,  Александръ  Павловичъ,  профессоръ.  Москва,  хими- 
ческая лабораторія  Университета. 

Сапожниковъ,  Алексѣй  Васильевичъ,  преподаватель  химіи  Ми- 
хайловской Артилл.  Академіи  и  Училища.  Спб. 

Селивановъ,  Ѳедоръ  Ѳедоровичъ,  доцентъ.  Новая  Александрія, 
Институтъ  Сельскаго  Хозяйства  и  Лѣсоводства. 

Сѳменовъ,  Василій  Максимовичъ,  лаборантъ.  Новая- Александрія, 
Люблинской  губерніи.  Институтъ  Сельскаго  Хоз.  и  Лѣс. 

210.  Серебряковъ,  Сергѣй  Дмитріевичъ,  лаборантъ.  Москва,  Уни- 
верситетъ, химич.  лабораторія. 

Сиволобовъ,  Александръ  Васильевичъ,  кандидатъ  Университета. 
Инспекторъ  Высшаго  Ремесленнаго  училища,  г.  Лодзь. 

Симановская,  Екатерина  Олимпіевна,  докторъ  медицины.  Спб., 
Надеждинская  ул.,  д.  42,  кв.  12. 


ХХУИ 


Смирно въ,  Федоръ  Васильевичъ,  врачъ.  Спб.  Университетъ,  хи- 
мическая лабораторія. 
Соболев ъ,  Михаилъ  Николаевичъ. 

Созоновъ,  Сергѣй  Ивановичъ,  лаборантъ.  Спб.  Университетъ,  хи- 
мическая лабораторія. 

Соколов ъ,  Николай  Васильевичъ,  профѳссоръ.  Спб.,  Выборгская 
ст.,  Нижегородская  ул.,  д.  19,  кв.  4. 

Солонина,  Василій  Андреевичъ,  лаборантъ.  Москва,  Нѣмецкая 
улица,  Техническое  училище. 

Сорокин ъ,  Василій  Ивановичъ,  проф.  Казань,  Университетъ. 

Соф  оно  въ,  Иннокентій  Николаевичъ,  кандидатъ  Университета.  Спб. 

220.  Сперанскій,  Александръ  Васильевичъ,  кандидатъ  Универ- 
ситета. Москва,  химическая  лабораторія  Университета. 

Станчинскій,  Владиміръ  Николаевичъ,  инженеръ-технологъ.  Вла- 
диміръ  (губ.)  Дворянская  ул.,  д.  Божановой. 

Стаховскій,  Ольгердъ  Карловичъ.  Тифлисъ,  Саперная  ул.,  д.  54. 

Стемпневскій,  Станиславъ  Никодимовичъ,  инженеръ-технологъ. 
Пермь,  Реальное  училище. 

Степановъ,  Алексѣй  Ивановичъ.  Спб.,  Соляной  Городокъ,  физи- 
ческая станція. 

Струнке,  Юлій  Петровичъ,  инженеръ-технологъ  (пост,  членъ  Общ.). 
Одесса,  газовый  заводъ. 

Тавилдаровъ,  Николай  Ивановичъ,  профессоръ.  Спб.,  химическая 
лабораторія  Технологическаго  Института. 

Тамманъ,  Густавъ  Андреевичъ,  проф.  Юрьевскаго  Университета. 
Юрьевъ.  Университетъ. 

Танатаръ,  Севастьянъ  Моисеевичу  приватъ-доцентъ.  Одесса,  хи- 
мическая лабораторія  Университета. 

Тепловъ,  Михаилъ  Николаевичъ.  Спб.,  Владимірская  ул.,  домъ 
Фридерикса. 

230.  Тизенгольтъ,  Владиміръ  Робертовичъ,  лаборантъ.  Спб.  Тех- 
нологическій  Институтъ. 

Тилло,  Альбертъ  Эдуардовичъ,  кандидатъ  Университета.  Спб.  За- 
вѣдующій  лабораторіей  Александровскаго  завода  Николаевской 
жел.  дор.  Шлиссельбургскій  пр.,  за  Невской  заставой. 

Тимофѣевъ,  Владиміръ  Ѳедоровичъ,  приватъ-доцентъ.  Харьковъ, 
Университетъ.  Техническая  лабораторія. 

Тихвинскій,  Михаилъ  Михаиловичъ,  инженеръ-технологъ.  Хими- 
ческая лабораторія  Технологическаго  Института. 

Тихонравовъ,  Александръ  Ивановичъ,  преподаватель  въ  горно- 
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заводскомъ  отдѣлѣ  Пермскаго  Реальнаго  училища.  Пермь, 

Покровская  ул.,  д.  барона  Медемъ. 
Тищенко,   Вячеславъ   Евгеніевичъ,  приватъ-доцентъ.  Спб.,  Унп- 

верситетъ,  химическая  лабораторія,  кв.  31. 
Тринклеръ,  Василій  Васильевичъ,   лаборантъ.  Спб.  Петровское 

Коммерческое  Училище. 
Туголѣсовъ,  Иванъ  Арсеніевичъ.  Спб.,  Фонтанка,  Экспедиція  за- 

готовленія  Государственныхъ  бумагъ. 
Ушковъ,  Петръ  Капитоновичъ  (пост,  членъ  Общ.).  Вятская  губ., 

г.  Елабуга,  химическій  заводъ. 
Фаворскій,  Алексѣй  Евграфовичъ,  экстраординарный  профессоръ. 

Спб.,  химическая  лабораторія  Университета,  кв.  36. 
240.  Флавицкій,  Флавіанъ  Михайловпчъ.  Казань,  химическая  ла- 

бораторія  Университета. 
Фолькманъ,  Филиппъ  Александровичъ,  лаборантъ.  Казань,  Уни- 

верситетъ,  химическая  лабораторія. 
Хардинъ,  Дмитрій  Андреевичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Технологический 

Институтъ. 

Харичковъ,  Константинъ  Васильевичъ.  Грозный,  Терской  обл., 
Нефтеперегонный  заводъ  Владикавказской  жел.  дороги. 

Хлопинъ,  Григорій  Витальевичъ,  профессоръ.  Юрьевъ.Университетъ. 

Цвѣтъ,  Дмитрій  Мильевичъ,  врачъ.  Спб.  Моховая,  22,  кв.  17. 

Цухановъ,  Николай  Николаевичъ,  кандидатъ.  Спб.,  Воскресен- 
скій  пр.,  д.  9,  кв.  21. 

Чельцовъ,  Иванъ  Михайловичъ,  директоръ  Научно-Технической 
лабораторіи  Морскаго  Вѣдомства.  Спб.,  Новая  Голландія. 

Чельцовъ,  Петръ  Михайловичъ,  кандидатъ.  Спб.,  Новая  Голлан- 
дія.  Научно-Техническая  лабораторія  Морскаго  Вѣдомства. 

Чернай,  Николай  Александровичъ,  Харьковъ,  Нѣмецкая  ул.,  д.  12. 

250.  Чѳрникъ,  Георгій  Прокофьевичъ,  инженеръ-капитанъ  (по- 
стоянный членъ).  Крѣпость  Ивангородъ,  Люблинской  губ. 

Чириков ъ,  Андрей  Дмитріевичъ,  профессоръ.  Харьковъ,  Садовая 
ул.,  д.  13. 

Чичкинъ,  Алексѣй  Васильевичъ,  кандидатъ  Университета.  Москва 
Тверская,  Большой  Чернышевскій  переулокъ,  домъ  Пустош- 
ки на,  кв.  №  1. 

Шалфѳевъ,  Михаилъ  Ивановичъ,  профессоръ.  Варшава,  Универ- 
ситета 

Шапошников ъ,  Владиміръ  Егоровичъ,  лаборантъ.  Спб.,  Техноло- 
гически Институтъ. 
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Шестаковъ,  Петръ  Ивановичъ.  Бос1;еііг  ёв  зсіепсез  (іе  ГШііѵег- 
зПё  сіе  Ѳепёѵе. 

Шидловскій,  Францъ  Ивановичъ,  докторъ  медицины.  Кронштадтъ, 

Морской  Госпиталь. 
Шишковъ,  Леонъ  Николаевичъ,  профессоръ  (пост,  членъ  Общ.). 

Спб.,  Серпуховская  ул.,  д.  3,  кв.  14. 
Шкателовъ,  Владиміръ  Викторовичъ,  адъюнктъ.  Новая  Алексан- 

дрія.  Сельскохозяйственный  Институтъ. 
Шмидтъ,  Густавъ  Августовичъ.  Спб.,  В.  О.,  17  л.,  д.  26,  кв.  7- 
260.  Шредеръ,  Иванъ  Федоровичъ,  профессоръ.  Спб.,  В.  О.,  21 

линія,  Горный  Институтъ. 
Шуваловъ,  графъ,  Павелъ  Петровичъ,  докторъ  юридическаго  фа- 
культета Гейдельбергскаго  Университета.  Спб. 
ІПуляченко,  Алексѣй  Романовичъ,  профессоръ.  Спб.,  Инженерная 

улица,  д.  7,  кв.  18. 
Щербаков ъ,  Алѳксѣй  Ивановичъ,  докторъ.  Москва,  Дѣвичье  поле, 

Университетскія  клиники. 
Щербаковъ,  Михаилъ  Ѳѳдоровичъ,  химикъ-винодѣлъ.  Кишиневъ, 

Училище  винодѣлія. 
Эйманъ,  Василій  Васильевичъ.  Спб.,  Владимірскій  пр.,  д,  3.  кв.  14. 
Эйхвальдъ,  Владиміръ  Юльевичъ,  кандидатъ.   Спб.,  В.  О.,  5  ли- 

нія,  д.  10,  кв.  26. 
Эфрусси,  Самуилъ  Осиповичъ,  кандидатъ.  Кишиневъ. 
Явейнъ,  Людвигъ  Юльевичъ,  преподаватель.  Спб.,  Подольская,  №  2. 
Яковлев ъ,  Владиміръ  Анатоліевичъ,  кандидатъ  Университета.  Спб. 

Охтенскіѳ  пороховые  заводы,  химическая  лабораторія. 
270.  Якубовскій,   Казиміръ  Леонардовичъ,  кандидатъ  Универ- 
ситета. Кіевъ,  химическая  лабораторія  юго-западныхъ  жел. 

дорогъ.  Безаковская  улица,  домъ  Фальберга. 
Яковкинъ,  Александръ  Александровичъ,  профессоръ.  Спб.  Техно- 

логическій  Институтъ. 
Янечекъ,  Густавъ,  профессоръ  (РгоГ.  Б-г.  СгизЪаѵ  Іапесек,  2а§- 

геЪ  (А^гат),  Оезіеггеісп,  ШіѵегзіШ,  спетізспез  Іпз1іі1;и1і). 
273.  Яцуковичъ,  Николай  Клементьевичъ,  профессоръ  (пост,  членъ 

Общ.).  Харьковъ,  Университетъ. 


XXX 


ОТДѢЛЕНІЕ  ФИЗИКИ. 
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Дѣлопроизводитель:  Александръ  Львовичъ  Гершунъ. 
Казначей:  Владиміръ  Владиміровичъ  Лермантовъ. 
Редакторъ  журнала:  Иванъ  Ивановичъ  Боргманъ. 
Помощникъ  редактора:  Евгеній  Александр.  Роговскій. 

СПИСОКЪ  ЧЛЕНОВЪ. 

Почетные  члены: 

Петрушевскій,  Ѳедоръ  Ѳомичъ,   профессоръ.  В.  О.,  7-я  линія, 
д.  30,  кв.  6. 

Менделѣевъ,  Дмитрій  Ивановичъ,  профессоръ.  Забалканскій  пр., 
Д.  19. 

|  Базилевскіп,  Ѳедоръ  Ивановичъ. 

Непремѣнный  членъ. 

Президентъ  французскаго  физическаго  общества  въ  Па- 
рижѣ. 

Постоянные  члены: 

Алексѣевъ,  Владиміръ  Александровичъ,  горный  инженеръ.  Кіевъ. 

В.  Владимирская,  д.  Чернецкаго. 
Базилевскій,  Викторъ  Ивановичъ.  Спб.,  Петербургская  сторона, 

у  Самсоніевскаго  моста,  собственный  домъ. 
Вейнбергъ,   Борисъ  Петровичъ,  лаборантъ  Университета.  Спб. 

Фонтанка,  25. 

Вучиховскій,  Левъ  Германовичъ,  кандидатъ  Университета.  Ека- 

терингофскій  проспектъ,  д.  33. 
Коломійцевъ,  Николай    Павловичъ,    кандидатъ  Университета. 

Москва.  Зубовскій  бульваръ,  домъ  Мишке,  кв.  6. 
Ледневъ,  Пѳтръ  Алексѣевичъ.  Сызрань. 

Лермантовъ,  Владиміръ  Владиміровичъ,  лаборантъ  при  физиче- 
скомъ  кабинетѣ  Спб.  Университета.  Екатерингофскій  просп., 

д.  63,  кв.  3. 

Макар  о  въ,  Степанъ  Осиповичъ,  Вице-Адмиралъ.  Кронштадтъ. 
Роговскій,  Евгеній  Александровичъ,   преподаватель  Введенской 

гимназіи.  В.  О.,  14~я  линія,  д.  23,  кв.  12. 
Сел  иван  о  въ,   Дмитрій    Ѳедоровичъ,  докторъ  математики.  Спб. 

Фонтанка,  д.  116,  кв.  16. 
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Тилло,  Алексѣй  Андреевичъ,  генералъ-лейтенантъ.  Тучковъ  пер., 
Д.  14. 

Траутфеттеръ,  Рудольфъ  Гугоновичъ.  Забалканскій  пр.,  д.  19. 
Чацкинъ,  Василій  Андреевичъ.  Выборгская  сторона.  Симбирская 
ул.,  д.  12. 

Якимовъ,  Александръ  Ивановичъ,  пом.  ред.  въ  Кодификаціонномъ 
отд.  Госуд.  совѣта.  Литейная,  противъ  Семіоновскаго  переулка, 
д.  44,  кв.  9. 

ДѣЙСТВИТЕЛЬНЫЕ  ЧЛЕНЫ  ГОРОДСКІЕІ 

Агафоновъ,  Валеріанъ  Константиновичъ.  Казанская,  д.  5,  кв.20. 

Азарьевъ,  Николай  Николаевичъ,  преподаватель  Морскаго  учи- 
лища. Въ  зданіи  Морскаго  училища.  В.  О.,  19-я  линія,  д.  16. 

Бобылевъ,  Дмитрій  Константиновичъ,  профессоръ  (теоретической 
механики)  Университета.  В.  О.,  Средній  просп.,  д.  16,  кв.  6. 

Богаевскій,  Леонидъ  Григорьевичъ,  проф.  Технологич.  Института 
Измайловскій  полкъ,  12-я  рота,  д.  13,  кв.  8. 

Боргманъ,  Иванъ  Ивановичъ,  профессоръ  Спб.  Университета. 
В,  О.,  Средній  пр.,  д.  17,  кв.  3. 

Боресковъ,  Михаилъ  Матвѣевичъ.  Инженерная  ул.,  д.  8. 

Броуновъ,  Петръ  Ивановичъ,  завѣдующій  метеорологическимъ 
бюро,  членъ  Ученаго  Комитета  Мин.  Земл.  и  Гос.  Им.  В.  О. 
4-я  линія,  д.  39,  кв.  8. 

Вулгаковъ,  Николай  Александровичъ,  магистръ  физики.  Обвод- 
ный каналъ,  д.  19. 

Булыгинъ,  Николай  Павловичъ,  электротехникъ.  В.  О.,  13  линія, 
Д.  Ю. 

Вальрондъ,  Петръ  Павловичъ.  Пр,  астрономіи  въ  Морскомъ  учи- 

лищѣ.  В.  О.,  Морской  Корпусъ. 
Величко,  Филадельфій  Кирилл овичъ.  Главный  ІПтабъ. 
Витковскій,  Василій  Васильевичъ,  геодезистъ.  В.  О.,  9  линія,  д.  44. 
Воейковъ,  Александръ  Ивановичъ.  Проф.  Университета.  Лигов- 

ская,  д.  3,  кв.  12. 
Вознесенскій,  Николай  Николаевичъ,  лаборантъ  при  Физическ. 

кабинетѣ  Университета.  Фонтанка,  д.  146,  кв.  5. 
Вульфъ,  Александръ  Викторовичъ.  Уголъ  Садовой  и  Инженерной 

ул.,  д.  Инженернаго  училища. 
Гезехусъ,  Николай  Александровичъ.  Профес.  Технологическаго 

Института.  Въ  зданіп  Института. 
Георгіевскій,  Николай  Николаевичъ.  Шпалерная  ул.,  д.  33,  кв.  3. 
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Гершунъ,  Александръ  Лъвовичъ.  Лаборантъ  Университета.  В.  О., 

3  линія,  д.  44,  кв.  8. 
Голицын  ъ,  князь,  Борисъ  Борисовичъ,  академикъ.  Академія 

Наукъ. 

Головин ъ,  Харлампій  Сергѣевичъ,  дир.  Технологич.  Института. 
Гольдбергъ,  Иванъ  Тенисовичъ.  Лаборантъ  при  физическомъ  ка- 

бинетѣ  Академіи  Наукъ. 
Горенбургъ- Диксонъ,  Алла  Карловна.  В.  О.,  Малый  пр.,  д.  29. 
Дмитріевъ,  Александръ  Дмитріевичъ.  Членъ  Ученаго  Комитета 

Мин.  Нар.  Проев.  В.  О.,  12  линія,  д.  21. 
Дитманъ,  Александръ  Викторовичъ,  прей.  учил.  Св.  Анны.  В.  О., 

1  линія.  Училище  Св.  Анны. 
Дрентельнъ,  Николай  Сергѣевичъ.  Препод.  Земской  Учительской 

школы.  Сергіевская,  д.  56,  кв.  15. 
Егоровъ,  Николай  Григорьевичъ.  Проф.  Военно-Медицинской  Ака- 

деміи.  Забалканскій,  19. 
Емельянова,  Александра  Георгіевна.  Петерб.  Стор..  Малый  пр. 

д.  24,  кв.  1. 

Забудскій,  Николай  Александровичъ.  Проф.  Артиллерійской  Ака- 

деміи.  Знаменская  ул.,  д.  20,  кв.  6. 
Карножицкій,  Александръ  Николаевичу   докторъ  минералогіи. 

В.  О.,  1  линія,  д.  56,  кв.  9. 
Кашерининова,  Варвара  Александровна.  Садовая,  128. 
Ковалевскій,  Степанъ  Ивановичъ.  Преп.  I  реальн.  учил.  В.  О., 

10  линія,  д.  11. 

Ковальскій,  Яковъ  Игнатьевичъ.   Преподаватель  физики.  Екате- 

рингофскій  просп.,  д.  67,  кв.  12. 
Король  к  овъ,  Алексѣй  Львовичъ.  Преп.  2-го  Кадетскаго  Корпуса. 

Петербургская  ст.,  Большой  пр.,  д.  38 — 40,  кв.  9. 
Котурницкій,  Павелъ  Васильевичъ.  Проф.  Технологич.  Инстит. 

12  рота  Изм.  полка,  д.  5,  кв.  7. 
Лачиновъ,  Дмитрій  Александровичъ.   Проф.  Лѣснаго  Института. 

Лѣсной,  въ  зданіи  Института. 
Лебединскій,  Владиміръ  Константиновичъ.  Преп.  5-й  Классиче- 
ской гимназіи.  Екатерингофскій,  79. 
Лебедев ъ,  Иванъ  Александровичъ,  ассистентъ  при  каѳ.  физики. 

Выб.  стор.,  зданіе  Военно-Медиц.  Академіи. 
Леманъ,  Пѳтръ  Павловичъ.  Кандидатъ  Университета.  Греч,  пр., 

д.  23,  кв.  3. 

Любославскій,  Геннадій  Андреевичъ.  Лѣсной  Инстнтутъ,  кв.  8. 

11  III  98. 
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Мещерскій,   Иванъ  Всеволодовича  Приватъ-доц,  Унив.  В.  О. 

5  линія,  д.  4,  кв.  25. 
Миткевичъ,  Владиміръ  Ѳедоровичъ,  лаборантъ  Физич.  Кабинета 

Горнаго  Института.  Горный  Институтъ. 
Мокѣевъ,  Григорій  Николаевичъ.  Электротѳхничѳскій  Институтъ. 
Мусселіусъ,  Мексимиліанъ  Робертовичъ.  Кандидатъ  Универси- 
тета. Торговая  улица,  д.  13,  кв.  2. 
Мусселіусъ,   Вильгельмъ  Робертовичъ.    По  Шлиссельбургскому 

тракту,  дер.  Мурзинка,  д.  Морева,  32. 
Николае въ,  Владиміръ  Васильевичъ.  Преп.  Павловскаго  Военнаго 

училища.  Въ  зданіи  училища.  Петербургская  сторона. 
Образцов ъ,  Михаилъ  Захаровичу  преподаватель  физики.  В.  О., 

Камская  ул.,  д.  38. 
Петровъ,  Николай  Павловичъ.  Загородный  пр.,  д.  70,  кв.  6. 
Полешко,  Аркадій  Ильичъ.  Электротехн.  Басковъ  п.,  д.  35,  кв.  10. 
Поповъ,  Николай  Васильевичъ.  Гагаринская  набер.,  д.  30,  кв.  17. 
Радлозъ,   Эдмундъ  Ѳедоровичъ.  Институтъ  Инженеровъ  Путей 

Собщѳнія. 

Рейх  ель,  Николай  Алексѣевичъ,  инзкенеръ-технологъ.  Экспедиція 

Заготовленія  Государственныхъ  Бумагъ. 
Рибенъ,  Эдуардъ  Викковичъ.  Пет.  Стор.,  Б.  Двор.  27. 
Розенбѳргъ,  Валентинъ  Львовичъ,  пр.  5-й  гимназіи.  Галерная  ул., 

д.  30,  кв.  10. 

Розингъ,  Борисъ  Львовичъ,  препод.  Констант.  Артил.  училища. 
Николаевская,  д.  61,  кв.  18. 

Рыкачевъ,  Михаилъ  Александровичъ.  Директоръ  Главн.  Физич. 
Обсерваторіи.  В.  О.,  13  линіи,  д.  18,  кв.  2. 

Рѣзцовъ,  Николай  Александровичъ.  Фонтанка,  д.  181,  кв.  8. 

Савпновъ,  Сергѣй  Ивановичъ.  Главная  Физическая  Обсерваторія. 

Серафимовъ,  Василій  Васильевичъ.  В.  О.,  8  линія,  д.  3. 

Сердобинская,  Анна  Елисѣевна.  Препод.  Высшихъ  Женскихъ 
Курсовъ.  В.  О.,  3  линія,  д.  58,  кв.  25. 

Скобельцынъ,  Владиміръ  Владиміровичъ,  лаборантъ  Универси- 
тета. Университетъ,  кв.  21. 

Скржинскій,  Чеславъ  Кипріяяовпчъ.  Екатерингофскій  пр.,  д.  67, 
кв.  12. 

Смирнов ъ,  Николай  Александровичъ,  лаборантъ  Университета. 

Офицерская,  д.  60,  кв.  9. 
Совѣтовъ,  Сергѣй  Александровичъ.  В.  О.,  Средн.  просп.,  д.  41/і3- 
Соколовскіп,  Александръ  Лукичъ.  Моховая  ул.,  д.  22,  кв.  24. 
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Сокольскій,  Николай  Михайловичу  военный  инженеръ.  Кироч- 
ная,  38,  кв.  3. 

С  о  нин  ъ,  Николай  Яковлевичъ,  академикъ.  В.  О.,  6  л.,  д.  29,  кв.  3. 
Станевичъ,  Левъ  Ивановичъ,  канд.  Унив.  Казачій  пер.,  д.  11,  кв.4. 
Тепло въ,  Михаилъ  Николаевичу  инженеръ.  Владимірская,  д.  13, 
кв.  7. 

Терешинъ,  Сергѣй  Яковлевичъ,  пр.  Технолог.  Института.  Нико- 
лаевская ул.,  д.  40. 

Фанъ-деръ-Флптъ,  Петръ  Петровичу  профессоръ  Университета. 
В.  О.,  6  линія,  д.  33. 

Фишеръ,  Александръ  Адамовичъ,  Инспекторъ  Арсенала.  Уголъ 
Воскресенской  и  Сергіевской,  домъ  Главнаго  Артиллерійскаго 
Управленія. 

Флоренсовъ,  Владиміръ  Яковлевичъ,  пр.  Института  Гражданок. 

Инжѳнеровъ.  Загороди,  просп.,  д.  68,  кв.  10. 
Форту  Эдуардъ  Эдуардовичъ.  В.  О.,  8  линія,  д.  7,  кв.  11. 
Хвольсонъ,  Орестъ  Даниловичъ,  проф.  Спб.  Университета.  В.  О., 

8  линія,  д.  19. 

Хмоловскій,  Александръ  Ивановичъ,  преподаватель  3-го  корпуса. 

Пантелеймонская  ул.,  д.  5,  кв.  12. 
Цинзерлингъ,   Дмитрій    Петровичу    кандидатъ  Университета. 

Шпалерная,  д.  48,  кв.  5. 
Шателенъ,  Михаилъ  Андрѳевичъ.  Пр.  Горнаго  Корпуса.  В.  О., 

10  линія,  д.  5. 

ІПпиндлеръ,  Іосифъ  Бернардовичъ,  В.  О.,  4  линія,  д.  7/п>  кв.  24. 
Яковлевъ,  Иванъ  Дмитріевичъ,  преподаватель  5-й  гимназіи.  Ср. 
Подъяческая,  9. 

Якимовъ,  Александръ  Ивановичъ.  Литейный  просп.,  д.  44,  кв.  9. 

Члены  иногородные: 

Аргамаковъ,  Александръ  Павловичъ.  инспекторъ  Полоцкаго  Ка- 

детскаго  корпуса. 
Бахметьевъ,  Порфирій  Ивановичъ,  профессоръ  Высшей  школы. 

Софія,  Болгарія. 

Бессонъ,  Альбертъ  Георгіевичъ,  инженеръ-технологъ.  Москва.  Го- 
родская Центральная  Электрическая  станція. 

Брянскій,  Николай  Аполлинаріевичъ,  препод.  Реальнаго  училища 
Петра  I.  Рига,  Бульваръ  Наслѣдн.,  д.  27,  кв.  4. 

Величковскій,  Анатолій  Порфирьевичъ.  Москва,  Технич.  Училище. 

Вернадскій,  Владиміръ  Ивановичъ.  Москва,  Универ.  Минер.  Каб. 
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Галанинъ,  Балерьянъ  Николаевичу  лаборантъ  физическаго  каб. 
Томскаго  Университета. 

Голубицкій,  Павелъ  Михайловичъ,  электротехникъ.  Городъ  Та- 
руса, Калужской  губерніи. 

Грузовъ,  Николай  Григорьевич!,,  инженѳръ-технологъ,  Директоръ 
Промышленнаго  Училища.  Казань. 

Державинъ,  Николай  Дмитріевичъ.  Село  Сосновка,  Моршанскаго 
уѣзда,  Тамбовской  губерніи. 

Давыдовскій,  Василій  Ѳедоровичъ,  инспекторъ  студ.  Московскаго 
Университета. 

Егоровъ,  Сергѣй  Григорьевичъ.  Павловскъ.  Магнит.  Обсерваторія. 
Жуковскій,  Николай  Егоровичъ,  профессоръ  Московскаго  Техни- 

ческаго  Училища.  Москва,  Нѣмецкая  ул.,  д.  Андреевой. 
Зиловъ,  Петръ  Алексѣевичъ.  Проф.  Варшавскаго  Университета. 

Варшава,  Университетъ. 
Казанкинъ,  Николай  Петровичъ,   приватъ-доцентъ  Казанскаго 

Университета. 

Капустин ъ,  Ѳедоръ  Яковлѳвичъ.  Проф.  Томскаго  Университета. 
Томскъ. 

Кудрицкій,  Михаилъ  Петровичъ.  Препод,  учительск.  семин.  въ 
м.  Коростышевѣ,  Кіевской  губ.,  Радомысльскаго  уѣзда. 

Михельсонъ,  Владиміръ  Александрович!,.  Профессоръ  Сельско- 
хозяйственная Института.  Москва. 

Мышкинъ,  Николай  Павловичъ.  Проф.  Сельскохоз.  Института. 
Новая  Алѳксандрія. 

Наркевичъ-Іодко,  директоръ  собств.  метеор,  обсѳрват.  Минской 
губ.,  почтовая  станція  Узда. 

Пановъ,  Владиміръ  Георгіевичъ.  Царское  Село,  Московск.  ул.,  д.  6. 

Поповъ,  Александръ  Степановичъ.  Кронштадтскіе  офицерскіе  мин- 
ные классы. 

Преобр  а  ж  е  н  с  к  ій,  Владиміръ  Васильевичъ,  проф.  Университета. 
Одесса,  Университетъ. 

Преображенскій,  Петръ  Васильевичъ.  Препод.  4-й  Московской 
гимназіи.  Москва,  Ильинскія  ворота,  нумера  Еремеевыхъ. 

Рыбкинъ,  Петръ  Николаевичъ,  препод.  Кронштадтскихъ  Артилл. 
и  Минныхъ  Классовъ.  Кронштадтъ.  Минные  Офицерскіе  Классы. 

Садовскій,  Александръ  Ивановичъ,  профессоръ  Юрьевскаго  Уни- 
верситета. Юрьевъ. 

Спицынъ,  Александръ  Александровичъ,  электротехникъ.  Москва, 
Малый  театръ.  Электр,  станція. 


XXXVI 

Соколов  ъ.  Алексѣй  Петровичъ.  Проф.  Московская  Университета. 
Москва,  Мал.  Никитская,  д.  Ананьиной. 

Стародубцев ъ,  Иванъ  Ѳедосѣевичъ,  податной  инспекторъ  2-го 
Самаркандскаго  участка.  Самаркандъ. 

Степанов ъ,  Александръ  Степановичъ.  Проф.  офицерскаго  мпннаго 
класса  въ  Кронштадтѣ,  уголъ  Песочной  и  Наличной,  д.  Ру- 
санова, кв.  6. 

Чеховичъ,  Карлъ  Андреевичъ.  Окружной  Инспекторъ  Оренбург- 
ская Учебнаго  Округа,  г.  Оренбургъ. 

Шведовъ,  Ѳедоръ  Никифоровпчъ.  Профессоръ  Одесскаго  Универ- 
ситета. Одесса. 

Шимковъ,  Андрей  Петровичъ.  Проф.  Харьковскаго  Университета. 

Харьковъ. 

Шпачинскій,  Эразмъ  Корнеліевичъ.  Одесса.  Рѳдакція  «Вѣстника 
Опытной  Физики  и  Элементарной  Математики». 

Щегляевъ,  Владиміръ  Сергѣевичъ.  Профессоръ  Императорскаго 
Техническаго  Училища.  Москва. 

Яновскій,  Кириллъ  Петровичъ.  Попечитель  Кавказского  Учебнаго 
округа,  въ  г.  Тифлисѣ. 

11  Ш  98. 


ТОМЪ  XXX. 


ВЬШУСКЪ  1. 


ОТДѢЛЪ  ПЕРВЫЙ. 


ПРОТОКОЛЪ 

ЗАСѢДАНІЯ  ОТДѢЛЕНІЯ  ХЙМІИ 
Р.  Ф.  Химическаго  Общества. 

8-го  января  1898  г. 

Предсѣдательствуетъ  прѳдсѣдатель  отдѣленія  Н.  Н.  Бекѳтовъ. 

Въ  члены  отдѣленія  предлагаются:  Елена  Францевна  Вонгль- 
Свидѳрская,  учредительница  С.-Петербургской  зубоврачебной  школы 
(гг.  членами  А.  Волковымъ,  Н.  Меншуткинымъ,  Б.  Меншуткинымъ), 
Александръ  Александровичъ  Дюперронъ,  кандидатъ  (гг.  К.  Дебу, 
В.  Мокіевскимъ,  А.  Фаворскимъ).  Константинъ  Николаевичъ  Его- 
ровъ,  инженеръ-технологъ  (гг.  А.  Волковымъ,  В.  Тизенгольдтомъ, 
В.  Тищенко),  Павелъ  Александровичъ  Кашинскій,  кандидатъ  (гг. 
Д.  Коноваловымъ,  М.  Кучеровымъ,  И.  Шредѳромъ),  Алексѣй  Ва- 
сильевичъ  Чичкинъ,  кандидатъ  (гг.  Н.  Демьяновымъ,  В.  Ижев- 
скимъ,  М.  Коноваловымъ). 

Делопроизводитель  доводитъ  до  свѣдѣнія  отдѣленія  о  томъ,  что 
онъ  принужденъ  просить  отдѣлевіе  освободить  его  отъ  его  обязан- 
ностей ранѣе  истеченія  срока  избранія.  Основаніемъ  этой  просьбы 
являются  два  обстоятельства:  большая  экстренная  работа,  которой 
приходится  посвящать  много  времени  и  оставленіѳ  помощникомъ 
делопроизводителя  А.  А.  Байковымъ  своей  должности  вслѣдствіе  пере- 
хода изъ  университета  на  службу  въ  другое  учрежденіе.  При  та- 
кихъ  условіяхъ  выборъ  новаго  лица  на  должность  помощника  дело- 
производителя, быть  можетъ  лишь  на  короткій  срокъ,  былъ  бы  нежела- 
теленъ.  Д.  П.  Коноваловъ  проситъ  назначить  въ  настоящемъ  засѣда- 
ніи  выборъ  кандидатовъ  на  должность  дѣлопроизводителя,  причемъ  до 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  1 


—    2  — 


новаго  избранія,  какъ  онъ,  такъ  и  его  помощникъ  будутъ  испол- 
нять свои  обязанности. 

Н.  А.  Меншуткинъ  предлагаетъ  выразить  благодарность  дѣло- 
производителю  за  его  трудъ  на  пользу  отдѣленія. 

Отдѣленіѳ  выражаетъ  благодарность  Д.  П.  Коновалову  и  проис- 
ходить выборъ  кандидатовъ. 

Кандидатами  на  должность  дѣлопроизводитѳля  предложены:  А.  И. 
Горбовъ,  Н.  С.  Курнаковъ,  Н.  А.  Меншуткинъ,  В.  Е.  Тищенко, 
А.  Е.  Фаворскій  и  И.  М.  Чельцовъ. 

Предсѣдатель  доводить  до  свѣдѣнія  отдѣленія,  что  въ  настоя- 
щемъ  засѣданіи  истѳкаѳтъ  срокъ  избранія  библіотечной  комиссіи, 
состоящей  изъ  гг.  Н.  А.  Менгауткина,  Н.  С.  Курнакова  и  А.  Е. 
Фаворскаго  и  предлагаетъ  произвести  выборы  члѳновъ  библіотеч- 
ной  комиссіи. 

Отдѣленіе  постановило:  просить  гг.  Н.  А.  Меншуткина,  Н.  С.  Кур- 
накова и  А.  Е.  Фаворскаго  остаться  и  на  слѣдующее  трехлѣтіе  въ 
библіотечной  комиссіи. 

Въ  библіотеку  отдѣленія  за  истекшій  мѣсяцъ  поступили  слѣдую- 
щія  изданія: 

Вѣстникъ  Финансовъ,  Промышленности  и  Торговли,  50—52. 
Горный  Журналъ,  11. 

Записки  Кіевск.  О.  И.  Р.  Т.  Общества,  21. 

Записки  Моск.  Отд.  И.  Р.  Техн.  Общества,  7,  8. 

Записки  Уральск.  Общ.  Любителей  Естѳствознанія,  17  :  2. 

Извѣстія  Спб.  Технолог.  Института,  1896. 

Извѣстія  Мин.  Земледѣлія  и  Госуд.  Имуществъ,  49 — 51. 

Кавказское  Сельское  Хозяйство,  49,  50,  52. 

Кіѳвскія  Унивесит.  Извѣстія,  11. 

Техническая  Библіографія,  12. 

Техничѳскій  Сборникъ  и  Вѣстникъ  Промышленности,  11,  12. 

Торгово-Промышленная  Газета,  263 — 281. 

Ученыя  Записки  Казанскаго  Университета,  12. 

Фармацевтъ,  23,  24. 

АсІиаШез  СЫпщиез,  11. 

Атегісап  Спетісаі  .Іоипіаі,  10. 

Атегісап  Доптаі  оі"  8сіепсе,  5:1 

Апаіез  сіе  1а  8осіесІасІ.  СіепШса  Аг§еп1лпа,  5. 

Аппаіез  сіе  СЫшіе  е%  сіе  РЬузіо^ие,  1898,  I. 

АпаІузЬ,  23  :  242. 

Аппиаіге  сіе  ГАсасІётіе  Коуаіе  сіе  Веі^іцие,  1898. 


АШ  (іеііа  Кеаіе  Ассасіетіа  (Іеі  Ьіпсеі,  11,  12. 

ВегісЫе  (1.  сіеиізсп.  спет.  О-езеПзспаП;,  19. 

Виііеѣіп  (іе  ГАсасІётіе  Коуаіе  (1е  Веі^ие,  11. 

ВиІЫіп  сіе  ГАсайётіе  Коуаіе  сіе  Бапетагк,  1897  : 4,  5. 

Виііегіп  <Іе.1а  8осіёгё  сЫті^ие  (іе  Рагіз,  24,  1897:2^  1898:  1,  2. 

ВиПейп  (1е  1а  зосіёЪё  зсіепіій^ие  (1е  Вгихеііез,  Осі.  1897. 

ВиЫіпиІ  ВосіеЪаШ  іе  Зсііпіе  Еізісе,  5  (2  экз.). 

Тпе  СпетісаІ  Яетѵз,  1986,  87,  89,  90. 

СЬегаізсЬез  СепѣгаІЫаМ,  25,  26,  1898:1,  2. 

Сотріюз  Кеікіиз,  20—26.  ТаЫез  1897,  I. 

ѲаггеМа  СЫтіса  ІЫіапа,  6. 

ДоигааІ  Гйг  ргаЫзсЪе  Спетіе,  21—24. 

ІоигпаІ  оГ  тііе  Бгапкііп  ІпзѣіШе,  864. 

ДоигпаІ  оГ  т.Ье  Зосіеіу  оГ  СЬетісаІ  ІшІизЪгу,  12. 

ЫеЪщ'з  Аппаіеп  аег  Спетіе  298  :  2,  3;  299:  1,  2. 

Шѣиге,  1468—1471. 

Ргосеейіп^з  оГ  ѣЬе  Спетісаі  Зосіеѣу  оГ  Ьопйоп,  186. 
Кесиеіі  (іез  Тгаѵаих  СЫтідиез  (іез  Рауз-Ваз,  6. 
Кеѵие  сіе  СЫтіе  Апаіуй^ие,  24,  1898  :  1. 
Кеѵие  (Іез  ^иез1;іоп8  зсіепШциез,  12. 
2еі1;зсЬгіГі;  Гйг  апог^апізспе  Спетіе,  15:6. 
2еПзспгіЯ;  Гйг  Еіекігоспетіе,  4 :  12,  13. 

2еизсЪгШ  Гйг  (Іеп  рііузікаіізсііеіі  иікі  спетізспеп  ІІпІеггісЫ:,  11:1. 
2еіізс1ігіГіі  ійг  рЪузікаПзспе  Спетіе,  24  : 4. 

Отъ  Ф.  М.  Флавицкаго: 

1.  Богородскій,  А.  Гидраты  іодистаго  литія.  (Изъ  Журн. 
Р.  Ф.  X.  О.). 

2.  Богородскій,  А.  Къ  вопросу  о  кріогидратахъ.  (Изъ  Зап. 
Казанскаго  Унив.,  1896). 

3.  Большаков ъ,  И.  О  гидратахъ  бромистаго  никкеля.  (Изъ 
Зап.  Каз.  Ун.,  1897). 

4.  Воробьевъ,  Н.  Гидраты  сѣрнокислой  соли  кадмія.  (Изъ 
Зап.  Каз.  Ун.,  1896). 

5.  Воробьевъ,  Н.  Гидраты  хлористаго  кадмія.  (Изъ  Зап. 
Каз.  Ун.,  1896). 

6.  Кузнецов ъ,  П.  О  гидратахъ  бромистаго  марганца.  (Изъ 
Зап.  Каз.  Ун.,  1897). 

7.  Любарскій,  Е.  Гидраты  галоидныхъ  солей  цинка.  (Изъ 
Зап.  Каз.  Ун.,  1896). 
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8.  Любарскій,  Е.  Девятиводный  хлористый  алюминій.  (Изъ 
Зап.  Каз.  Ун.,  1896). 

9.  Любарскій,  Е.  Шестиводные  гидраты  бромистаго  и  іоди- 
стаго  кальція.  (Изъ  Зап.  Каз.  Ун.,  1896). 

10.  Флавицкій,  Ф.  Гидратная  теорія  растворовъ.  (Изъ  Ж. 
Р.  Ф.  X.  О.,  1897). 

11.  Продукты  подсочки  русской  сосны  и  пихтовый  бальзамъ, 
представленные  на  XVI  всероссійской  выставкѣ  въ  Н.-Новгородѣ 
проф.  Ф.  Флавицкимъ.  (Изъ  Зап.  Каз.  Ун.,  1896). 

12.  Ріатгіігку,  Г.  Еіпе  Нуроіпезе  ІіЪег  сііе  А1ютЪе^е§ип§ 
сіег  Еіетепіе  иші  (ііе  ЕпЫеЬип^  аег  ІеШегеп  (Аиз  «2еі(зс1ігГі;  Гйг 
апог^.  Сііетіе»  12,  1896). 

13.  РІатеНгку,  Р.  Иеоег  еіпе  Рипкйоп,  \ѵе1сЬе  аег  Регіо- 
ашШ  іег  Еі§епзспайѳп  а.ег  спетізспеп  Е1етеп1;е  епѣзргісЫ;.  (Аиз 
«2еіі8сЬ.г.  Гйг  апог§.  СЬетіе»,  11,  1896). 

М  ѳ  у  е  г,  Е.  ОезспісЬіе  сіег  Спетіе  ѵоп  сіеп  аГЬезІеп  2еНеп  Ъіз 
гиг  6-е§еп\ѵагѣ.  Ьеіргі^.  1889  (отъ  С.  С.  Колотова). 

Въ  этомъ  засѣданіи  были  сдѣланы  слѣдующія  сообщения: 

1)  А.  А.  Волковъ  дѣлаетъ  предварительное  сообщеніѳ  отъ 
своего  имени  и  имени  Б.  Н.  Меншуткина  о  новомъ  способѣ  по- 
лученія  парафиновъ  и  олефиновъ.  Способъ  состоитъ  въ  дѣйствіи  на 
предѣльные  іодюры  и  дибромюры  этиленныхъ  углеводородовъ  смѣсью 
порошковъ  магнія  и  мѣднаго  купороса  въ  присутствіи  спорта.  Авторы 
предполагаютъ  примѣнить  эту  реакцію  и  къ  другимъ  галоиднымъ 
производнымъ  (опыты  въ  этомъ  направленіи  уже  начаты),  а  также 
для  нѣкоторыхъ  реакцій  возстановленія.  Подобные  же  результаты 
были  получены  при  замѣнѣ  магнія  алюминіемъ  и  желѣзомъ. 

На  засѣданіи  было  демонстрировано  полученіе  по  этому  способу 
пропана  изъ  іодистаго  пропила. 

А.  А.  Волковъ  *)  докладываетъ  слѣдующія  статьи: 

2)  В.  В.  Марковникова  «Изъ  области  циклическихъ  сое- 
динены». Обширная  статья  посвящена  описанію  методовъ  получе- 
нія  циклическихъ  углеводородовъ  изъ  нефти  и  ихъ  производныхъ 
и,  въ  частности,  описанію  гексанафтена  (циклогексана)  и  его  про- 
изводныхъ (моно-  и  ди-хлорида,  гексанафтенола,  нитроциклогексана, 

*)  Позднее  полученіе  статей  (статьи  В.  В.  Марковникова  были  получены 
5-го  января  вечеромъ,  а  Е.  Е.  Вагнера  и  К.  Славинскаго  6-го  января),  а  также 
болѣзнь  докладчика  не  позволила  составить  болѣе  подробныхъ  рефератовъ, 
въ  чемъ  доклядчикъ  и  извиняется  передъ  гг.  авторами. 
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аминоциклогѳсана).  При  сообщеніи  были  демонстрированы  препа- 
раты описанныхъ  въ  статьѣ  веществъ. 

3)  В.  В.  Марковникова  о  гидрокуминовой  кислотѣ,  полу- 
ченной возстановлеяіемъ  по  способу  М.  кислоты  куминовой.  Ги- 
дрокуминовая  (парапсевдопропилнафтеновая  1,4)  кислота  превосходно 
кристаллизуется  въ  болынихъ  одноклиномѣрныхъ  кристаллахъ  и 
плавится  при  94° — 95°.  Въ  статьѣ  описаны  и  ея  производныя  —  соли, 
амидъ,  анилидъ  и  метиловый  эфиръ. 

Препаратъ  гидрокуминовой  кислоты  былъ  демонстрироваяъ. 

4)  Студента  Курсанова  объ  оксимѣ  метилпропилкетона  и 
о  вторичномъ  амиламинѣ.  Оксимъ  былъ  полученъ  обычнымъ  пу- 
темъ  и  представляетъ  собою  жидкость  съ  т.  к.  168°.  Возстанов- 

СН 

леніѳмъ  помощью  натрія  полученъ  аминъ  Тафеля  ^  д3>СН.КН2, 

кипящій  при  90°,  легко  дающій  гидратъ  *),  что  не  мало  затруд- 
няетъ  его  обезвоживаніе,  на  воздухѣ  яритягивающій  С02  и  пере- 
ходящій  въ  углекислую  соль.  Для  характеристики  амина  приготов- 
лены и  описаны  его  соли,  хлороплатинатъ,  хлоро-  и  бромо-ауратъ. 

5)  К.  Славинскаго  (изъ  лабораторіи  проф.  Вагнера)  о  пи- 
нолгликолахъ. 

6)  М.  Идзьковской  и  Е.  Е.  Вагнера  объ  ацетилтриме- 
тиленѣ. 

7)  В.  Н.  Ипатьевъ  сообщаетъ  о  дѣйствіи  натріймалоноваго 
эфира  на  бромистый  (3-диметилтриметиленъ.  Главнымъ  продуктомъ 
реакціи  оказался  непредѣльный  эфиръ  формулы  С12Н20О4  съ  т.  к. 
140° — 141°  при  давленіи  19 — 20  мил.  Этотъ  эфиръ  не  заключаетъ 
въ  себѣ  тетраметиленоваго  кольца,  а  имѣетъ  двойную  связь,  такъ 
какъ  обезцвѣчиваетъ  растворъ  марганцовокаліевой  соли  и  присоѳ- 
диняетъ  хлористый  нитрозилъ.  Эти  данныя  позволяютъ  приписать 
ему  строеніе  диметилаллилмалоноваго  эфира: 

СНзЧ  ХООС2Н5 

>С  =  СН  —  СН2  —  СН< 
СЕ/  ХЮОС2Н5 

При  дѣйствіи  на  него  хлористаго  нитрозила  получается  кристал- 
лически продуктъ  съ  т.  к.  85° — 87° 

СНзЧ  /СООС2П5 

>СС1  —  С  =  К(ОН)  —  СН2  —  СН< 
СЕ/  \СООС2Н5 


х)  Ср.  А.  Водковъ,  Протокодъ  засѣданія  Р.  Ф.  X.  О.  4-го  декабря 
1897  г.,  стр.  53. 
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похожій  по  своимъ  свойствамъ  на  вещество,  полученное  Валлахомъ 
изъ  триметилэтилена. 

Обмыливаніе  диметилаллилмалоноваго  эфира  спиртовымъ  раство- 
ромъ  ѣдкаго  кали  даетъ  въ  результатѣ  непредѣльную  кислоту  ди- 
метилаллилмалоновую  съ  т.  к.  82,5° — 83,5°.  Она  имѣетъ  двойную 
связь,  ибо  обезцвѣчиваетъ  растворъ  марганцовокаліевой  соли;  при 
нагрѣваніи  за  точку  плавленія  она  теряетъ  углекислоту  и  превра- 
щается въ  одноосновную  непредѣльную  кислоту.  Изъ  солей  ея  изу- 
чены: амміачная,  серебряная,  кальціевая  и  свинцовая. 

На  основаніи  работы  Перкина  съ  бромистымъ  триметилеяомъ, 
надо  было  ожидать  въ  данномъ  случаѣ  диметилтетраметилендикар- 
боновой  кислоты,  но  такъ  какъ  одинъ  атомъ  брома  въ  бромистомъ 
(3-диметилтриметиленѣ  расположенъ  у  третичнаго  угля,  то  происхо- 
дить отнятіе  частицы  бромистаго  водорода  и  въ  результатѣ  полу- 
чается непредѣльная  кислота,  содержащая  двойную  связь. 

Дѣйствіе  натріймалоноваго  эфира  на  бромистый  триметилэтиленъ 
протекаетъ  совершенно  иначе.  Такъ  какъ  атомы  брома  въ  назван- 
номъ  бромидѣ  удерживаются  непрочно  (положеніе  ихъ  у  третичнаго 
и  вторичнаго  углей),  то  бромъ  удаляется  изъ  него  подъ  вліяніемъ 
двухъ  частицъ  натріймалояоваго  эфира  и  въ  результатѣ  получается 
триметилэтиленъ  и  ацетилентетракарбоновый  эфиръ: 

СН3    СН3  /СООС2Н5 

евг  \соссанв 

Н-  /СООС2Н5  — 

Хсооан 


СНВг  ^СН 

I 

0Н3 


СН3    СН3        С00С9Н5  соос2н6 

ѵ  ѵ 

с  сн 

—        II  4-  |  4-  2^Вг 

СН  сн 

сн3         соос2н5  соос2н5 

Ацетилентетракарбоновый  эфиръ  получался  съ  хорошимъ  вы- 
ходомъ,  имѣлъ  точку  плавленія  75°  и  переходилъ  при  обмыливаніи 
ѣдкимъ  кали  въ  этенилтрикарбоновую  кислоту  съ  т.  пл.  152° — 153°. 

Дѣйствіе  натріймалоноваго  эфира  на  бромистый  изобутиленъ  про- 
текаетъ совершенно  одинаково  съ  бромистымъ  триметилэтиленомъ. 

Такимъ  образомъ  опыты  показываютъ,  что  дибромиды,  у  кото- 
рыхъ  одинъ  атомъ  брома  расположенъ  у  третичнаго  угля,  а  другой 
атомъ  брома  находится  по  сосѣдству  у  первичного  или  у  вторич- 


наго  углей,  не  могутъ  служить  для  синтеза  кислотъ  подъ  вліяніемъ 
малоноваго  эфира  вслѣдствіе  непрочнаго  положенія  атомовъ  брома 
въ  ихъ  частицахъ.  Въ  настоящее  время  изучается  дѣйствіе  ацето- 
уксуснаго  эфира  на  различные  дибромиды. 

8)  А.  А.  Я  ко  вкинъ  приводить  возраженія  противъ  замѣчаній 
С.  М.  Танатара  о  химической  теоріи  растворовъ  автора.  Сообщеніе 
будетъ  напечатано  въ  Журналѣ  Общества. 

А.  Н.  Мѳншуткинь  сообщаетъ  отъ  имени  проф.  А.  М.  Зайцева 
о  слѣдующихъ  изслѣдованіяхъ,  сдѣланныхъ  въ  химической  лабора- 
торіи  Казанскаго  Университета. 

9)  Изслѣдованіѳ  жидкихъ  кислотъ  тюленьяго  жира,  Е.  Л  ю  б  а  р- 
скаго.  Жиръ  былъ  полученъ  отъ  фирмы  «Братья  С.  и  П.  Кузне- 
цовы» въ  Астрахани  и  оказался  по  изслѣдованію  содержащимъ  до 
17°/0  предѣльныхъ  кислотъ,  главнымъ  образомъ  пальмитиновой  ки- 
слоты; остальные  83°/0  состоятъ  изъ  олеиновой  кислоты  С18Н3402  и 
физетолевой  или  гипогѳевой  кислоты  С1еН3002,  какъ  это  явствуетъ 
изъ  изслѣдованія  продуктовъ  окисленія  жидкихъ  кислотъ  марган- 
цовокислымъ  каліемъ  въ  щелочномъ  растворѣ.  Продуктами  окисленія 
получены  диоксистеариновая  и  диоксипальмитиновая  кислоты.  При 
кристаллизаціи  изъ  спирта  получается  молекулярная  смѣсь  этихъ 
кислотъ  съ  постоянной  температурой  плавленія.  Въ  маточныхъ  рас- 
творахъ  находится  одна  диоксипальмитиновая  кислота,  такъ  что  въ 
тюленьемъ  жирѣ  болѣе  физетолевой  кислоты,  чѣмъ  олеиновой. 

10)  О  дѣйствіи  сѣрной  кислоты  на  элайдиновую  кислоту, 
А.  Щербакова  и  А.  Зайцева.  При  рѳакціи  сѣрной  кислоты  на 
олеиновую,  какъ  показали  изслѣдованія  К.  М.  и  А.  Зайцевыхъ,  обра- 
зуется сѣрнооксистеариновая  кислота  СООН— С^Н34 — О — 802ОН, 
которая  при  кипяченіи  съ  водою  даетъ  оксистеариновую  кислоту  и 
смѣсь  ангидридныхъ  веществъ,  т.  н.  метаолеиновую  кислоту.  Присту- 
пая къ  изслѣдованію  дѣйствія  сѣрной  кислоты  на  элайдиновую  ки- 
слоту, геометрическій  изомеръ  олеиновой  кислоты,  можно  было  пред- 
видѣть,  что  и  въ  этомъ  случаѣ  получится  та  же  оксистеариновая 
кислота,  какъ  изъ  олеиновой  кислоты,  и  которой  можно  придать 
конфигурацію: 

С8Н17 
I 

н-с-н 

I 

Н— С— С,Ни.СООН 

он 
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Опытъ  вполнѣ  подтвердилъ  эти  прѳдположѳнія  и  изъ  элайдино- 
вой  кислоты,  при  посредствѣ  сѣрной  кислоты,  получилась  оксистеари- 
новая  кислота,  тождественная  съ  той,  которая  получается  тѣмъ  же 
путемъ  изъ  олеиновой  кислоты. 

1 1)  Глицеринъ  изъ  аллилдипропилкарбинола,  Ал.  Б  о  г  о  р  о  д- 
скаго.  Для  полученія  глицерина  названный  алкоголь  окислялся 
марганцовокаліевой  солью  въ  1%  водномъ  растворѣ.  Глпцеринъ 
(С3Н,)2С(ОН)— СН,-СН(ОН)— СН2(ОН)  представляетъ  труднопо- 
движный сиропъ. 

12)  О  метилдиэтилэтиленѣ,  Михаила  Зайцева  младшаго. 
Авторъ  получилъ  этотъ  углеводородъ  (СН3)СН  =  С(С2Н5)2  дѣй- 
ствіемъ  щавелевой  кислоты  на  триэтилкарбинолъ  (С2Н5)3С.  ОН. 
Гептиленъ  кипитъ  при  97° — 98°;  с12о  =  0,72285.  При  окисленіи 
этого  углеводорода  слабымъ  растворомъ  марганцовокаліевой  соли, 
соотвѣтствующаго  гликоля  (С2Н5)2С.ОН — СН(ОН) — СН3  вовсе  не 
образовалось,  а  получился  обратно  триэтилкарбинолъ  и,  какъ 
продукты  окисленія  его,  пропіоновая  и  уксусная  кислоты.  Нѳобра- 
зованіе  гликоля  и  есть  вѣроятно  слѣдствіе  значительной  способно- 
сти гѳптилена  этого  строенія  присоединять  воду  и  переходить  въ 
триэтилкарбинолъ. 

13)  Объ  аллилэтилфенилкарбинолѣ,  Алекс  ѣ  я  Богородскаго 
и  Ивана  Любарскаго.  Открытый  М.  М.  Зайцевымъ  и  А.  М. 
Зайцевымъ  способъ  полученія  непредѣльныхъ  третичныхъ  спиртовъ 
былъ  до  сихъ  поръ  приложенъ  только  къ  полученію  спиртовъ 
СдН^-^ОН.  Оказывается  что  способъ  имѣетъ  болѣѳ  обширное  при- 
мѣненіе  и  дѣйствіемъ  іодистаго  аллила  и  цинка  на  этилфенилкетонъ 

ОА 

I 

получается  аллилэтилфенилкарбинолъ  С3Н5 — СОН — С6Н5,  представ- 
ляющій  легко  подвижную  жидкость,  кипящую  при  238° — 242°,  и  при 
окисленіи  марганцовокаліевой  солью  въ  слабомъ  водномъ  растворѣ 
дающій  глицеринъ  (С2Н5)(С6Н5)С.ОН— СН2— СН(ОН)— СН2(ОН). 

14)  Объ  аллилметилтретичнобутилкарбинолѣ,  А.  Гнѣдина. 
Этотъ  алкоголь  былъ  полученъ  дѣйствіемъ  іодистаго  аллила  и  цинка 
на  пинаколинъ  и  представляетъ  жидкость,  кипящую  при  167°,5  (съ 

поправкой  168°,4),  с124°  =  0,85508,  при  окисленіи  переходитъ  въ 

глицеринъ,  характеризующійся  тѣмъ,  что  прекрасно  кристалли- 
зуется, т.  п.  87° — 88°.  Изслѣдованіе  кристаллической  формы  этого 
глицерина  сдѣлано   проф.    Ю.   Вульфомъ.    Описанный  алкоголь 


сна 

I 

(СН3)3С — СОН — С3Н5  прѳдставляетъ  первый  случай  третичнаго 
алкоголя  съ  третичнымъ  радикаломъ  въ  своемъ  составѣ. 

15)  Е.  Ф.  Клименко  дѣлаетъ  предварительное  сообщеніе  о  раз- 
ложеніи  хлорноватистой  кислоты  на  солнечномъ  свѣтѣ  въ  приоутствіи 
соляной  кислоты  и  хлористыхъ  металдовъ.  Въ  виду  того,  что  онъ 
въ  своей  статьѣ  о  вліяніи  соляной  кислоты  и  хлористыхъ  металловъ 
на  фотохимическое  разложеніѳ  хлорной  воды  объяснилъ  реакцію 
разложенія  ея  образованіемъ  хлорноватистой  и  хлорноватой  кислотъ, 
онъ  подвергалъ  (при  помощи  В.  Рудницкаго)  дѣйствію  солнѳчнаго 
свѣта  приготовленную  хлорноватистую  кислоту  (посредствомъ  дѣй- 
ствія  Н§0  на  хлорную  воду),  какъ  ее  одну,  такъ  и  въ  првсутствіи 
хлористыхъ  металловъ:  ІлСІ,  ШС1,  КС1,  М&С12,  СаСІ,,  8гС12,  ВаС12. 
Обнаружилась  полная  аналогія  реакціи  разложенія  на  солнечномъ 
свѣтѣ  хлорной  воды  и  хлорноватистой  кислоты  въ  присутствіи  хло- 
ристыхъ металловъ.  Опытъ  показалъ.  что  когда  одна  хлорноватистая 
кислота  послѣ  инсоляціи  не  выдѣляла  уже  іода  изъ  іодистаго  калія, 
содержимое  трубокъ  со  смѣсями  дѣйствовало  на  КІ  и  количество 
выдѣленнаго  іода  находилось,  какъ  и  при  хлорной  водѣ,  въ  зави- 
симости отъ  металла,  находившагося  въ  смѣси:  оно  увеличивалось 
съ  увеличеніемъ  атомнаго  вѣса  металла  слѣдующей  группы  и  умень- 
шалась съ  увеличеніемъ  атомнаго  вѣса  металла  той  же  группы. 

По  поводу  доклада  Е.  Ф.  Клименко  А.  А.  Яковкияъ  замѣчаетъ: 
изслѣдованія  Яковкина  надъ  гидратаціей  хлора  привели  его  къ  за- 
ключенію,  вполнѣ  согласному  съ  данными  Е.  Ф.  Клименко,  что  подъ 
вліяніемъ  свѣта  измѣняется  главнымъ  образомъ  хлорноватистая 
кислота,  являющаяся  продуктомъ  гидратаціи  хлора.  На  основаніи 
этого  можно  прійти  къ  несомнѣнному  заключенію,  что  дѣйствіѳ  свѣта 
на  хлорную  воду  будетъ  уменьшаться  не  только  подъ  вліяніемъ  га- 
лоидныхъ  солей,  но  и  электролитическихъ  кислотъ  (ІТО3Н,  804Н2 
и  т.  п.);  присутствіе  же  веществъ,  связывающихъ  соляную  кислоту 
(80Да2,  Во(ОН)3  и  т-  п0  будетъ  усиливать  дѣйствіе  свѣта.  Произ- 
водя опыты  надъ  электропроводимостью  хлорноватистой  кислоты, 
Яковкинъ  замѣтилъ  сильное  увеличеніе  ея  подъ  вліяніемъ  электри- 
ческаго  свѣта,  между  тѣмъ  какъ  въ  темнотѣ  хлорноватистая  кислота 
почти  не  проводитъ  тока.  По  мнѣнію  Яковкина,  методъ  электропро- 
водимости является  весьма  простымъ  и  удобнымъ  для  опредѣленія 
хлора  въ  растворѣ  хлорноватистой  кислоты. 

А.  А,  Байковъ  дѣлаѳтъ  слѣдующія  сообщенія: 
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16)  Отъ  имени  С.  Н.  Реформатскаго  —  о  дѣйствіи  смѣси 
цинка  и  монохлоруксуснаго  эфира  на  муравьиный  эфиръ  (спнтезъ 
эфира  тримезиновой  кислоты).  При  дѣйствіи  смѣси  цинка  и  хлоро- 
уксуснаго  эфира  на  муравьиный  эфиръ  авторъ  ожидалъ  образова- 
нія  р-оксиглутаровой  кислоты,  а  вмѣсто  того  получилъ  эфпръ  три- 
мезиновой кислоты.  Въ  статьѣ  приведены  изслѣдованія  какъ  эфира, 
такъ  и  самой  тримезиновой  кислоты;  при  изученіи  солей  послѣдней 
оказалось,  что  онѣ  чрезвычайно  трудно  теряютъ  свою  кристаллиза- 
ционную воду;  для  этого  требуется  нагрѣваніѳ  до  такихъ  необычно 
(для  органическихъ  солей)  высокихъ  температуръ,  какъ  160° — 200е; 
а  для  соли  кальція  найдено,  что  и  при  200°  она  еще  не  вполнѣ 
теряетъ  свою  воду. 

Для  объясненія  хода  реакціи  авторъ  предлагаетъ  слѣдующую 
схему: 
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гпсю^ 


соок     СООК- с 


+ 


\ 


с— соок 


сн 


V 


+  ЗН30  +  32п(ОС2Н5)С1 

Первая  фаза  реакціи  подтверждается  цѣлымъ  рядомъ  аналогич- 
ныхъ  синтезовъ,  произведенныхъ  въ  послѣдніе  годы  авторомъ  и 
его  учениками;  доказательство  же  второй  фазы  авторъ  видитъ 
въ  аналогичномъ  синтезѣ  тримезиновой  кислоты,  произведенномъ 
Піутти  4)  и  кромѣ  того  въ  томъ,  что  образованіе  эфира  тримези- 
новой кислоты  констатировано  до  разложенія  смѣси  водой. 


')  Вег.  20,  537. 
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17)  Отъ  имени  П.  Мѳликова  и  Л.  Писаржевскаго  о 
перекиси  аммонія.  При  дѣйствіи  на  эфирный  растворъ  перекиси 
водорода  эфирнаго  раствора  амміака  при  —  20°  замѣчается  обра- 
зованіе  густой  маслянистой  жидкости.  Это  соединеніе  медленно  раз- 
лагается съ  выдѣленіемъ  №Н3,  при  дѣйствіи  воды  выдѣляетъ  кисло- 
родъ,  при  чемъ  образуется  небольшое  количество  азотистокислаго 
аммонія.  Въ  жидкой  угольной  кислотѣ,  а  также  въ  смѣси  хлористаго 
кальція  со  снѣгомъ,  жидкость  застываетъ  въ  бѣлую  кристаллическую 
массу.  Анализъ  полученныхъ  кристалловъ  приводить  къ  формулѣ: 
(та4)202+Н202-|-Н20.  Количество  кристаллизационной  воды  измѣ- 
няется  въ  зависимости  отъ  условій  опыта. 

18)  Отъ  имени  И.  Кондакова  о  приготовлены  цинкоргани- 
ческихъ  соединены  и  о  дѣйствіи  ихъ  на  олефины  и  галоидныя  со- 
единенія  СпН2п_Д,  содержащія  галоидъ  при  многократной  связи. 
Сообщеніе  предварительнаго  характера  и  заключаетъ  въ  себѣ  теоре- 
тическія  предположенія  автора  о  направленіи  рѳакцій  въ  этихъ 
случаяхъ.  Къ  сообщенію  приложена  статья,  въ  которой  взгляды 
автора  развиты  болѣе  подробно. 

19)  Отъ  имени  А.  Н.  Вышнегорскагоо  кобальто-оловян- 
номъ  гальваническомъ  элементѣ.  Элементъ  состоитъ  изъ  кобальта, 
сѣрной  кислоты  съ  двухромокаліевой  солью  и  олова.  Въ  этихъ  усло- 
віяхъ  кобальтъ  электроположителенъ  и  элементъ  даетъ  хорошій  токъ. 
Если  употреблять  одну  сѣрную  кислоту,  то  кобальтъ  электроотри- 
цателенъ  и  токъ  получается  не  сильный. 

20)  Отъ  имени  В.  I.  Бузникова  о  поглощаемости  паровъ 
воды  хлористымъ  натріемъ,  хлористымъ  баріемъ  и  хлористымъ  маг- 
ніемъ. 
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Изъ  химической  лаборатории  Московскаго  Сельско-Хозяйственнаго 

Института. 

Новыя  соедоненія  галоадвыхъ  солей  алюминія  съ  орга- 
ническими веществами.  Синтезъ  сѣрнистыхъ  соединеній. 

Сообщеніе  I. 
М.  Коновалова. 
Получено  16-го   ноября  1897  года. 

Огношеніѳ  галоидныхъ  солей  алюминія  къ  органическимъ  веще- 
ствамъ  давно  представляетъ  большой  интересъ  для  химиковъ  съ 
различныхъ  точѳкъ  зрѣнія:  ими,  по  почину  Фридѳля  и  Крафтса  !), 
широко  пользуются  для  различныхъ  синтезовъ  въ  ряду  ароматиче- 
скомъ;  они  въ  рукахъ  Густавсона  2)  дали  способъ  замѣщенія  одного 
галоида  другимъ  въ  ряду  жирномъ;  съ  ихъ  помощію  теперь  въ 
чистомъ  видѣ  получаются  газообразные  параффины  изъ  соотвѣт- 
ствующихъ  галоидныхъ  соединены  3),  съ  ними  Густавсонъ  въ 
своемъ  прекрасномъ  трудѣ  4)  впервые  описалъ  рядъ  весьма  инте- 
ресныхъ  органическихъ  соединеній,  обладающихъ  въ  высокой  сте- 
пени способностью  вступать  въ  различный  реакціи: 

А1Вг3ЗС,Н8,  А1С13ЗС6Н6,  А1Вг3С4Н8,  (СеН50)3А12Вг3  и  т.  Д. 

Такія  соединенія,  по  мнѣнію  Густавсона,  представляютъ  во  всѣхъ 
случаяхъ  синтезовъ  при  помощи  галоидныхъ  солей  алюминія  пер- 
вую фазу  реакцій.  За  работою  Густавсона  слѣдуетъ  рядъ  работъ, 
въ  которыхъ  приводятся  все  новыя  и  новыя  органическія  соедине- 
нія  съ  хлористымъ  алюминіемъ.  Въ  своемъ  краткомъ  сообщены  я 
не  буду  излагать  подробно  литературы  и  укажу  лишь  на  нѣкото 
рыя  статьи,  касающіяся  органическихъ  соединены  галоиднаго  алю- 
минія.  Комбсъ  5)  описалъ  соединеніе  С12Н1406А12С14  (изъ  хлористаго 
ацетила  и  хлористаго  алюминія).  Жѳнврессъ  (Оепѵгеззе)  6)  (изъ 

Работы  эти,  съ  1877,  общѳизвѣстны. 

2)  Диссертація:  Органическія  соединенія  въ  ихъ  отношѳніяхъ  къ  галоиднымъ 
соединеніямъ  алюминія.  Москва,  1883  г, 

3)  Ргіейеі  и  КгаГіз,  Апп.  сЬ.  Р1іу8.,  [6]  1;  Вегііп.  ВегісЬіе  16,  561;  Ъ. 
Меуег,  Вегі.  ВегісЫе  27 ,  2766  и  2767. 

4)  Диссертація. 

5)  Апп.  сп.  Рііув.  [6],  12,  199  (1887  г.). 

6)  Виі.  Де  1а  зосіеѣё  сЬ.  сіе  Рагів,  49,  541. 
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лабораторіи  Фриделя)  получилъ  соединѳнія  хлористаго  алюминія  съ 
нитрилами  жирныхъ  кислотъ  (СН3С^12С1е,  СН2С1СКА12С16).  Перье 
(Реггіег)  ')  также  получилъ  соединенія  нитриловъ  съ  хлористымъ 
алюминіѳмъ  (4ЖЮА1аС1в;  4СЯ3(ЖА12С1е;  4СН3СН2СКА12С1е; 
2ЕКДШ3С1в;  2СН3СКА12С1е;  СН3СКА12С16  и  т.  д.);  онъ  же  получилъ 
соединенія  хлористаго  алюминія  съ  фенолами,  кетофонолами,  эфирами 
аромат,  кислотъ,  съ  хлорангидр идами,  съ  анилидами  кислотъ,  съ  нитро- 
ароматическими  соединеніями,  напримѣръ:  (СЙН5  —  №02)2А12С16. 
Наконецъ,  весьма  кратко  указываютъ  на  соединенія  хлористаго 
алюминія  съ  нитрожирными  тѣлами  Зелинскій  и  Вейманъ  2) 
(СН3СН2ІТО2)3А1Вг3  (составъ  установленъ  лишь  опредѣленіемъ  Вг). 

По  большей  части  всѣ  эти  работы  ведись  или  съ  цѣлью  открыть 
новые  синтезы  съ  помощью  А1С13,  или  объяснить  уже  извѣстные. 

I. 

Нѣсколько  лѣтъ  тому  назадъ,  также  съ  цѣлью  испробовать 
интересовавшіѳ  меня  синтезы,  я  принялся  за  изслѣдованіе  отноше- 
ніябромистаго  этилена  къ  бромистому  алюминію.  Броми- 
стый алюминій  легко  растворяется  въ  бромистомъ  этиленѣ. 

Растворъ  этотъ  нѣкоторое  время  остается  безъ  всякаго  замѣт- 
наго  измѣненія.  Если  растворъ  насыщенъ  при  обыкновенной  тем- 
пературѣ,  то  изъ  него  при  охлаждѳніи  выдѣляются  кристаллы  бро~ 
мистаго  алюминія.  При  обработкѣ  его  водой  получается  неизмѣнен- 
ный  бромистый  этиленъ. 

При  продолжительномъ  стояніи,  даже  въ  запаянномъ  сосудѣ, 
растворъ  бромистаго  алюминія  въ  бромистомъ  этиленѣ  сильно  бу- 
рѣетъ  и  густѣетъ.  Еще  скорѣе  подобное  измѣненіе  раствора  про- 
исходить при  его  нагрѣваніи;  при  этомъ  кромѣ  НВг  выдѣляется 
еще  какой-то  нерастворимый  въ  водѣ  газъ.  Въ  такихъ  условіяхъ, 
вѣроятно,  съ  растворомъ  бромистаго  алюминія  въ  бромистомъ  эти- 
ленѣ  происходитъ  то,  что  описано  у  Густавсона  3)  для  различныхъ 
галоидныхъ  производныхъ  предѣльныхъ  спиртовъ.  Если  же  къ 
описываемому  раствору  прибавить  сухаго  сѣрнистаго  углерода  (на- 
примѣръ,  объемъ  на  объемъ  съ  бромистымъ  этиленомъ),  то  въ  пер- 
вое время  получается  совершенно  прозрачный  однородный  растворъ. 


*)  Оошіев  геікіир,  114,  1377,  116,  140,  1298;  119,  90;  120,  930,  1423. 

2)  Журн.  Рус.  Физ.-Хим.  Общ.  1895  г..  325  (1);  1895  г.,  182  (2). 

3)  Диссертація. 
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Минутъ  черезъ  10 — 30  (вѣроятно  въ  зависимости  отъ  темпера- 
туры комнаты  и  отъ  относительныхъ  количествъ  взятыхъ  веществъ) 
этотъ  растворъ  начинаетъ  мутиться;  на  днѣ  сосуда  собирается  тя- 
желое масло  болѣе  или  менѣѳ  буроватаго  цвѣта.  Выдѣленіе  ниж- 
няго  слоя  идетъ  медленно  и  заканчивается  черезъ  2 — 3  дня:  можно 
хорошо  слѣдить  за  этимъ  процессомъ,  если  опытъ  производить  въ 
градуированной  трубкѣ. 

При  этомъ  не  выдѣляется  рѣшительно  никакихъ  газовъ.  Верх- 
ній  слой  почти  совершенно  безцвѣтенъ.  Въ  нижнемъ  слоѣ  дня  че- 
резъ 2  появляются  почти  безцвѣтные  или  легко  желтоватые  круп- 
ные кристаллы;  иногда  они  появляются  по  стѣнкамъ  трубки  и  въ 
верхнемъ  слоѣ.  Количество  кристалловъ  медленно  прибавляется,  и 
нижній  слой  постепенно  убываетъ.  Черезъ  нѣсколько  недѣль  боль- 
шая часть  нижняго  слоя  обращается  въ  кристаллы. 

Въ  теченіе  всего  процесса  кристаллизаціи  также  не  выде- 
ляется никакихъ  газовъ;  верхній  слой  ни  качественно,  ни  коли- 
чественно не  измѣняется. 

Выдѣленіе  кристалловъ  въ  чистомъ  видѣ  на  первое  время  пред- 
ставило для  меня  много  трудностей;  сдѣлавши  нѣсколько  анализовъ 
новаго  соединенія  и  испробовавъ  дѣйствіе  бромистаго  алюминія  съ 
сѣрнистымъ  углеродомъ  на  другіѳ  жирные  бромюры,  я  на  продол- 
жительное время  оставилъ  эту  работу,  занятый  другими  реакціями; 
только  въ  1893  г.  !)  сообщилъ  коротенько  при  удобномъ  случаѣ 
въ  засѣданіи  отдѣленія  химіи  о  своихъ  опытахъ  съ  бромистымъ 
алюминіемъ. 

Принявшись  вновь  за  эту  работу  въ  послѣднее  время,  я  выяс- 
нилъ  вполнѣ  составь  кристаллическаго  тѣла,  изслѣдовалъ  нѣкоторыя 
его  свойства  и  получилъ  аналогичный  соедпненія  съ  другими  бро- 
мюрами  предѣльныхъ  спиртовъ. 

Всего  удобнѣе  получать  и  очищать  для  анализа  изслѣдуемое 
кристаллическое  соединеніе  такимъ  образомъ.  Къ  раствору  броми- 
стаго алюминія  въ  сѣрнистомъ  углеродѣ  въ  оттянутой  и  запаянной 
съ  одного  конца  трубки  нужно  прибавить  бромистаго  этилена, 
трубку  запаять  и  оставить  стоять,  пока  выдѣлившійся  нижній  слой 
тяжелаго  масла  почти  весь  не  закристаллизуется.  Тогда  вскрывши 
трубку,  легко  изъ  нея  каучуковымъ  шарикомъ  выдавить  жидкій 
верхній  слой;  затѣмъ  слѣдуетъ  кристаллы  многократно  промыть 
бромистымъ  этиломъ,  въ  которомъ  кристаллы,  повидимому,  не  ра- 


Жур.  Рус.  Физ.-Хим.  Общ.  за  1893  г.  36  (2). 
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створяются;  а  тяжелый  нижній  слой  растворяется,  выдѣляя  отчасти 
тоже  кристаллическое  вещество.  Затѣмъ  кристаллы  нужно  высушить 
въ  токѣ  сухой  угольной  кислотѣ  при  50° — 60°.  И  промываніе  и 
высушиваніе  кристалловъ  ведется  въ  той  же  трубкѣ,  въ  которой 
они  образовались. 

Очищенные  такимъ  образомъ  кристаллы  слегка  желтаго  цвѣта, 
совершенно  прозрачны;  на  воздухѣ  отъ  влаги  черѳзъ  нѣсколько 
секундъ  дымятъ  и  мутнѣютъ.  Въ  хорошо  закрытыхъ  трубкахъ,  въ 
эксикаторѣ  они  очень  долгое  время  совершенно  не  измѣняются 
(нѣсколько  лѣтъ). 

Анализы  кристалловъ.  Кристаллы  содержатъ  сѣру,  и 
эта  сѣра  весьма  трудно  окисляется  по  Каріусу  до  сѣрной  кислоты; 
всего  удобнѣѳ  для  опрѳдѣленія  сѣры  и  брома  сжигать  вещество  въ 
токѣ  кислорода  съ  плати нированнымъ  асбестомъ.  Поглощать  выдѣ- 
ляющіеся  при  этомъ  галоидъ  и  окислы  сѣры  можно  или  накали- 
ваемой въ  той  же  трубкѣ  содой  (въ  фарфоровой  лодочкѣ  —  по 
Шварцу)  или  лучше  3%  растворомъ  перекиси  водорода  съ  аммі- 
акомъ  (по  Цулковскому).  Бромъ  и  алюминій  можно  также  опрѳ- 
дѣлять  или  разложеніемъ  водой  или  по  способу  Каріуса.  Ре- 
зультаты получаются  совершенно  одинаковые. 

Углеродъ  и  водородъ  опредѣляются  обычнымъ  порядкомъ  ежи- 
ганіемъ  съ  хромовокислымъ  свинцомъ.  Передній  конецъ  трубки 
лучше  заполнять  еще  перекисью  свинца,  которая  нагрѣвается  отъ 
180е  до  200°. 

Анализированы  были  кристаллы  различныхъ  приготовленій. 

I.  0,3930  гр.  вещества  разложены  водой. 
Получено  А1203— 0,0402  гр.  или  5,4°/о  алюминія. 

И.  0,3551  гр.  вещ.  разложены  по  Каріусу  съ  ЮЮ3.  Найдено  А^Вг— 0,6277 
гр.  или  75,2°/0  брома; 

А1208— 0,0328  гр.  или  4,89%  алюминія. 

III.  Изъ  0,4932  гр.  вещ.  по  Каріусу  найдено  АдВг— 0,8661  гр.  или 
74,71%  Вг. 

IV.  Изъ  0,3218  гр.  вещ.  получено  С02— 0,0813  гр.,  Н20— 0,0330  гр.  или 
С-7,05%;  Н-1,13%. 

V.  0,7437  гр.  вещ.  равложены  водой.  Получается  А1203— 0,0789  гр.  или 
А1-5,04%. 

VI.  Изъ  0,3690  гр.  вещ.  по  Каріусу  найдено  А^Вг— 0,6521  гр.  или  Вг.75,20/0- 

VII.  Изъ  0,4572  гр,  вещ.  подучено  А1203— 0,0397  гр.  или  А1  — 5,1%. 

VIII.  Изъ  0,7761  гр.  вещ.  подучено  С02— 0,1927  гр.  Н2О-0,0693  гр.  или 
С-6,77%  и  Н-0,99%. 

IX.  На  0,6416  гр.  вещ.  получено  Ва804— 0,5672  гр.  или  8—12,14%. 
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Найдено:  Вычислено  для 

формулы.  ] 

I.  И.        III.       IV.       V.       VI.        VII.     VIII.     IX.  С8аС2Н,Вг2.А1ВІ 

А1  5,4%  4,89%  -         -      5,04%  -         5,1%     -  5,08% 

Вг  -  75,2%  74,71%   -       -  75,2%       -        -        -  75,3% 

С                                           7,05%  -  6,77%    -  6,7% 

Н  —  —          —       1,13     —  —  0,99       —  0,75% 

8  -  -          -        -       -  -  -        -       12,14%  12,05% 

Анализы  вполнѣ  подходятъ  къ  формулѣ  А1Вг3.С2Н4Вг2.С82. 

Растертые  въ  порошокъ  кристаллы  въ  запаянномъ  капиллярѣ  нѳ 
измѣняются  совершенно  до  120°,  затѣмъ,  слегка  лишь  бурѣютъ  и  пла- 
вятся при  быстромъ  нагрѣваніи  при  137° — 138°,  причемъ  получается 
бурая  жидкость  съ  пузырьками  газа.  При  охлажденіи  эта  жидкость 
застываетъ  въ  сплошную  бурую  массу,  которая  вновь  плавится 
также  близъ  137°.  Если  повторять  нѣсколько  разъ  плавленіе  и  за- 
стываніе  вещества,  то  оно  плавится  все  ниже  и  ниже;  очевидно, 
продолжительное  нагрѣваніе  разлагаетъ  кристаллы. 

При  нагрѣваніи  при  10  мм.  вещество,  расплавившись,  сильно 
чернѣетъ;  часть  его  перегоняется;  но  въ  пѳрегонѣ  я  ве  обнаружилъ 
ни  сѣрнистаго  углерода,  ни  бромистаго  этилена.  Ни  въ  одномъ 
(въ  отдѣльности)  изъ  испробованныхъ  органическихъ  растворите- 
лей, кромѣ  хлористаго  ацетила,  кристаллики  замѣтно  не  раство- 
ряются (ни  въ  С82,  ни  въ  СсЫе,  ни  въ  С2Н5Вг,  ни  въ  С2Н4Вг2, 
ни  въ  С2Н5ОС2Ы5,  ни  въ  петролейномъ  эфирѣ). 

Отношеніѳ  кристалловъ  къ  водѣ.  Каждый  брошенный 
въ  воду  кристаллъ  энергично  съ  шипѣніемъ  и  разогрѣваніемъ  ре- 
агируешь. Газовъ  при  этомъ  никакихъ  не  получается.  Выдѣляѳтся 
тяжелое,  свѣтложелтое  масло:  оно  при  охлажденіи  все  цѣликомъ  за- 
кристаллизовывается.  Для  очистки  я  перегонялъ  его  сначала  съ 
термометромъ:  кипитъ  249°  —  251°,  причемъ  къ  концу  перегонки 
сильно  бурѣетъ.  Въ  токѣ  водорода  а  также  и  съ  водянымъ  паромъ 
вещество  перегоняется  безъ  замѣтнаго  разложѳнія;  во  многихъ 
органическихъ  растворитѳляхъ  вещество  растворяется  и  изъ  нѣко- 
торыхъ  прекрасно  и  быстро  кристаллизуется  (изъ  спирта,  изъ  этиль- 
наго  эфира)  въ  плоскихъ,  длинныхъ,  прямоугольныхъ  пластинкахъ. 
Плавятся  кристаллы:  33°  —  34°;  пахнутъ  чеснокомъ  (не  сильно): 
Анализъ  ихъ  далъ  слѣдующій  результата: 

I.  На  0,2266  гр.  вещ.  получено  С02— 0,2488  гр.  или  С— 29,94%.  Вода  утеряна. 

II.  На  0,1668  гр.  вещ.получено:  СО2-0,1862  гр.  или  С— 30,44%;  Н2О-0,0563 
гр.  или  Н— 3,75%. 

ПІ.  На  0,1129  гр.  вещ.  получено  Ва804— 0,4376  гр.  или  8— 53,23%. 

28  I  98. 
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Найдено 

I  II  III 

С— 29,94%    30,44%  — 
Н-    -  3,75% 
8-    —  —  53,23°/, 

Какъ  показываетъ  анализъ,  изслѣдуемое  вещество  имѣетъ  со- 
ставь этиленоваго  эфира  дитіоугольной  кислоты.  Этотъ  эфиръ  былъ 
весьма  давно  (въ  1863  году)  полученъ  Гуземаномъ  *)  изъ  этиле- 
новаго эфира  тритіоугольной  кислоты  и  его  свойства  совпадаютъ 
со  свойствами  моего  соединенія;  есть  лишь  небольшая  разница  въ 
темпѳратурѣ  плавленія.  Гуземанъ  даетъ  этиленовому  эфиру  дитіо- 
угольной  кислоты  темпер,  плавленія  31°. 

Можно  было  бы  подумать,  что  я  имѣю  дѣло  съ  веществомъ  изо- 
мернымъ — съ  этиленовымъ  эфиромъ  ксантогеновой  кислоты,  кото- 
рый до  сихъ  поръ  неизвѣстенъ,  но  свойства  котораго,  по  анало- 
гіи  съ  другими  случаями,  должны  быть  очень  близки  къ  свойствамъ 
эфира  дитіоугольной  кислоты. 

Чтобы  окончательно  убѣдиться,  что  я  имѣю  дѣло  именно  съ  эти- 
леновымъ эфиромъ  дитіоугольной  кислоты,  а  не  съ  ксантогеновымъ 
производнымъ,  я  разложилъ  его  алкогольнымъ  амміакомъ  при  100°. 

Я  получилъ,  какъ  и  слѣдовало  ожидать  по  написанной  формулѣ 
строенія,  во  1)  тіоэтиленгликоль  (характерный  запахъ,  свинцовое, 
мѣдное  и  желѣзное  соединенія,  способность  легко  переходить  въ 
сѣрнистый  этиленъ)  и  во  2)  мочевину  (кристаллизація  изъ  воды 
и  спирта,  температура  плавленія,  щавелевая  соль  въ  амиловомъ 
алкоголѣ).  Изъ  ксантогеноваго  эфира  мочевина  не  получилась  бы. 

Образованіе  изъ  кристаллическаго  соединевія  С82С2Н4А1Вг3 
при  дѣйствіи  воды  такого  характеряаго  вещества,  какъ  этиленовый 
эфиръ  дитіоугольной  кислоты,  можетъ  служить  хорошей  реакціей 
на  его  присутствіе;  я  и  воспользовался  ею.  Къ  свѣжеприготовлен- 
ному  раствору  бромистаго  алюминія  я  прилилъ  бромистаго  этилена 
и  получившійся  такимъ  образомъ  прозрачный  растворъ  тотчасъ  же 
разложилъ  водой.  Въ  тяжеломъ,  отсѣвшемъ  въ  водѣ  маслѣ  оказа- 
лись не  измѣненный  сѣрнистый  углеродъ  и  бромистый  этиленъ; 
по  удаленіи  большей  ихъ  части  отгонкой,  остающееся  ничтожное 
количество  масла  лишь  очень  слабымъ  запахомъ  указывало  на  при- 
сутствіе  здѣсь  слѣдовъ  этиленоваго  эфира  дитіоугольной  кислоты. 


Требуется  для 


-  30,00% 

-  3,33% 

-  53,33% 
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Такимъ  же  способомъ  я  испыталъ  тяжелый  нижній  слой,  образую- 
щейся изъ  раствора  А1Вг3  —  С82  +  С2Н4Вг2,  до  появленія  кри- 
сталловъ  и  тогда,  когда  они  уже  отчасти  образовались.  Въ  обоихъ 
случаяхъ  тяжелое  масло  при  разложеніи  водой  дало  большое  коли- 
чество этиленоваго  эфира  дитіоугольной  кислоты,  бромистый  этиленъ 
и  сѣрнистый  углеродъ. 

Элементарный  анализъ  этого  нижняго  слоя  также  указываетъ 
на  смѣсь:  въ  зависимости  отъ  времени,  протѳкшаго  отъ  его  обра- 
зованія,  въ  зависимости  быть  можетъ  отъ  относительныхъ  коли- 
чествъ  взятыхъ  въ  реакцію  веществъ,  содержаніе  въ  низшемъ  слоѣ 
брома  и  алюминія  сильно  мѣнялось. 

Такъ,  въ  свѣжеосѣвшемъ  слоѣ  найдено  было  одинъ  разъ  брома 
59,29°/0,  въ  другой  разъ  —  52%;  и  въ  третій  разъ  снятый  уже  съ 
кристалловъ,  нижній  слой  содержалъ  алюминія  4,96%  н  брома  62%; 
въ  четвертый  и  пятый  разъ,  также  снятый  съ  кристалловъ,  слой 
далъ  брома  73,2°/0  и  68,7 °/0;  наконецъ,  совершенно  свѣжій  нижній 
слой  далъ  брома  76%;  вънемъ  же  найдено  С — 6,47°/0,  Н — 0,973%. 
Въ  очищенныхъ  кристаллахъ  по  способу  Каріуса  (нагрѣвая  до  200°) 
я  находилъ  сѣру  всегда  меньше  одного  процента,  а  въ  нижнемъ 
слоѣ  находилъ  6°/0 — 8%.  Навѣрноѳ,  въ  этомъ  случаѣ  сѣрная  кис- 
лота получалась  изъ  сѣрнистаго  углерода.  Изъ  нижняго  слоя,  какъ 
упомянуто  выше,  бромистый  этилъ  выдѣляѳтъ  мелкіе  кристаллики; 
эти  кристаллики  плавятся  при  той  же  температурѣ,  что  и  кристаллы 
сами  по  себѣ  выдѣлявшіеся  изъ  нижняго  слоя;  тотъ  же  они  имѣютъ 
и  составъ  (анализы  VI  и  VII  сдѣланы  съ  этими  кристалликами), 
при  разложеніи  водой  даютъ  тотъ  же  этиленовый  эфиръ  дитіоуголь- 
ной  кислоты. 

Верхній  слой  совершенно  почти  безцвѣтенъ  и  содержитъ  въ 
главной  массѣ  сѣрнистый  углеродъ,  бромистый  этиленъ  и  вѣроятно 
бромистый  алюминій.  Чтобы  дать  представленіе  о  выходахъ  кри- 
сталлическаго  комплекса  С82С2Н4Вг2А1Вг3,  а  также  объ  относитель- 
ныхъ количествахъ  бравшихся  въ  реакцію  веществъ,  привожу  слѣ- 
дующіѳ  опыты. 

1.  Взято  АІВг8— 18  гр.;  С2Н4Вг2— 18  гр.  и  С82— 8  гр.,  т.  е.  на 
1  частицу  А1Вг3  приблизительно  ѴІ2  частицы  С2Н4Вг2  и  немного 
больше  1  частицы  С82.  Черезъ  Ѵ4  часа  началъ  выдѣляться  нижній 
слой;  его  образованіѳ  закончилось  быстро;  остался  очень  маленькій 
верхній  слой;  а  на  другой  день  уже  появились  кристаллы.  Черезъ 
двѣ  недѣли  еще  осталось  немного  незакристаллизовавшагося  бураго 
масла.  Кристаллы,  отдѣленныѳ  отъ  масла,  промыты  бромистымъ  эти- 
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ломъ  и  высушены  въ  токѣ  С02;  ихъ  оказалось  27  гр.  Теорети- 
чески изъ  18  гр.  бромистаго  алюминія  должно  было  бы  образо- 
ваться 35,7  гр.  кристаллическаго  комплекса.  Слѣдовательно,  я  по- 
лучилъ  его  около  75%  противъ  теоріи.  Изъ  жидкаго  нижняго 
слоя  бромистый  этилъ  выдѣлилъ  еще  около  2  гр.  кристалл овъ.  При- 
нимая во  вниманіе  и  эти  2  гр.,  мы  получимъ  выходъ  въ  78%  при- 
близительно. 

2.  Взято  А1Вг3— 19  гр.,  С2Н4Вг2  — 19  гр.  и  С82  —  4  гр.  т.  е. 
приблизительно  на  одну  частицу  А1Вг3  1*/2  частицы  С2Н4Вг2  и 
Ѵ2  частицы  С82.  Даже  черезъ  два  дня  не  произошло  раздѣленія 
слоевъ:  только  растворъ  побурѣлъ  и  какъ  будто  загустѣлъ.  Пробо- 
валъ  охлаждать  снѣгомъ,  кристалловъ  не  оказалосъ.  Лишь  черезъ 
4  дня  появилось  нѣсколько  кристалловъ;  число  ихъ  медленно  уве- 
личивалось. Прибавилъ  еще  около  5  гр.  С82.  Тотчасъ  же  выдѣлился 
верхній  слой  и  количество  кристалловъ  начало  прибывать  быстро. 
Недѣли  черезъ  двѣ  я  отдѣлилъ  кристаллы  отъ  нижняго  слоя;  его 
оказалось  12  гр.,  а  кристалловъ  промытыхъ  и  высушенныхъ  20  гр. 
Изъ  12  гр.  жидкаго  слоя  получилось  2  гр.  этиленоваго  эфира 
дитіоугольной  кислоты.  Такое  количество  его  соотвѣтствуетъ  около 
8  гр.  комплекса  А1Вг3С2Н4Вг2.С82.  Такимъ  образомъ,  изъ  19  гр. 
бромистаго  алюминія  въ  этомъ  опытѣ  получилось  около  28  гр.  кри- 
сталловъ, т.  е.  не  менѣе  74%  противъ  теоріи. 

П. 

Если  смѣшивать  растворъ  бромистаго  алюминія  съ  сухимъ  б  р  о- 
мистымъ  этилом ъ,  то  получается  полный  растворъ  свѣтло- 
буроватаго  цвѣта.  Этотъ  растворъ,  въ  запаяномъ  сосудѣ,  при  обык- 
новенной температурѣ  долгое  время  остается  безъ  всякаго  раздѣле- 
нія  на  слои;  онъ  лишь  постепенно  дѣлается  темнѣе;  никакихъ  газовъ 
при  этомъ  не  выдѣляется.  Только  дня  черезъ  3 — 4  (иногда  и  больше, 
быть  можетъ  въ  зависимости  отъ  температуры  комнаты  или  отъ 
относительныхъ  количествъ  взятыхъ  веществъ)  начинаетъ  сверху 
выдѣляться  почти  безцвѣтный  слой:  онъ  постепенно  увеличивается 
и  заканчивается  его  образованіе  черезъ  недѣлю  или  нѣсколько 
больше.  Кристалловъ  въ  нижнемъ  слоѣ  не  образуется  обыкновенно 
и  черезъ  нѣсколько  мѣсяцевъ.  Только  одинъ  разъ,  съ  бромистымъ 
этиленомъ  неизвѣстнаго  приготовленія,  черезъ  2  мѣсяца  въ  ниж- 
немъ слоѣ  на  самомъ  низу  появились  желтые  мелкіе  кристаллики, 
но  въ  такомъ  маломъ  количествѣ,  что  я  ихъ  не  могъ  изслѣдовать. 

* 
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Вопросъ  пока  остается  открытымъ,  способенъ  ли  нижній  слой,  по- 
лученный мною  съ  бромистымъ  эптломъ,  кристаллизоваться;  я  его  пока 
изучилъ  въ  жидкомъ  видѣ.  Онъ  смѣшивается  съ  бромистымъ  эти- 
ломъ;  но  не  растворяется  въ  сѣрнистомъ  углеродѣ.  Я  его  промылъ 
многократно  сѣрнистымъ  углеродомъ  и  высушилъ  въ  токѣ  углекис- 
лаго  газа  при  50°  и  затѣмъ  анализировалъ. 

Анализъ  I.  Разложено  водой  0,3952  гр.  вещества.  Получилось  А1203 — 0,0472  гр. 
или  А1  —  6,3%,  А#Вг  -  0,69349  гр.  или  Вг— 74,67%. 

II.  Изъ  0,4113  гр.  вещ.  подучено  Но0  —  0,0610  гр.,  002  —  0,1104  гр.  или 
Н-1,64%,  С  —  7,32%. 

III.  Сожжено  съ  платинированнымъ  асбестомъ  0,7008  гр.  вещ.  Получено 
А1203  —  0,0841  гр.  или  А1  —  6,35%;  Ва80<  —  0,39528  гр.  или  8  —  7,75%; 
А^Вг  —  1,2498  гр.  или  Вг  —  75,88%. 


Требуется  для 
(А)Вг3С2Н5Вг)2С82. 


Найдено. 

I.  II.  Ш. 

А1       6,3  %              ~  6,35%  6,50  % 

Вг     74,67%  75,88%  76,08  % 

С          -  7,32%  7,24  % 

Н          -  1,64%  1,21  % 

5          -                  -  7,75%  7,608% 

Очевидно,  вещество  имѣетъ  составъ  (А1Вг3С2Н5Вг)2С82.  Нѳдо- 
статокъ  брома  въ  первомъ  анализѣ  легко  объясняется  болынимъ 
непостоянствомъ  изучаѳмаго  соединенія.  Во  всякомъ  случаѣ  3-й 
анализъ  вещества  (другаго  приготовленія)  даетъ  вполнѣ  точныя 
цифры  для  (А1Вг3С2Н5Вг)2С82.  Этотъ  сложный  комплексъ  въ  закры- 
тыхъ  сосудахъ  долго  сохраняется  безъ  измѣненія;  но  быстро  начи- 
наетъ  дымить  на  воздухѣ,  пріобрѣтая  запахъ  сѣрнистыхъ  соединеній. 

Отношеніе  къ  водѣ.  Вода  разлагаетъ  вещество  (А1Вг3С2Н5Вг)2С§2 
съ  сильнымъ  шипѣніемъ.  Получается  тяжелое  желтобуроѳ  масло 
съ  чесночнымъ  запахомъ.  Оно  легко  перегоняется  съ  водянымъ 
паромъ.  Кииитъ  преимущественно  при  196° — 197°,  но  есть  неболь- 
шая порція  и  до  200°. 

Въ  немъ  определена  сѣра. 

Изъ  0,1136  гр.  вещ.  получено  Ва804— 0,3553  гр.,  или  8 — 42,95%-  Требуется 
сѣры  для  формулы: 

/8-С2Н5 
СО<  —42,67%. 
\8-С2Н5 

Этильный  эфиръ  дитіоугольной  кислоты  полученъ  былъ  сначала 
Шмиттомъ  (ЗсптШ)  и  Глюцемъ  (Сгіиіг)  *),  а  затѣмъ  Зейфертомъ 

!)  Вегі.  Вег.  1,  166. 
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(ЗеіГегѣ).  Температура  кипѣнія  моего  вещества  совершенно  совпа- 
даетъ  съ  температурой  кипѣнія,  указанной  у  этихъ  авторовъ.  Удѣль- 
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ный  вѣсъ  моего  препарата  оказался  с10  =  1,089;  Шмиттъ  и  Глюцъ 

даютъ  соединенію  СО(8С2Н5),  уд.  в.  1,084  (при  23°). 

По  фйзическимъ  свойствамъ  съ  этимъ  эфиромъ  очень  близокъ 

/ОС2Н5 

изомеръ  его  этильаый  эфиръ  этилоксантогеновой  кислоты:  С8  , 

\зс2н6 

который  кипитъ  около  200°  и  имѣетъ  уд.  в.  при  19°  1,085.  При 
разложеніи  алкогольнымъ  амміакомъ  мой  препарата  даетъ  этильный 
меркаптанъ  и  мочевину;  послѣдней,  разумѣется,  не  долженъ да- 
вать ксантогеновый  эфиръ. 

Впрочемъ,  обнаруживши  присутствіѳ  мочевины  и  меркаптана  я 
не  искалъ  пока  другихъ  продуктовъ  распаденія;  и  потому  могу 
сказать  только,  что  главная  часть,  моего  препарата  состоитъ  пзъ 
этильнаго  эфира  дитіоугольной  кислоты.  Привожу  нѣкоторыя  дан- 
ныя  о  выводахъ  комплекса  С82(А1Вг3С2Н5Вг)2: 

Было  взято  17  гр.  А1Вг3-{-17  гр.  С2Н5Вг  и  -]- 20  гр.  С82.  Получилось  про- 
мытаго  сѣрнистымъ  углеродомъ  и  высушеннаго  въ  токѣ  С03  тяжелаго  (анали- 
зированнаго)  комплекса  30  гр. 

Слѣдовательно,  считая  на  взятый  бромистый  алюминій,  получи- 
лось около  70°/0  противъ  теоріи. 

Такимъ  образомъ,  бромистый  алюминій  въ  сѣрнистоуглеродномъ 
растворѣ  относится  совершенно  одинаково  къ  бромистому  этилену 
и  бромистому  этилу:  въ  обоихъ  случаяхъ  получается  комплексъ,  въ 
которомъ  на  одну  частицу  С82  приходится  2  пая  брома  въ  орга- 
ническомъ  веществѣ,  а  бромистый  алюминій  соединяется  частица 
на  частицу  съ  бромистымъ  соединеніемъ.  Совершенно  одинаково 
относятся  и  къ  водѣ  эти  комплексы,  образуя  эфиры  дитіоугольной 
кислоты. 

Реакція  образованія  комплекса  такого  типа,  вѣроятно,  можетъ 
имѣть  очень  широкое  примѣненіе.  Вмѣсто  двухъ  указанныхъ  бро- 
мистыхъ  соединены  я  бралъ  бромистый  пропилъ,  бромистый  про- 
пиленъ,  бромистый  триметилѳнъ,  бромоформъ,  трибромпропанъ,  и 
во  всѣхъ  случаяхъ  получалъ  сначала  полный  растворъ,  который 
затѣмъ  дѣлился  на  два  слоя  при  обыкновенной  температурѣ  безъ 
выдѣленія  НВг.  Разница  была  лишь  въ  энергіи  •  и  скорости,  съ 
которой  шла  реакція.  Только  съ  бромистымъ  амиленомъ  получился 
нѣсколько  иной  результата:  бромистый  амиленъ  необычайно  бурно 
реагируетъ  съ  бромистымъ  алюминіемъ  при  обыкновенной  темпера- 
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турѣ;  происходить  саморазогрѣваніе  и  выдѣленіе  въ  больгаомъ  ко- 
личествѣ  бромистаго  водорода. 

Затѣмъ  я  получилъ  аналогичные  комплексы  изъ  хлористаго 
алюминія  съ  хлористымъ  этиленомъ  и  сѣрнистымъ  углеродомъ, 
а  также  изъ  іодистаго  алюминія  съ  іодпстымъ  метило мъ 
и  іодистымъ  этиломъ.  Реакція  идетъ  въ  этихъ  случаяхъ  чрезвы- 
чайно медленно.  Комплексъ  съ  хлористымъ  этпленомъ  при  разложе- 
ніи  водой  далъ  этильный  эфиръ  дитіоугольной  кислоты. 

Далѣе  пока  перечисленные  комплексы  не  изслѣдованы,  не  уста- 
новленъ  тоже  и  ихъ  составъ.  Ихъ  изслѣдованіе  составляѳтъ  бли- 
жайшую задачу  моей  работы. 

Кромѣ  выясненія,  насколько  широко  примѣнима  открытая  ре- 
акція,  меня  интересуютъ  свойства  самого  комплекса,  отношеніе  его 
къ  различеымъ  веществамъ.  Сверхъ  отношенія  къ  водѣ,  я  уже 
испыталъ  отношеніе  его  къ  спирту,  бензолу  и  хлористому  ацетилу; 
но  опыты  еще  не  закончены;  о  нихъ  я  надѣюсь  сообщить  въ  слѣ- 
дующей  статьѣ,  также  какъ  и  о  попыткахъ  замѣнить  сѣрнпстый 
углеродъ  другими  органическими  и  простыми  неорганическими  ве- 
ществами (С02,  СО,  802  и  т.  д.).  Мнѣ  кажется,  мои  комплексы 
заслуживаютъ  внимательнаго  изученія.  Между  всѣми  до  сихъ  поръ 
извѣстными  органическими  соединеніями  галоиднаго  алюминія  эти 
комплексы  представляютъ  первый  примѣръ  такихъ,  въ  составъ  ко- 
торыхъ  входятъ  два  различныхъ  вещества  (кромѣ  галоиднаго  алю- 
минія);  притомъ  эти  вещества  вновь  уже  не  выдѣляются  изъ 
комплекса.  Аналогичный  случай  мнѣ  извѣстенъ  изъ  работы  Конда- 
кова *)  съ  соединеніями  хлористаго  цинка,  составъ  которыхъ,  къ 
сожалѣнію,  установленъ  недостаточно  точно.  Составъ  такихъ  комплек- 
совъ  имѣетъ  интересъ  съ  точки  зрѣнія  ученія  объ  атомности  элѳмен- 
товъ  и  невольно  вызываетъ  мысль  на  сравненіе  этихъ  комплексовъ 
съ  сложными  минеральными  комплексами.  Не  лишенъ  интереса  и 
самый  процессъ  ихъ  выдѣленія  изъ  однороднаго  раствора  съ  коли- 
чественной стороны.  Быть  можетъ,  наконецъ,  разложение  моихъ 
комплексовъ  даетъ  наиболѣе  удобный  способъ  для  полученія  раз- 
личныхъ сѣрнистыхъ  соединеній:  выходы  эфировъ  дитіугольной 
кислоты  въ  испытанныхъ  мною  случаяхъ  оказались  почти  теорети- 
ческими. 

29-го  сентября  1897  г. 
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О  глобулиоѣ  изъ  бѣлка  куриныхъ  яицъ. 

А    П  АНОРМОВА. 
(Получено  1-го  декабря  1897  года) 

Въ  настоящее  время  большинство  физіолого-химиковъ  глобули- 
номъ  называютъ  осадокъ  въ  естественныхъ  протеиновыхъ  жидко- 
стяхъ  (напр.,  въ  куриномъ  бѣлкѣ,  кровяной  сывороткѣ),  вызываемый 
различными  реагентами:  угольной,  уксусной  кислотами,  избыткомъ 
воды,  насыщеніемъ  сѣрнокислымъ  магніемъ,  хлористымъ  натріемъ  и 
прибавлѳніемъ  къ  протеиновой  жидкости  равнаго  объема  насыщен- 
наго  раствора  сѣрнокислаго  аммонія.  Несмотря  на  то,  что  ни  одинъ 
изъ  этихъ  осадковъ  не  былъ  полученъ  въ  кристаллахъ  и  вообще 
не  была  доказана  однородность  и  тождественность  между  собою  всѣхъ 
этихъ  осадковъ, — тѣмъ  не  менѣе  думаютъ,  что  существуетъ  особен- 
ное тѣло — глобулинъ,  съ  свойствами  близкими,  но  не  одинаковыми 
съ  альбуминомъ.  Насколько  мнѣ  извѣстно,  была  только  одна  по- 
пытка получить  глобулинъ  въ  кристаллахъ,  но  и  та  кончилась  не- 
удачей. Именно,  Бонзинскій  и  Зоя  *)  пробовали  достигнуть  этой 
цѣли  слѣдующимъ  образомъ:  осадокъ  въ  яичномъ  бѣлкѣ  отъ  насы- 
щеннаго  раствора  сѣрнокислаго  аммонія  растворяли  въ  полунасы- 
щенномъ  сѣрнокисломъ  аммоніѣ,  но,  при  сгущеніи  раствора,  «легко 
выдѣлялись  шары,  но  не  кристаллы». 

На  первыхъ  порахъ  и  намъ  получить  глобулинъ  въ  кристаллахъ 
не  удавалось,  пока  мы,  для  добыванія  его,  употребляли  бѣлокъ  изъ 
яицъ,  куплевныхъ  на  рынкѣ,  но  какъ  только  я  пустилъ  въ  дѣло 
свѣжія  яйца,  снесенныя  своими  курами,  полученіе  глобулина  въ 
кристаллахъ  оказалось  дѣломъ  очень  легкимъ.  Впрочемъ,  собираніе 
матеріала  пришлось  растянуть  на  1  мѣсяцъ,  вслѣдствіе  ограничен- 
ности средствъ,  которыми  располагаетъ  лабораторія.  Совершенно  свѣ- 
жихъ  яицъ,  т.  е.  снесенныхъ  до  обработки  не  ранѣе  1  сутокъ,  я 
имѣлъ  въ  день  5 — 6  штукъ.  Изъ  этого  количества  яицъ,  каждый 
день,  я  выпускалъ  бѣлокъ,  изрѣзывалъ  ножницами,  нейтрализовалъ 
Н2804,  прожималъ  черѳзъ  полотно  и  прибавлялъ,  */*  —  Ѵ3  объема 
бѣлка,  воды;  на  другой  день  фильтровалъ  чѳрезъ  полотно;  остав- 
шуюся на  полотнѣ  слизистую  массу,  состоящую  изъ  неизмѣненнаго 
бѣлка,  выбрасывалъ;  къ  фильтрату  же  прибавлялъ  равный  объемъ 
насыщеннаго  (^Н4)2804  и  перемѣшивалъ,  далѣе  сливалъ  въ  колбу 
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и  ставилъ  въ  прохладное  мѣсто.  На  слѣдующіе  дни  такъже  обрабо- 
тывался  бѣлокъ  изъ  другихъ  яицъ,  снесенныхъ  за  сутки,  и  сливался 
въ  ту  жѳ  колбу.  Когда  обработано  было  такимъ  способомъ  1,500  куб. 
сант.  бѣлка,  осадокъ  отфильтровывалъ,  осушивалъ  пропускной  бу- 
магой и  извлекалъ  полунасыщеннымъ  растворомъ  (КН4)2804;  при 
этомъ  около  25°/0  осадка  растворялось;  не  растворившуюся  часть 
я  отфильтровывалъ  и  такъ  какъ  она,  по  растворимости  и  другимъ 
свойствамъ,  отличается  отъ  части  глобулина,  растворяющейся  въ  полу- 
насыщенномъ  (ІШ4)2804,  то  подвергалась  особенной  обработкѣ.  Въ 
настоящемъ  сообщеніи  будутъ  описаны  только  свойства  глобулина, 
растворяющагося  въ  полунасыщенномъ  (КН4)2804. 

Изъ  раствора,  почти  безцвѣтнаго,  оставленнаго  сгущаться  при 
комнатной  температурѣ,  и  черезъ  2  дня  начавшаго  розовѣть,  черезъ 
недѣлю  вьшалъ  осадокъ,  состоящій  изъ  кристалловъ,  въ  видѣ  очень 
мелкихъ  иголокъ.  Осадокъ  былъ  растворенъ  въ  водѣ  и  прибавленъ 
насыщенный  растворъ  (ІШ4)2804  до  появленія  мути;  при  сгущеніи 
снова  выпалъ  кристаллическій  осадокъ,  который  былъ  перекристал- 
лизованъ  еще  3  раза  и  въ  результатѣ  былъ  полученъ  бѣлый  кри- 
сталлически осадокъ,  пмѣвшій  въ  одномъ  случаѣ  (ос)0  =  —  24,3°  (1) 4) 
въ  другомъ  =  —  23,°1  (2). 

Чтобы  перевести  въ  растворъ  всѣ  вещества,  находящіяся  въ  ку- 
риномъ  бѣлкѣ, — тѣлѣ,  какъ  извѣстно,  имѣющемъ  организацію, — я  по- 
ступалъ  еще  слѣдующпмъ  образомъ:  230  куб.  сант.  нейтрализованнаго 
соляной  кислотой  бѣлка  я  замораживалъ  и  ледъ  растиралъ;  при 
оттаиваніи  получался  почти  прозрачный  растворъ;  къ  нему  было 
прибавлено  100  куб.  сант.  насыщеннаго  раствора  (І№Н4)2804;  выдѣ- 
лившійся  незначительный  осадокъ  на  другой  день  былъ  отфильтро- 
ванъ,  къ  фильтрату  же  я  прибавилъ  130  куб.  сант.  насыщеннаго 
раствора  (]Ш4)2804.  Выпавшій  осадокъ  я  извлекалъ  полунасыщен- 
нымъ (1Ш4)2804;  только  незначительная  часть  не  растворилась,  изъ 
раствора  же  выпалъ  кристаллическій  осадокъ,  который  былъ  перѳ- 
кристаллизованъ  еще  3  раза.  Удѣльное  вращеніе  его  (а)0  = 
=  —  24,2  (3),  слѣдовательно,  въ  среднемъ  (а)І)  этого  глобулина  == 
=  —  23,9°. 

Изъ  этого  вещества  было  приготовлено  НС1  -  производное,  въ 
общемъ,  по  способу,  уже  мной  описанному,  исключая  одного— кон- 
центраціи  кислоты:  въ  этихъ  опытахъ,  для  діализа,  я  бралъ  кислоту 
въ  2  раза  крѣпче,  чѣмъ  прежде,  изъ  боязни,  что  глобулинъ  во  время 

*)  Подъ  соотвѣтствующей  цифрой  въ  ниже  помѣщѳнной  таблицѣ  находится 
подробный  протоколъ  оптическаго  изслѣдованія. 


діалаза  загніетъ,  такъ  какъ  эти  изслѣдованія  производились  въ 
концѣ  мая  и  августа  и  въ  сѳнтябрѣ  нынѣшняго  жаркаго  и  пыльнаго 
въ  Казани  лѣта. 

Послѣ  трехдневна™  діализа  съ  0,2%  НС1  получается  слобоопа- 
лесцирующій  растворъ  съ  непостояннымъ  удѣльнымъ  вращѳніемъ; 
такъ  въ  одномъ  опытѣ 

было  найдено  («)])  =  —  51,9°  (4) 
въ  другомъ  —  48,2°  (5) 

>   третьемъ  —  51,3°  (6) 

»  четвертомъ  — 41,8°  (7) 

Во  всѣхъ  4  опытахъ  НС1  производныя  готовились  изъ  одного 
и  того  же  препарата  глобулина,  но  діализъ  первыхъ  3  производился 
при  20°  —  25СС,  послѣдняго  около  15°С,  такъ  что  возможно,  что 
различіе  въ  удѣльномъ  вращеніи  зависѣло  отъ  различныхъ  условій 
опыта. 

Отъ  спирта  съ  эфиромъ  НСІ  -  производный  глобулина  осажда- 
ются въ  видѣ  бѣлаго,  аморфнаго  осадка.  Этотъ  осадокъ,  промытый 
сначала  холоднымъ  спиртомъ,  потомъ  нѣсколько  разъ  кипящимъ  и 
въ  заключеніе  эфиромъ  и  высушенный  въ  струѣ  водорода,  имѣетъ 
слѣдующій  процентный  составъ: 


0,141  вещества  дали 

0,263СОа  и 

0,103  Н20      С  = 

50,87%  и 

Н  —  8,03°/  ' 

0,429 

0,798  » 

0,2635  *        С  — 

50,73%  > 

Н  =  6,75% 

0,219         *      при  0е 

и  760  мм.  дали 

2,64к.  сант.  N  N  = 

15,13% 

1,052         »  дали 

0,1235А^С1  = 

0,0306601     С1  — 

2,91% 

1,344 

0,148      »  — 

:  0,0366    »      С1  — 

2,72% 

1,052 

0,1315Ва8О4  = 

:  0,018068       8  = 

1,71% 

1,344  » 

0,159Ва8О4  =  - 

•  0,02188         8  — 

1,62% 

НСі  -  производное  послѣ  2  часоваго  нагрѣванія  при  100°  въ 
запаянной  трубкѣ  и  въ  растворѣ,  содержащемъ  0,2°/0НС1,  пріобрѣ- 
таетъ  постоянное  удѣльное  вращеніе,  равное  въ  среднемъ  (изъ  2 
опредѣленій  разныхъ  прѳпаратовъ)  (а)Б  =  —  79,56°  (8  и  9). 

Осадокъ  отъ  спирта  съ  эфиромъ  въ  горячей  водѣ  растворяется; 
въ  виду  послѣдняго  свойства  это  производное  было  получено  безъ 
примѣси  минеральныхъ  частей;  для  этого  осадокъ  былъ  дважды 
переосажденъ  изъ  воды.  Процентный  составъ  его  слѣдующій: 

0,3275  вещ.  дали  0,61СО2   и  0,203Н2О  С  =  50,79°/0  и  Н  =  7,05% 

0,751      »  >      1,388       >  0,44    >  =50,59        Н  =  6,71 

0,803      »  >      1,489       г   0,501  =  50,57         Н  =  6,81 

0,283      *  при  0°  и  760  мм.  ЗЗ.бк.  сант.  N  =  0,0422  N  =  14,92% 

0,493  >  дали  N.  опредѣленнаго  по  Кьельдалю,  0,071  =  14,40 
0,392      »  >  0,05736  =14,63 
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1,101  вещ.  дали  0,111АгС1  =0,0272601 

1,077      »       »  0,107А§С1  =0,02647  » 

1,01       э       »  0,130Ва8О4  =0,01778 

1,077      »       »  0Д255Ва8О4  =0,01723 


01 


8 


2,70°/0 
2,46°/0 

1,61% 
1,59°/0 


Олѣдоватедьно,  этотъ  продуктъ  въ  средвемъ 


содержитъ 


С  =  50,б5°/0 
Н=  6,85 
N  —  14,65 
С1=  2,58 
8=  1,60 


Итакъ,  часть  глобулина,  растворяющаяся  въ  полунасыщенномъ 
^Н4)2804,  имѣѳтъ  слѣдующія  свойства:  легко  кристаллизуется, 
имѣетъ  (а)Е)  =  —  23,9°,  съ  соляной  кислотой  вступаетъ  въ  химиче- 
ское соединеніе,  отчасти  характеризующееся  указанными  колеба- 
ніями  въ  удѣльномъ  вращеніи  въ  зависимости  отъ  температуры,  при 
которой  ведется  діализъ,  и  нагрѣванія.  Мнѣ  остается  сказать  еще 
нѣсколько  словъ  относительно  индивидуальности  этого  тѣла, — именно, 
нужно  рѣшить  издавна  спорный  вопросъ:  что  такое  глобулинъ,  есть 
ли  это  особенное  тѣло,  отличное  отъ  другихъ  альбуминовъ,  или  же 
глобулинъ  является  тѣломъ,  тождественнымъ  съ  какимъ-нибудь  изъ 
альбуминовъ  куринаго  бѣлка? 

Мнѣ  кажется,  описанными  опытами  достаточно  доказано,  что 
глобулинъ  является  смѣсыо  изъ  нѣсколькихъ  тѣлъ  и,  что  самое 
важное,  одно  изъ  этихъ  тѣлъ,  выдѣленное  въ  кристаллахъ,  иден- 
тично съ  кристаллическимъ  альбуминомъ. 

Глобулинъ  и  альбуминъ  имѣютъ  слѣдующія  общія  свойства: 

1)  кристаллизуются  въ  одной  и  той  же  формѣ; 

2)  имѣютъ  почти  тождественное  удѣльноѳ  вращеніе:  кристалличе- 
ски альбуминъ  (а)0  =  —  23,6°,  кристаллическій  глобулинъ  —  23,9°. 

3)  оба  съ  соляной  кислотой  даютъ  соединенія  почти  съ  тожде- 
ственнымъ удѣльнымъ  вращеніемъ,  если  діализъ  вести  при  одина- 
ковыхъ  условіяхъ  со  стороны  температуры  и  концентраціи  кислоты, 
какъ  показываютъ  слѣдующіе  опыты: 

Кристаллическій  альбумивъ,  діализованвый  съ  0,2°;0НС1  при  темп,  около  15°С 
имѣлъ  (а)0  =  —  41,97°  (10). 

Кристаллическій  глобулинъ,  діализованный  съ  0,2°/0НС1  при  темп,  около  15°С 
имѣлъ  (а)0  =  —  41,8°. 

Послѣ  2  часоваго  нагрѣванія  при  100°  НС1 -альбумина  имѣетъ  (а)с  =  —  78,4° 


Послѣ  2  часоваго  нагрѣванія  при  100°  НСІ-глобулина  имѣетъ  =  —  79,56°. 

4.  Оба  даютъ  съ  НС1  соединенія  одинаковаго  процентяаго  со- 
става: для  сравненія  я  произвелъ  анализъ  продукта,  получаемаго 


(11—12). 
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послѣ  2  часоваго  нагрѣванія  съ  0,2°/0НС1  кристаллическаго  альбу- 
мина. Составъ  его  былъ  слѣдующій: 

0,328  вещ.  дали  0,609СО2     и  0,211Н2О 
0,323    »       »    0,04654Я  по  Еьельдалю 
0,407    »       »    0,156АдС1  — 0,03859С1 
>    0,17Ва8О4  =  0,02338 

С  ==  50,63  Для  НС1  глобулина  въ  среднемъ  50,65 

Н=  7,08  найдено  6,85  . 

N  =  14,41  14,65 

С1—  2,74  2,58 

8=  1,65  1,61 

5.  Наконецъ,  оба  вещества  имѣютъ  однѣ  и  тѣ  же  качественныя 
реакціи  «на  бѣлокъ». 

Для  производства  этихъ  реакцій  я  растворялъ  въ  водѣ  альбу- 
минъ  и  глобулинъ;  послѣ  3  дневнаго  діализа  на  воду,  въ  обоихъ 
случаяхъ:  мутный  растворъ  имѣлъ  кислую  реакцію,  съ  болынимъ 
избыткомъ  воды  осадка  не  давалъ,  при  кипяченіи  свертывался,  да- 
валъ  реакціи  Адамкевича  и  Миллона  и  выдѣлялъ  черный  осадокъ 
при  кипяченіи  со  свинцовымъ  серебромъ  и  ѣдкимъ  кали. 

Въ  виду  всего  вышесказаннаго  я  думаю,  что  если  прибавить  къ 
куриному  яичному  бѣлку  равный  объемъ  насыщеннаго  сѣрнокислаго 
аммонія,  то  выдѣляется  смѣсь,  состоящая  изъ  одного  неизвѣстнаго 
вещества  и  альбумина;  т.  е.  глобулина,  какъ  однороднаго  тѣла, 
не  существуетъ,  поэтому  это  слово  и  связанныя  съ  нпмъ  представле- 
нія  свободно  могутъ  быть  выброшены  изъ  физіологической  химіи. 


1  га 

? 

№  опреді 
ленія. 

Раствори- 
тель. 

раство- 
рителя. 

раствора. 

Разность. 

Л 

1 

]  Водный  [ 

23,97 
23,93 
23,935 

24,83 

0,66 

3,83° 

4,45 

24,3° 

2 

1  растворъ  { 

КішдзоД 

24,74 
24,865 

0.81 
0^93 

3,48° 
4,15° 

4,29 
4,4 

23,1° 
24,2° 

4 

НС1 

23,65 

24,15 

0,50 

4,72° 

9,44 

51,9° 

5 

24,22 

0,57 

5,0° 

8,77 

48,2° 

6 

24.085 

0,435 

4,08° 

9,33 

51,3° 

7 

24,025 

0.375 

2,87° 

7,65 

41,8° 

8 

24,22 

0,57 

8.30° 

14,56 

80,08° 

9 

24,085 

0,435 

6,28° 

14.37 

79,04° 

10 

24,27 

0,62 

4,72° 

7,63 

41,97° 

!  и 

24,20 

0,55 

7,77° 

14,12 

77,66° 
79.26° 

і  12 

23,645 

24,15 

0.505 

7,28° 

14.41 
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О  возражевіяхъ  протпвъ  хомаческой  теоріи  растворов  ь. 

А.  А.  Яков  кп на. 

Въ  7  кн.  Ж.  Р.  X.  О.  за  1897  г.  появилась  статья  г.  С.  Та- 
натара,  въ  которой  онъ  разбираетъ  изложенную  мной  химическую 
теорію  растворовъ.  По  мнѣнію  г.  Танатара,  моя  работа  1)  «заслу- 
живаете особеннаго  вниманія,  благодаря  интереснымъ  выводамъ 
относительно  сущности  растворовъ»  (стр.  467).  Однако  же,  самъ 
г.  Танатаръ  удѣлилъ  ей  мало  внпманія.  Укажу  на  слѣдующіе  при- 
оры, дающіе  мнѣ  право  думать,  что  принципы  химической  теоріи 
растворовъ  не  вполнѣ  усвоены  г.  Танатаромъ. 

1)  Г.  Танатаръ  пишетъ:  «Въ  системѣ,  составляющей  то,  что 
ми  называемъ  растворомъ  сахара  въ  водѣ,  существуютъ,  по  Яков- 
кину,  сахаръ,  гидратъ  сахара  (въ  незначительномъ  количествѣ)  и 
вода».  Между  тѣмъ,  по  изложенной  мной  теоріи  слѣдовало  бы  на- 
писать: ...существуютъ:  сахаръ  (въ  весьма  незначительномъ  коли- 
чествѣ),  гидратъ  сахара  (составляющій  почти  всю  массу  взятаго 
сахара)  и  вода.  Это  непосредственно  слѣдуетъ  изъ  приведеннаго 
мной  уравненія  равновѣсія  растворовъ: 

х(а  —  1  +  х)  —  Ы(1  —  х)  2). 

Такъ  какъ  коэффиціѳнтъ  диссоціаціи  х,  отнесенный  къ  раство- 
рителю, для  разбавленныхъ  растворовъ  весьма  близокъ  къ  единицѣ 
и  кромѣ  того  произведете  7сѵ  ничтожно  сравнительно  съ  единицей, 
а  тѣмъ  болѣе  ничтожной  является  величина  кѵ(1  —  х),  то  вели- 
чина а  (общее  количество  сахара)  должна  быть  близка  къ  1  —  х 
(количеству  гидратированнаго  сахара).  Это  такъ  просто  и  очевидно, 
что  я  готовъ  въ  вышеуказанной  цитатѣ  г.  Танатара  предполагать 
простую  описку  съ  его  стороны,  хотя  на  стр.  153  моего  сочиненія, 
цитируемаго  г.  Танатаромъ,  сказано  вполнѣ  ясно:  «Изъ  формулы 
РѴ(і  4-  Ьѵ)  ~  ВТ  видно,  что  осмотическое  давленіе  близко  къ 
газовому  потому,  что  количество  свободнаго  (въ  смыслѣ  диссо- 
ціаціи)  безводнаго  вещества  въ  слабыхъ  растворахъ  ничтожно 

*)  Распредѣленіѳ  вѳществъ  между  растворителями.  Москва,  1895. 

2)  Въ  своихъ  послѣдующихъ  статьяхъ  я  буду  пользоваться  инымъ  видомъ 
уравненія,  а  именно  вмѣсто  константы  диссоціаціи  к  я  буду  брать  обратную 
ей  константу  ассоціаціа  К,  а  вмѣсто  объема  растворителя  ѵ  его  массу  Ж, 
такъ  что  КУѴ—г\Ы.  Если  величина  кѵ  весьма  мала  сравнительно  съ  единицей, 
то  величина  К  Ж  («п  роизведѳніе  ассоціаціи»)  весьма  велика  и  на- 
оборотъ. 
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сравнительно  со  всѣмъ  его  количествомъ,  находящимся  въ  ра- 
створѣ». 

2)  Г.  Танатаръ  приводить  такія  «слѣдствія,  къ  которымъ  при- 
водить насъ  теорія  Яковкина»:  а)  «гидраты  всѣхъ  неэлектролитовъ 
диссоціируютъ  одинаково»;  б)  «притяженіе  между  неэлектролитами 
и  различными  растворителями  одинаково»  (стр.  476).  Съ  своей 
стороны  я  рѣшительно  высказываюсь  противъ  этихъ  навязы- 
ваемыхъ  мнѣ  воззрѣній.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  диссоціація  гидратовъ  и 
иритяженіе  между  растворителемъ  и  раствореннымъ  веществомъ 
находится  въ  зависимости  отъ  константы  диссоціаціи  Ъ  или  константы 
ассоціаціи  К;  а  произведете  ассоціаціи  КУѴ,  гдѣ  ТѴ  предста- 
вляетъ  постоянную  для  даннаго  растворителя  величину  (его  массу, 
участвующую  въ  равновѣсіи),  можетъ  измѣняться  въ  весьма  широ- 
кихъ  предѣлахъ  отъ  30 — 50  (приблизительно)  до  безконечности 
(произведете  кѵ  при  этомъ  измѣняется  отъ  Ѵ30 — Ѵ5о  ДО  НУЛЯ);  въ 
этихъ  границахъ  осмотическое  давленіе  разнится  отъ  газоваго  не 
бодѣе  какъ  на  2 — 3%,  т.-е.  на  величину  при  современныхъ  мето- 
дахъ  неуловимую  для  разбавленныхъ  растворовъ.  Отсюда  ясно,  что 
ни  въ  какомъ  случаѣ  изъ  химической  теоріи  не  слѣдуетъ,  что 
«гидраты  всѣхъ  неэлектролитовъ  диссоціируютъ  одинаково»  и  т.  д. 

3)  Еще  одно  слѣдствіе  своей  теоріи  я  не  могу  понять:  «бинар- 
ные электролиты  образуютъ  съ  водой  соедвненія,  степень  диссо- 
ціаціи  которыхъ  вдвое  больше,  чѣмъ  у  неэлектролитовъ»  (стр.  476) 
Какимъ  образомъ  диссоціація  гидрата  будѳтъ  вдвое  больше,  если 
активная  масса  растворителя  будетъ  для  нихъ  меньше,  а  количе- 
ство связаннаго  растворителя  больше?  Я  склоненъ  и  здѣсь  пред- 
полагать описку  со  стороны  г.  Танатара,  такъ  какъ  дальше  онъ 
приводить  приблизительно  правильное  заключекіе,  хотя  и  не  вполнѣ 
точное  (стр.  476):  «частицы  электролитовъ  (бинарныхъ)  обладаютъ 
вдвое  болыпимъ  притяженіемъ  къ  частицамъ  воды,  чѣмъ  частицы 
сахара  и  др.  неэлектролитовъ».  (Точнѣе:  ...связываютъ  вдвое  боль- 
шее количество  воды). 

Кромѣ  этихъ  примѣровъ,  я  остановлюсь  на  возраженіяхъ  про- 
тивъ химической  теоріи,  не  имѣющихъ,  по  моему  мнѣнію,  суще- 
ственнаго  значенія,  а  потому  совершенно  излишнихъ,  затемняю- 
щихъ  лишь  основныя  и  существенныя  возражѳнія  и  препятствую- 
щпхъ  такимъ  образомъ  выясненію  истины. 

1)  Г.  Танатаръ  пишетъ  (стр.  480):  «Неудивительно  поэтому, 
что  весь  (!)  выводъ  закона  осмотическаго  давлѳнія  у  автора  пред- 
ставляетъ  повтореніе  закона  Рауля  и  Нернста  у  Оствальда  (стр. 
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728  перваго  тома)».  Это  мѣсто  можетъ  дать  поводъ  къ  заключению, 
что  вся  изложенная  мной  теорія  осмотическаго  давленія  есть  по- 
втореніе  728  стр.  учебника  Оствальда.  Но  я  увѣренъ,  что  г.  Та- 
натаръ  такъ  не  думаетъ:  въ  противномъ  случаѣ,  не  стоило  бы  труда 
подвергать  теорію  крптикѣ:  а  было  бы  достаточно  одного  этого 
указанія.  Быть  можетъ,  возраженіе  клонится  къ  указанію,  что  нѣ- 
которая  часть  моего  вывода  взята  изъ  учебника  Оствальда,  мной 
не  цитированнаго.  Между  тѣмъ  я  цитирую  статью  Арреніуса,  на 
которую  ссылается  и  Оствальдъ;  поэтому,  неудивительно,  что  тео- 
рема, данная  Аррѳніусомъ,  изложена  одинаково  какъ  у  меня,  такъ 
и  у  Оствальда.  Ради  этого  не  стоило  бы  дѣлать  возраженія,  осо- 
бенно въ  такой  формѣ,  которая  способна  лишь  затемнить  истинное 
положеніе  вещей.  Если  же  возраженіе  г.  Танатара  клонится  къ 
тому,  что  я  не  долженъ  былъ  въ  своемъ  сочиненіи  излагать  тео- 
рему, данную  Арреніусомъ,  то  это  кажется  мнѣ  еще  менѣе  понят- 
нымъ:  изложеніѳ  теоремы  было  бы  излишнимъ  лишь  въ  томъ  слу- 
чаѣ,  если  бы  она  была  общеизвестной,  а  я  этого  не  думаю.  Кромѣ 
того,  изложеніе  ея  не  могло  быть  пропущено  безъ  ущерба  связ- 
ности изложенія. 

2)  Столь  же  излишнимъ  я  считаю  и  разсужденіе  г.  Танатара 
на  тему,  что  въ  случаѣ  подстановки  въ  какое  либо  уравненіе 
«вмѣсто  величины  1с  равную  ей  величину>,  взятую  изъ  того  же 
уравненія,  то  «мы  приходимъ  къ  тождеству,  съ  которымъ  ничего 
не  подѣлаешь»  (стр.  478).  Такое  возраженіе  можно  направить  про- 
тивъ  какой  угодно  теоріи. 

3)  Столь  же  ненужнымъ  является  и  замѣчаніе  г.  Танатара, 
«что  для  опредѣленія  -~д-^  =  1  —  я  нѣтъ  нужды  подставлять  въ 
уравненіе  диссоціаціи  вмѣсто  х  величину  б?/Д».  Дѣло  въ  томъ,  что 
въ  уравненіе  х(а —  1  -\-х)  =  кѵ(1 — х)  я  ставлю  вмѣсто  х  вели- 
чину й/А  и  рѣшаю  его  относительно  Ад  Л ;  а  г.  Танатаръ  сна- 
чала рѣгааетъ  уравненіе  относительно  1  —  х  и  потомъ  дѣлаетъ 
подстановку.  Не  все  ли  это  равно? 

4)  Къ  этой  же  катогоріи  я  отношу  и  замѣчаніе,  что  «при  опрѳ- 
дѣленіи  малыхъ  величинъ,  какими  представляются  разности  въ 
упругостяхъ  растворителя  и  слабыхъ  растворовъ,  не  слѣдуетъ  пре- 
небрегать и  малыми  величинами»  (стр.  478).  Г.  Танатаръ  забы- 
ваетъ,  что  пренебрегаемая  величина  есть  малая  величина  высшаго 
порядка,  чѣмъ  разность  упругостей,  Можно  было   бы  на  весьма 
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простыхъ  примѣрахъ  показать,  что  и  въ  настоящемъ  случаѣ  малой 
величиной  высшаго  порядка  можно  пренебречь  безъ  ущерба  истинѣ; 
но  я  думаю,  что  это  всѣмъ  извѣстно. 

5)  Не  необходимымъ  я  считаю  и  замѣчаніе  г.  Танатара,  что  ве- 
личина х  въ  уравненіи  х  (а  —  1  -\-х)  —  кѵ(1 — х)  называется  непра- 
вильно степенью  диссоціаціи,  такъ  какъ  этотъ  терминъ  можно  при- 
мѣнять  лишь  въ  томъ  случаѣ,  « когда  а  равно  или  больше  единицы, 
т.  е.  когда  число  частицъ  галоида  и  Кт  равны  или  частицъ  Ю 
больше  числа  частицъ  галоида»  (стр.  47  7).  Поясню  суть  дѣла  при- 

мѣромъ.  Положимъ,  что  имѣемъ  диссоціацію:  №204  ^  2К02.  Здѣсь 
продуктомъ  диссоціаціи  является  одно  только  вещество,  именно  №02, 
хотя  и  въ  количествѣ  двухъ  молекулъ.  Отношеніе  продукта  диссо- 
ціаціи  къ  всей  его  массѣ,  или  его  степень  диссоціаціи,  будетъ  во 
всякомъ  случаѣ  степенью  диссоціаціи  взятаго  вещества  (т.  е.  N204). 

Возьмемъ  другой  примѣръ  диссоціаціи:  К  т3  ^  Ю  +  Здѣсь  два 
различныхъ  продукта  диссоціаціи;  отношеніе  активной  массы  лю- 
баго  изъ  нихъ  ко  всей  его  массѣ  только  въ  исключительныхъ  слу- 
чаяхъ  будетъ  выражать  степень  диссоціаціи  диссоціирующаго  ве- 
щества (т.  ѳ.  КЛд):  при  нѣкоторыхъ  условіяхъ  степень  диссоціаціи 
галоида  (т.  е.  отношеніе  активной  массы  галоида  ко  всей  его  массѣ) 
будетъ  совпадать  со  степенью  диссоціаціи  полигалоиднаго  металла; 
при  другихъ  условіяхъ  —  съ  ней  совпадаетъ  степень  диссоціаціи 
галоиднаго  металла.  Въ  этомъ  смыслѣ  и  я  пользовался  сокращен- 
нымъ  терминомъ  (степень  диссоціаціи  вмѣсто:  отношеніе  активной 
массы  продукта  диссоціаціи  ко  всей  его  массѣ,  участвующей  въ 
равновѣсіи),  но  во  всѣхъ  случаяхъ  къ  термину  —  диссоціація  —  при- 
бавлялъ  опредѣленіе:  степень  диссоціаціи  галоида,  галоиднаго  ме- 
талла, растворителя,  раствореннаго  вещества  и  т.  д.  Поэтому  смѣ- 
шеніе  этихъ  понятій  казалось  мнѣ  невозможнымъ.  Нернстъ ')  это 
отношеніе  называетъ  «коэффиціентомъ  разложенія».  Во  избѣжаніе 
дальнѣйшпхъ  недоразумѣній  это  отношеніе  я  буду  называть  коэф- 
фиціентомъ  диссоціаціи.  Но,  безъ  сомнѣнія,  выборъ  того  или  дру» 
гаго  термина  ни  въ  какомъ  случаѣ  не  можетъ  повліять  на  суть 
дѣла;  мало  того:  при  выводѣ  закона  осмотическаго  давленія  изъ 
закона  активныхъ  массъ  можно  обойтись  безъ  этого  понятія,  поль- 
зуясь лишь  понятіемъ  объ  активной  массѣ  вещества,  пропорцио- 
нальной его  упругости. 
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Теперь  я  перейду  къ  болѣе  существеннымъ  возраженіямъ  г.  Та- 
натара. 

Въ  своемъ  выводѣ  закона  осмотическаго  давленія  я  пользовался 
идеей  ассоціаціи  растворовъ.  Идея  ѳта  взята  мной  уже  готовой,  въ 
томъ  видѣ,  въ  какомъ  она  установлена  Д.  И.  Менделѣевымъ:  въ 
понятіи  объ  ассоціаціи  растворовъ  я  не  нашелъ  нужнымъ  дѣлать 
какія-либо  дополненія  или  измѣненія;  я  только  задался  цѣлью,  ка- 
кимъ  образомъ  можно  вывести  законъ  осмотическаго  давленія, 
исходя  изъ  этой  идеи.  Между  тѣмъ  г.  Танатаръ  задаетъ  мнѣ  слѣ- 
дующіѳ  вопросы:  <Что  же,  эти  вещества  (составныя  части  раствора) 
механически  смѣшаны?  Объясняетъ  ли  намъ  что  нибудь  слово 
смѣсь?»  (стр.  473).  «Что  такое  эта  смѣсь  (?)  небольшаго  числа 
части цъ  соединенія  растворимаго  и  растворителя?  Почему  эта  смѣсь 
представляетъ  однородную  жидкость»?  и  т.  д.  (стр.  480).  Для  озна- 
комленія  съ  этими  вопросами  я  могу  лишь  рекомендовать  г.  Тана- 
тару  обратиться  къ  первоисточникамъ.  Д.  И.  Менделѣевъ  ясно  по- 
казалъ,  что  на  растворъ  нельзя  смотрѣть  какъ  на  смѣсь  веществъ, 
что  растворы  суть  продукты  постояннаго  взаимодѣйствія  (ассоціа- 
ціи)  растворителя,  раствореннаго  тѣла  и  ихъ  соединенія.  Эти  воз- 
зрѣнія,  по  моему  мнѣнію,  вполнѣ  удовлетворительно  отвѣчаютъ  на 
вопросъ,  «почему  эта  смѣсь  представляетъ  однородную  жидкость» 
и  т.  д.  Повидимому,  г.  Танатаръ  хочетъ  приписать  мнѣ  мысль  о 
растворахъ,  какъ  смѣси  веществъ  (стр.  473),  какъ  онъ  навязы- 
ваетъ  мнѣ  многое  для  меня  чуждое;  но  для  этого  у  него  нѣтъ  дан- 
ныхъ.  Единственно,  что  могло  ввести  его  въ  заблужденіе,  это  то, 
что  иногда  продуктъ  диссоціаціи  я  называю  < свободными,  хотя  и 
тутъ  въ  большинствѣ  случаевъ  упоминается,  что  этотъ  терминъ 
понимается  въ  смыслѣ  диссоціаціи  или  ассоціаціи  (т.  е.  такъ,  какъ 
понимаетъ  его  Д.  И.  Менделѣевъ);  иногда  этотъ  терминъ  замѣ- 
няѳтся  выраженіемъ:  «вещество  въ  активномъ  состояніи».  Этими 
терминами  я  выражаю  состояніе  диссодіирующаго  вещества,  не 
поясняя  его  детально,  такъ  какъ  считаю  понятіе  о  диссоціадіи 
общеизвѣстнымъ  и  общепризнаннымъ.  Невѣрнымъ  является  и  слѣд- 
ствіе,  приписываемое  г.  Танатаромъ  мнѣ:  «въ  растворѣ,  при  логи- 
ческомъ  проведеніи  воззрѣній  Яковкпна  до  конца,  нѣтъ  свободнаго 
іода».  Свободнаго  іода,  какъ  іода,  обладающаго  полной  упругостью 
въ  какую-либо  инородную  среду,  безъ  сомнѣнія,  нѣтъ;  но,  вмѣстѣ 
съ  тѣмъ,  очевидно,  что,  если  бы  іодъ  былъ  сполна  гидратированъ, 
то  онъ  не  обнаруживалъ  бы  никакой  упругости,  подобно  тому, 
какъ  при  избыткѣ  воды  сполна  гидратированной  сѣрный  ангидридъ 
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не  обладаетъ  упругостью  въ  газообразную  среду,  а  при  незначи- 
тельномъ  содержаніи  воды  ангидридъ  способенъ  испаряться,  такъ 
какъ  нѣкоторая  часть  его  находится  въ  активномъ  состояніи  (въ 
моногидратѣ  и  пиросѣрной  кислотѣ).  Все  это  обстоятельно  и  ясно 
изложено  у  Д.  И.  Менделѣева  *). 

Посредствующимъ  звеномъ  между  законами  осмотическаго  дав- 
ленія  и  активныхъ  массъ  является  законъ  Нернста  2),  позволяющій 
весьма  просто  формулировать  зависимость  между  активной  массой 
вещества  и  его  упругостью  въ  какую  либо  инородную  среду.  По- 
ложеніе  Нернста  столь  просто  и  понятно,  что  можетъ  быть  при- 
нято въ  качествѣ  основнаго,  исходнаго  положенія  о  растворахъ, 
какимъ  мы  считаемъ  законъ  активныхъ  массъ,  для  примѣненія  ко- 
тораго  къ  растворамъ  у  насъ  имѣется  не  болѣе  основаній,  чѣмъ 
для  принятія  закона  Нернста.  По  моему  мнѣнію,  принять  для  рас- 
творовъ  законъ  активныхъ  массъ  мы  можемъ  не  иначе,  какъ  сов- 
мѣстно  съ  закономъ  Нернста,  потому  что  иначе  законъ  активныхъ 
массъ  въ  примѣненіи  къ  растворамъ  будетъ  мертвой  буквой,  не 
имѣющей  живаго  примѣненія. 

Разсматривая  явленія  диссоціаціи  полигалоидныхъ  соединены 
металловъ  въ  водномъ  растворѣ,  природу  которыхъ  можно  считать 
вполнѣ  разъясненной,  я  замѣтилъ  то  же  самое  соотношеніе,  какое 
вывелъ  Нернстъ  для  растворовъ,  т.  е.  упругость  какого  либо  про" 
дукта  диссоціаціи  пропорціональна  его  активной  массѣ.  Въ  виду 
этого  положеніе  Нернста  пріобрѣтаетъ  высокую  степень  вѣроятности. 

Ходъ  моихъ  разсужденій  былъ  слѣдующій.  Несомнѣнно,  что 
трехіодистый  калій  въ  водномъ  растворѣ  находится  въ  состоят  и 
диссоціаціи,  причемъ  активная  масса  іода  пропорціональна  его 
упругости.  Будемъ  постепенно  отнимать  воду  отъ  комплекса,  со- 
стоящая изъ  воды,  іода  и  Кт;  во  время  всего  этого  процесса 
активная  масса  іода  будетъ  пропордіональна  его  упругости.  Если 
температура  нашего  опыта  будетъ  выше  температуры  плавленія 
іода,  взятаго  въ  значительномъ  избыткѣ  сравнительно  съ  Кт,  то, 
отнявъ  послѣдніе  слѣды  воды,  мы  получимъ  разбавленный  раст- 
воръ  Кт  въ  жидкомъ  іодѣ,  причемъ  и  здѣсь  активная  масса  іода 

5)  Изслѣдованіе  водныхъ  растворовъ  по  уд.  вѣсу.  Спб.  1887. 

2)  Въ  рефератѣ  моей  статьи,  помѣщенномъ  въ  3.  СЬ.  Зое,  положеніе  Нернста 
объ  активной  массѣ  растворителя,  пропорциональной  его  упругости,  названо 
закономъ.  Этотъ  терминъ  удержанъ  и  мной.  Правильнѣе  было  бы  назвать  это 
положеніе  прннципомъ,  такъ  какъ  пока  оно  не  представляетъ  строго  доказан- 
наго  закона. 
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будетъ  пропорціональна  его  упругости.  Вотъ  какимъ  образомъ 
можно  прійти  къ  закону  Нернста,  исходя  изъ  явленій  несомнѣнно 
диссоціирующихъ  веществъ.  Въ  чемъ  нелогичность  этого  разсу- 
жденія?  Гдѣ  тутъ  «логический  скачекъ  мысли»,  въ  которомъ  упре- 
каетъ  меня  г.  Танатаръ  (стр.  472)? 

По  г.  Танатару  выходитъ,  что  понятіе  о  растворахъ,  какъдис- 
соціирующихъ  соединеніяхъ,  я  вывожу  изъ  понятія  о  диссоціаціи 
растворенныхъ  веществъ,  «т.  е.  именно  въ  такомъ  состояніи,  кото- 
рое мы  желаемъ  объяснить»  (стр.  471).  Между  тѣмъ,  какъ  это 
видно  изъ  только-что  изложеннаго,  изъ  понятія  о  диссоціирующихъ 
растворенныхъ  тѣлахъ  безъ  всякаго  логическаго  скачка  вытекаетъ 
не  понятіе  о  растворахъ  (изложенное  не  мной  и  не  Нернстомъ),  а 
лишь  законъ  Нернста,  не  заключающій  въ  себѣ  полнаго  понятія  о 
растворахъ,  а  представляющій  лишь  дополненіе  къ  нему.  Если  мой 
выводъ  закона  Нернста  является  нелогичнымъ,  то  можно  имъ  и  не 
пользоваться:  вѣдь  законъ  Нернста  былъ  выведенъ  и  раньше  меня, 
и  на  основаніи  иныхъ  данныхъ  *).  Наконецъ,  положѳніе  Нернста 

а)  Положеніе  Нернста  выводится  весьма  просто:  положимъ,  что  въ  газообраз- 
ной фазѣ  и  водномъ  растворѣ  мы  имѣѳмъ  процессъ  диссоціаціи  гидрата: 

АЛ,О^А-\-Н20. 

Сдѣдующія  величины  означаютъ  активный  массы  (въ  растворѣ)  и  парціальныя 
упругости  (въ  газообразной  фазѣ): 

Вода.     Безв.  вещество.  Гидратъ. 

Въ  газообразной  фазѣ  .    .    .  тс  р  % 

Въ  растворѣ   а  (3  у 

По  закону  активныхъ  массъ  имѣемъ:  у  =  кія^  н  %  —  Тср-к.  По  принципу  рас- 

предѣленія:  /^  =  сопзі.  и  ^Ір  —  сопзі.  Отсюда  а/и  =  сопзі.  (законъ  Нерн- 
ста). Въ  газообразной  фазѣ  гидраты  являются  почти  сполна  диссоціированными, 
какъ  объ  этомъ  можно  заключить  на  основаніи  плотности  паровъ  большинства 

У        %і       Р       а  у/  а/ 

гидратовъ;  поэтому,  въ  уравненш   —  ~ъГ  " —  ведичинѣ    /  ^  п    I  тс 

Я.         /с       р  т: 

Р 

являются  очень  большими,  а  -^-  и  —^-   очень   малыми.    Въ   этомъ  признакѣ 

г.  Кистяковскій  (Ж.  29,  436)  видитъ  доводъ  противъ  закона  Нернста:  «въ  слу- 
чаѣ  же  очень  малыхъ  и  очень  большихъ  величинъ  какъ  разъ  многіе  опытны 
ваконы  оказываются  непримѣнимы».  Но  законъ  активныхъ  массъ  является  н 
эмпиричѳскимъ  закономъ,  а  термодинамически  обоснованнымъ.  Примѣнимость 
же  его,  даже  въ  случаѣ  малыхъ  и  большихъ  величинъ,  можно  видѣть  изъ  слѣ 
дующаго  примѣра.  Сульфгидратъ  аммонія  Н81Ш4,  какъ  показываетъ  опрѳдѣлен' 
его  плотности  пара,  почти  сполна  диссоціируѳтъ  при  перѳходѣ  въ  газообразную 
фазу,  такъ  что  его  активная  масса  (парціальная  упругость)  #  является  ничтож- 
ной. Означивъ  упругости  амміака  и   сѣроводорода   чрезъ  рі  и  р2,  имѣемъ: 


—  35  — 


но  своей  простотѣ  и  ясности  можетъ  быть  принято  какъ  допол- 
неніе  къ  основному  понятію  о  растворахъ,  ибо  плодотворность 
такого  допущенія  сейчасъ  же  обнаруживается. 

Въ  понятіи  о  диссоціаціи  различаютъ  два  состоянія  вещества: 
активное  (или  свободное)  и  химически  связанное.  Это  понятіе  пе- 
ренесено Д.  И.  Менделѣевымъ  и  на  растворы.  Взаимодѣйствіе  между 
свободнымъ  растворителемъ,  свободнымъ  раствореннымъ  веществомъ 
и  продуктомъ  ихъ  соединенія,  Менделѣевъ  обозначаетъ  весьма  удач- 
нымъ  терминомъ — ассоціація.  По  поводу  этого  двоякаго  состоянія 
г.  Танатаръ  задаетъ  мнѣ  цѣлый  рядъ  вопросовъ,  появленіе  которыхъ 
я  могу  объяснить  единственно  лишь  недостаточнымъ  знакомствомъ 
г.  Танатара  съ  идеями  Менделѣева.  Часть  этихъ  вопросовъ  я  уже  раз- 
смотрѣлъ  ранѣе.  Теперь,  умѣя  различать  по  Нернсту  активное  состоя- 
ніе  отъ  связаннаго,  мы  обратимся  къ  другимъ  вопросамъ,  поставлен- 
нымъ  на  стр  473.  Г.  Танатаръ  говоритъ:  «Разсмотримъ  далѣе  рас- 
творъ  КД3  въ  водѣ:  на  какіе  продукты  диссоціируется  Ю3  въ  вод- 
номъ  растворѣ?  Какія  вещества  образуются  при  его  диссоціаціи? 
образуются  Кт  и  свободный  іодъ;  итотъ,  и  другой  находятся  однако 
въ  растворѣ,  т.  е.  по  Яковкину  2)  образуютъ  съ  водой  диссоціи- 
рующія  соединенія.  Диссоціаціей  соединены  іода  съ  водой  обра- 
зуется свободный  іодъ,  который,  однако,  опять  таки  находится  въ 
растворѣ,  т.  е.  образуетъ  диссоціирующее  соединеніе  съ  водой» 
и  т.  д.  Я  не  знаю,  что  здѣсь  не  понятно  г.  Танатару.  По  теоріи 
ассоціаціи  водный  растворъ  іода  представляетъ  продуктъ  взаимо- 
дѣйствія  (ассоціаціи)  трехъ  веществъ:  іода,  воды  и  продукта  ихъ 
соединенія.  Нернстъ  научилъ  насъ  различать  іодъ  гидратирован- 
ный  отъ  негидратированнаго,  воду  связанную  отъ  воды  активной, 
а  я  своими  опытами  и  разсужденіями  подтвердилъ  формулировку 
Нернста.  Для  разбавленныхъ  растворовъ  оказывается,  что  коэффи- 
циента диссоціаціи  іода  является  постояннымъ,  т.  е.  при  разбавленіи 
раствора  отношеніе  между  гидратированнымъ  іодомъ  и  негидрати- 
рованнымъ  остается  постояннымъ.  Прибавимъ  къ  такому  раствору 

д  ±=  1с}эір2  По  г.  Кистяковскому  законъ  активныхъ  массъ  непримѣнимъ  въ  этомъ 
случаѣ  и,  значить,  величина  к  не  является  постоянной.  Однако  же,  не  трудно 
доказать,  что  эта  величина  постоянна  и,  слѣдовательно,  законъ  активныхъ 
массъ  примѣнимъ  и  въ  томъ  случаѣ,  когда  величина  (±  весьма  мала.  Дѣйстви- 
тельно,  при  пзбыткѣ  твердаго  сульфгидрата  его  упругость  д  при  постоянной 
температурѣ  постоянна.  Отсюда,  въ  случаѣ  примѣнимости  закона  активныхъ 
массъ  получимъ:  =  сопві.,  что  и  подтверждается  опытами  (величиной  упру- 
гости д  при  опытномъ  пзслѣдованіи  можно  пренебречь). 
*)  Сдѣдовало  бы  сказать:  по  Вертело  и  Мендѳлѣеву. 
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нѣкоторое  количество  О:  одна  часть  іода  соединится  съ  КЛ\  а 
другая  часть  останется  свободной  (по  отношенію  къ  КХ);  такимъ 
образомъ,  количество  іода,  раствореннаго  въ  водѣ,  уменьшится;  но 
все  же  часть  его  будетъ  находиться  въ  актпвномъ  состояніи,  а  дру- 
гая въ  связанномъ;  отношеніе  между  ними  останется  прежнимъ. 
Спрашивается:  что  считать  активнымъ  іодомъ  по  отношенію  къ  КІ3: 
массу-ли  іода  негпдратированнаго,  или  гидратированнаго,  или  того 
и  другого  вмѣстѣ?  Для  теоріи  ассоціаціи  это  совершенно  безразлично, 
такъ  какъ  всѣ  эти  три  величины  пропорціональны  другъ  другу. 
Подобное  же  разсужденіе  мы  примѣняемъ  и  къ  К]  и  Ю3.  Такимъ 
образомъ,  въ  водномъ  растворѣ  мы  имѣемъ  ассоціацію  веществъ: 
КЛ3,  Ю8.Н20,  Кт,  Кт.Н20,  32  и  ^2.И20.  На  основаніи  этого,  я 
не  могу  себѣ  представить  «логическое  проведеніе  воззрѣпій  Яков- 
кина  до  конца»,  по  которому  «въ  растворѣ  нѣтъ  свободнаго  іода». 
По  теоріи  ассоціаціи  отвѣтъ  очевиденъ:  пока  іодъ  обнаруживаем 
упругость  въ  среду,  проницаемую  только  для  него,  до  тѣхъ  поръ 
часть  іода  будетъ  находиться  въ  активномъ  состояніи. 

Коренное  различіе  между  мной  и  г.  Танатаромъ  существуетъ 
во  взглядахъ  на  механическую  теорію  растворовъ.  Повидимому, 
здѣсь  кроется  основной  пунктъ  моего  несогласія  съ  г.  Танатаромъ, 
недостаточно  рѣзко  разграничивающимъ  гипотетическую  часть  теоріи 
растворовъ  отъ  несомнѣнныхъ  законностей,  добытыхъ  путемъ  опыта 
или  математическаго  анализа.  Совокупность  эгихъ  законностей, 
общихъ  для  газовъ  и  растворовъ,  Вантъ-Гоффъ  пазываетъ  а  н  а  л  о- 
г  і  е  й  между  растворами  и  газами.  Эту  аналогію  онъ  строго  отли- 
чаетъ  отъ  гипотетической  части,  что  видно  изъ  слѣдующихъ  его 
словъ:  «РгасіізсЬ  ж&г  сіапасЬ  (іег  озтоіпзспе  Бгиск  еіпез  Кбгрегз 
іп  уегсгйшгЬег  Ьбзип^  (ІегзеІЬе,  те  зеіп  Сгазйгиск...  Біе  Ѵегпш- 
Іип§,  Ъеісіе  зеіеп  аиі"  Моіекдіагзіюзз  (ІегзеІЪед  Когрег  іп  ѵегзсЫе- 
сіепеп  2изШпсІеп  гигііскгиГііІігеп,  1а§  аізо  ІіапсІ^геіПісп  папе.  Піег- 
тіѣ  ізѣ  іесіосп,  ипсі  сіет  зіітте  ісп  ѵоіікоттеп  Ъеі,  (ііезе  Ѵегти- 
Іищ*  кеіпездѵе^з  Ъешезеп,  зіе  лѵагсіе  аисіі  ѵоп  тіг  іп  теіпег  АЪ- 
Ьапс11ип§  ІіЬег  сііѳ  Апа1о§іе  ѵоп  Ьбзип^еп  шісі  Оазеп  пісЫ;  аіз  Ъе- 
тезеп  ап^езепеп  осіег  аіз  Ве^еізтШеІ  ЪеішШ,  зопсіегп  пиг  аіз 
МіМеІ,  ит  сііе  Еіпзіспі;  іп  Ъепапп1;е  Апаіо&іе  т  егІеісМегп»  А). 
Итакъ,  необходимо  рѣзко  различать  двѣ  далеко  неравномѣрныя 
части  новѣйшей  теоріи  растворовъ: 

1)  положеніе,  разработанное  почти однимъ  Вантъ-Гоффомъна  осно- 


2.  рЬ.  сЬ.  5,  174—175. 
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ваніи  опытнаго  матеріала  и  правилъ  термодинамики,  по  которому 
законы  газовъ  и  растворовъ  являются  почти  одинаковымп.  Это  по- 
ложеніе,  безъ  сомнѣнія,  обязательно  для  всѣхъ — какъ  для  сторон- 
никовъ  химическихъ.  воззрѣній  на  природу  растворовъ,  такъ  и  для 
сторонниковъ  механическихъ  взглядовъ. 

2)  гипотезу,  по  которой  осмотическое  давленіе,  какъ  и  газовое, 
является  результатомъ  ударовъ  молекулъ  вещества  о  непроницаемую 
для  него  стѣнку.  Эта  гипотеза  лишь  мелькомъ  высказана  была 
В.  Гоффомъ,  «для  облегченія  пониманія  аналогіи  между  газами  и 
растворами»,  а  подробнѣе  была  развита  Болыгманномъ  *),  Рикке  2), 
Лоренцомъ  3)  и  др.  Эту  гипотезу  даже  нельзя  назвать  гипотезой 
В.  Гоффа:  всѣ  его  творенія  можно  сравнивать  по  широтѣ  замысловъ, 
ихъ  характеру  и  выполненію  съ  твореніями  Ньютона,  утверждав- 
шаго:  Ііуроіііезез  поп  Гіп§о. 

Г.  Танатаръ  утверждаетъ:  «Гипотеза  В.  Гоффа  выдержала  са- 
мую строгую  критику>  (стр.  467).  «Законы  осмотическаго  давленія, 
пониженія  упругости  пара  и  точки  замерзанія  растворовъ — законы, 
найденные  эмпирическимъ  путемъ  —  были  объяснены  до  сихъ  поръ 
только  съ  точки  зрѣнія  гипотезы  В.  Гоффа»...  «До  сихъ  поръ  гид- 
ратная  теорія  была  совершенно  безоружна  передъ  побѣдоносной 
теоріей  В.  Гоффа,  блеснувшей  яркимъ  блескомъ  молвіи  и  озарив- 
шей загадочные  до  того  эмпирическіе  законы  растворовъ».  Можно 
думать,  что  всѣ  эти  мнѣнія  г.  Танатара  относятся  къ  фактической 
сторонѣ  теоріи  растворовъ:  объясненіе  эмпирическихъ  законовъ  у 
В.  Гоффа  сводится  къ  раскрытію  зависимости  между  ними,  най- 
денной термодинамическимъ  путемъ,  безъ  содѣйствія  какихъ-либо 
гипотезъ.  Этотъ  пріемъ  В.  Гоффа,  безъ  сомнѣнія,  всегда  выдер- 
житъ  самую  строгую  критику. 

Но  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  г.  Танатаръ  противополагаетъ  теорію 
В.  Гоффа  гидратной  теоріи;  это  противоположеніе  можетъ  лишь 
корениться  на  недостаточномъ  пониманіи  разницы  между  двумя 
сторонами  теоріи  растворовъ.  По  Танатару  какъ  будто  выходить, 
что  фактическая  основа  теоріи  В.  Гоффа,  а  также  положенія  термо- 
динамики и  ея  слѣдствія  необязательны  для  сторонниковъ  химиче- 
скихъ воззрѣній  на  природу  растворовъ!  Это  обстоятельство  даетъ 
поводъ  подозрѣвать,  что  въ  указанныхъ  мѣстахъ  г.  Танатаръ  имѣѳтъ 
въ  виду  гипотетическую  часть  теоріи  растворовъ  (именно  кинети- 

*)  Ъ.  рЬ.  сЬ.  6,  474;  7,  88. 

2)  іа.  в,  564. 

3)  И.  7,  36. 
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ческія  и  механичѳскія  воззрѣнія),  которой  только  и  можно  проти- 
вополагать химическія  воззрѣнія.  Если  такъ,  то  про  такую  гипотезу 
ни  въ  какомъ  случаѣ  нельзя  сказать,  что  она  «выдержала  самую 
строгую  критику»,  что  она  объяснила  эмпирическіе  законы  раство- 
ровъ.  Еще  въ  1890  г.  Л.  Мейеръ  *)  возражалъ,  что  «равенство 
двухъ  давленій  (газоваго  и  осмотпческаго)  еще  не  доказываетъ 
равенства  причины,  ихъ  вызывающей >;  «осмотическое  давленіе  не 
есть  давленіе  раствореннаго  тѣла,  а  растворителя,  т.  е.  давленіе 
вещества,  пронпцаемаго  для  стѣнки,  а  не  того,  которое  для  нея 
непроницаемо»  и  т.  д.  Оствальдъ  2)  значительно  позднѣе  говорить: 
«кинетическія  гипотезы,  при  попыткѣ  вывести  явленія  осмотиче- 
скаго  давленія  изъ  ихъ  области  представлены,  безвозвратно  руши- 
лись». У  В.  Гоффа  не  оказалось  данныхъ  для  защиты  кинетической 
гипотезы  растворовъ  отъ  возраженій  Л.  Мейера:  его  умъ  не  умъ 
Декарта,  а  Ньютона;  онъ  не  строитъ  природу  въ  своемъ  умѣ,  а 
наблюдаетъ  и  изучаетъ  ее  3). 

Недостаточное  пониманіе  кореннаго  различія  двухъ  сторонъ 

»)  2.  рЬ.  СЬ.  5,  23. 

2)  2.  рЬ.  СЬ.  17,  566. 

3)  Въ  своемъ  отвѣтѣ  Л.  Мейеру  В.  Гоффъ  приводить  лишь  новую  аналогію 
между  растворами  и  газами,  не  разъясняя  природы  осмотпческаго  давленія.  Его 
отвѣтъ  сводится  къ  слѣдующему:  представимъ  себѣ  ячейку,  проницаемую  для 
водорода  и  непроницаемую  для  азота;  заключимъ  въ  ячейку  азотъ  и  помѣстимъ 
ее  въ  атмосферу  водорода,  безпрепятственно  проникающаго  чревъ  ячейку.  Та- 
кимъ  образомъ,  въ  ячейкѣ  мы  получимъ  нѣкоторый  избытокъ  давлѳнія,  про- 
порціональный,  по  закону  Бойля,  концентраціи  азота  и  зависящій,  слѣд.,  отъ 
него.  Чтобы  перейти  отъ  этого  давленія  къ  осмотическому,  превратимъ  водо- 
родъ  въ  жидкое  состояніе,  понижая  температуру  ниже  критической  температуры 
водорода.  Такъ  какъ  переходъ  отъ  газоваго  состоянія  къ  жидкому  является 
непосредственнымъ,  то  и  осмотическое  давленіе  является  аналогичнымъ  газовому 
и  зависитъ  отъ  азота,  а  нѳ  водорода.  Г.  Кистяковскій  (Ж.  29,  527)  недавно 
повторилъ  тѣ  же  разсужденія  В.  Гоффа  съ  цѣлыо  разъяснить  природу  осмотп- 
ческаго давленія.  Чтобы  наглядно  показать,  что  природа  растворовъ  подобнымъ 
разсужденіемъ  не  разъясняется,  я  позволю  себѣ  нѣсколько  измѣпить  мысленный 
опытъ  В.  Гоффа.  Положимъ,  что  ячейка  проницаема  для  паровъ  ртути  и  не- 
проницаема для.  азота.  Помѣщая  ячейку  въ  атмосферу  ртути,  мы  безъ  сомнѣнія 
получимъ  въ  ячейкѣ  нѣкоторый  избытокъ  давленія.  Превращая  ртуть  въ  жид- 
кое состояніе  мы  получимъ  нѣкоторое  давленіе,  зависящее  отъ  азота.  Но  азотъ 
совершенно  не  растворимъ  въ  жидкой  ртути;  поэтому,  полученное  давленіѳ 
можно  назвать  осмотическимъ  лишь  по  недоразумѣнію.  На  основаніи  этого  мнѣ 
кажется  несомнѣннымъ,  что  для  полученія  раствора  и  осмотическаго  давленія 
необходимо  притяженіѳ  или  химическое  взаимодѣйствіе  между  тѣлами,  а  осмо- 
тическое давленіе  зависитъ  не  отъ  того  или  другого  тѣла,  а  отъ  ихъ  взаимо- 
дѣйствія. 
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теоріи  растворовъ  повело  г.  Танатара  къ  утвержденію,  что  для 
обнаруженія  связи  между  двумя  явленіями  или  законами  на  нача- 
лахъ  термодинамики  необходимо  знать  причину  этихъ  явленій.  На 
стр.  481  и  482  г.  Танатаръ  выражаетъ  эту  мысль  совершенно 
ясно.  По  его  мнѣнію  выходитъ,  что  термодинамической  зависимостью 
между  упругостью  пара  растворовъ  и  осмотическимъ  давленіемъ 
могутъ  пользоваться  лишь  сторонники  механичѳскихъ  воззрѣній  на 
природу  растворовъ,  такъ  какъ  только  для  нихъ  понятно  явленіе 
осмотическаго  давленія.  Т.  е.  по  г.  Танатару  опять  выходитъ,  что 
термодинамика  не  только  не  обязательна  для  сторонниковъ  хими- 
ческихъ  воззрѣній  на  природу  растворовъ,  но  даже  пользоваться 
ею  имъ  строго  запрещено!  Приведу  весьма  простой  примѣръ,  наглядно 
показывающій,  на  сколько  обязательно  для  всѣхъ  пользоваться  за- 
висимостью между  двумя  явленіями,  хотя  бы  сущность  ихъ  была 
неизвѣстна.  Едва  ли  кто  въ  настоящее  время  будетъ  утверждать, 
что  причина  тяготѣнія  ему  извѣстна;  однакоже,  никто  ни  станетъ 
отрицать,  что  связь  между  движеніемъ  луны  вокругъ  земли  и  паде- 
ніемъ  камня  на  землѣ  весьма  проста  и  очевидна.  А  вѣдь  связь 
между  упругостью  пара  раствора  и  осмотическимъ  давденіемъ 
столь  же  проста,  очевидна  и  обязательна  для  всѣхъ.  По  моему 
мнѣнію,  прійдя  къ  соглашенію  съ  г.  Танатаромъ  въ  этомъ  пунктѣ 
(хотя  я  не  думаю  отказываться  ни  отъ  очевидныхъ  положеній  термо- 
динамики, ни  отъ  химическихъ  воззрѣній  на  природу  растворовъ), 
мы  легко  можемъ  согласиться  и  по  другимъ  вопросамъ. 

Механическія  и  химическія  воззрѣнія  на  природу  растворовъ 
касаются  сущности  растворовъ  и  причины  осмотическаго  давленія, 
ибо  они  пытаются  отвѣтить  на  вопросъ:  что  такое  растворы,  чему 
обязано  своимъ  происхожденіемъ  осмотическое  давленіе  и  почему 
оно  приблизительно  равно  газовому  По  механическимъ  воззрѣ- 
ніямъ  осмотическое  давленіе,  какъ  и  газовое,  зависитъ  отъ  ударовъ 
молекулъ  растворѳннаго  тѣла  о  непроницаемую  для  нихъ  стѣнку; 
равенство  осмотическаго  давленія  и  газоваго  обусловливается  равен- 
ствомъ  кинетической  энергіи  молекулъ  въ  состояніи  газа  и  раствора. 


')  Оствальдъ  въ  своемъ  учебникѣ  (I,  699)  утверждаетъ,  что  выяснѳніе  при- 
чины осмотическаго  давленія  имѣѳтъ  лишь  «весьма  малое  значеніе>.  Но  не 
потому  ли  мы  склонны  это  утверждать,  что  причина  явленій  намъ  неясна  и  не- 
иэвѣстна?  Законность  смѣны  дня  и  ночи,  ихъ  продолжительность  по  временамъ 
года  и  т.  п.  съ  большой  точностью  были  установлены  весьма  давно.  Но  отсюда 
не  слѣдуетъ,  что  человѣчество  ничего  не  выиграло,  выяснивъ  ближайшую  при- 
чину этихъ  явленій. 
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По  химическимъ  воззрѣніямъ,  осмотическое  давленіе  зависитъ  отъ 
химическаго  притяженія,  пмѣющаго  мѣсто  между  растворителемъ  и 
раствореннымъ  веществомъ  и  подчиняющегося  закону  активны хъ 
массъ,  при  чемъ  активная  масса  растворителя  пропорціональна  его 
упругости.  Осмотическое  давленіе  равно  газовому  потому,  что,  при 
замѣтномъ  проявленіи  сродства  раствореннаго  тѣла  къ  растворителю, 
въ  обратимомъ  процессѣ  гидратаціи  одна  молекула  раствореннаго 
вещества  по  закону  активныхъ  массъ  связываетъ  одну  молекулу 
растворителя;  вслѣдствіе  этого  и  пониженіе  упругости  пара  раство- 
рителя соотвѣтствуетъ  одной  молекулѣ  его.  Поэтому,  отдѣливъ 
растворъ  отъ  растворителя  полупроницаемой  стѣнкой,  мы  по  необхо- 
димости получаемъ  поднятіе  раствора  на  высоту  осмотическаго 
давленія,  равнаго  газовому.  Отсюда  слѣдуетъ,  что  въ  уравненіи 
растворовъ  РѴ=ВТ  константа  В  относится  къ  молекулѣ  паровъ 
растворителя. 

Въ  случаѣ  отступленія  паровъ  отъ  закона  Авогадро  растворен- 
ное тѣло  въ  той  же  степени  отступаетъ  отъ  закона  В.  Гоффа.  Это 
слѣдствіе  химической  теоріи  растворовъ,  непонятное  съ  механиче- 
ской точки  зрѣнія,  подтверждается  опытами  Рауля  и  Рекура  надъ 
изслѣдованіемъ  упругости  паровъ  уксусно-  и  муравьпно-кислыхъ 
растворовъ  *).  Такимъ  образомъ,  сходство  явленій  газовъ  и  раство- 
ровъ является  формальнымъ.  По  г.  Танатару  выходитъ  (стр.  474),  что 
допущеніе  химической  природы  осмотическаго  давленія  неминуемо 
влечетъ  за  собой  слѣдствіе,  что  и  газы  мы  должны  разсматривать, 
какъ  химическія  соединенія  газообразныхъ  тѣлъ  съ  пустотой,  смѣсь 
газовъ,— какъ  диссоціирующее  соединеніе  ихъ.  Я  пока  не  вижу  въ 
этомъ  надобности.  Не  вижу  также,  въ  какомъ  направленіи  развитіѳ 
этой  идеи  можетъ  имѣть  фактическую  опору  и  потому  быть  плодо- 
творнымъ;  вслѣдствіе  этого  я  пока  удерживаюсь  отъ  какого-либо 
сужденія  по  этому  вопросу. 

Итакъ,  законъ  активныхъ  массъ  мы  можемъ  примѣнять  къ 
растворамъ  не  иначе,  какъ  пользуясь  закономъ  Нернста.  Совокуп- 
ность ихъ  приводитъ  къ  уравненію: 

*   -  1  2) 

а  ~  1-р/#тг  > 

гдѣ  Р  есть  осмотическое  давленіе,  О — газовое,  ТѴ — масса  раство- 
рителя и  К — константа  ассоціаціи.  Танатаръ  говоритъ  (стр.  480), 
что  осмотическое  давленіе  будетъ  равно  газовому  только  въ  томъ 

*)  См.  Ж.  26,  (2),  155. 

3)  См.  мою  статью  по  этому  вопросу  въ  9  кн.  Ж.  Р.  X.  О.  1897  г. 
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случаѣ,  когда  сродство  растворителя  къ  растворенному  веществу 
безконечно  ьелико  или  въ  случаѣ  К  =  со  (константа  диссоціаціи 
въ  этомъ  случаѣ  равна  нулю);  очевидно,  что  мы  получимъ  недиссо- 
ціирующее  соединеніе  (стр.  479)  и,  значитъ,  нераздѣляемое  полу- 
проницаемой иерепонкой;  компоненты  этого  соединенія  не  могутъ 
обладать  парціальной  упругостью  въ  какую-либо  среду.  Короче 
говоря,  никакого  осмотическаго  давленія  такое  вещество  дать  не 
можетъ.  Нельзя  утверждать,  что  осмотическое  давленіе  въ  этомъ 
случаѣ  равно  нулю,  но  нельзя  въ  этомъ  случаѣ  даже  ставить 
вопросъ  объ  осмотическомъ  давленіи,  какъ  нельзя  разсуждать  о  томъ, 
какими  явлѳніями  будетъ  сопровождаться  случай  самовольная  тече- 
нія  ручья  отъ  подножья  горы  къ  ея  вѳршинѣ.  Не  абсолютное  ра- 
венство осмотическаго  давленія  съ  газовымъ  вытекаетъ  изъ  хими- 
ческихъ  представленій  о  природѣ  растворовъ  (это  и  не  соотвѣтство- 
вало  бы  действительности),  а  приблизительное,  причемъ  разница 
между  осмотическимъ  давленіемъ  и  газовымъ  можетъ  быть  менѣе 
какой  угодно  малой  величины.  Абсолютное  равенство  мы  можемъ 
принять  лишь  въ  предѣлѣ,  т.  е.  въ  идеальномъ,  а  не  реальномъ 
случаѣ.  Вопросъ  только  въ  томъ,  какъ  колебаніе  величины  сродства 
отзовется  на  величинѣ  осмотическаго  давленія.  Въ  предыдущей  своей 
статьѣ  объ  осмотическомъ  давленіи  (1.  с.)  я  показалъ,  что  произве- 
дете К УѴ  можетъ  измѣняться  въ  весьма  широкихъ  предѣлахъ,  отъ 
30  —  50  до  безконечности  (идеальный  случай),  а  разница  между 
осмотическимъ  давленіемъ  и  газовымъ  не  превыситъ  ошибокъ  мето- 
довъ  ихъ  измѣренія.  Въ  виду  этого,  ссылка  г.  Танатара  на  эфиръ 
(стр.  481),  для  котораго  ТГ,  равная  10,  значительно  меньше  той  же 
величины  для  воды  (ТѴ  =  55),  ничего  не  доказываешь:  произведе- 
те ассоціаціи  КТѴ  можетъ  измѣняться  безъ  ущерба  теоріи  въ 
милліоны  разъ,  а  г.  Танатаръ  намѣренъ  поколебать  ее  измѣненіемъ 
КТѴ  въ  пять  разъ! 

Вопросъ  состоитъ  теперь  въ  томъ,  дѣйствительно  ли  для  обыч- 
ныхъ  растворовъ,  осмотическое  давленіе  которыхъ  до  сихъ  поръ 
было  изучено,  произведете  ассоціаціи  не  меньше  30  —  50.  Чтобы 
приблизиться  къ  рѣшенію  этого  вопроса,  я  произвелъ  слѣдующіе 
опыты.  Іодистый  калій,  въ  количествѣ  5°/0,  нагрѣвался  въ  расплав- 
ленномъ  іодѣ  при  130°  —  140°:  получился  вполнѣ  гомогенный 
комплексъ,  въ  которомъ  О  вполнѣ  равномѣрно  распредѣленъ  въ 
іодѣ.  Значитъ,  здѣсь  мы  имѣемъ  типичный  растворъ,  для  котораго 
осмотическое  давленіе  будетъ  равно  газовому  (по  нѣкоторымъ  при- 
знакамъ  я  думаю,  что  Кт  будетъ  въ  этомъ  случаѣ  относиться  по- 
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добно  электролиту,  т.  е.  осмотическое  давленіе  будетъ  вдвое  больше 
газоваго;  но  это  обстоятельство  не  измѣняетъ  сути  дѣла);  произве- 
дете КТѴ  въ  этомъ  случаѣ  будетъ  не  менѣе  ЗООО,  т.  е.  по  край- 
ней мѣрѣ  въ  100  разъ  будетъ  превышать  нашъ  минимальный  пре- 
дѣлъ.  Возьмемъ  теперь  комплексъ  брома  и  КВг,  для  котораго  про- 
изведете будетъ  не  меньше  300.  Опытъ  показалъ,  что  взаимодѣй- 
ствіе  между  сухимъ  бромомъ  и  КВг  почти  не  наблюдалось:  при 
обыкновенной  температурѣ  получился  растворъ  лишь  съ  содержа- 
ніемъ  0,04%  КВг.  Отсюда  можно  ждать,  что  въ  случаѣ  уменыпенія 
произведенія  ассоціаціи  еще  въ  10  разъ,  мы  не  будемъ  имѣть  ни- 
какого раствора  и,  слѣд.,  никакого  осмотическаго  давленія.  Весьма 
возможно,  что  малыя  значенія  произвѳденія  КѴѴ  будутъ  относиться 
къ  взаимодѣйствію  такихъ  веществъ,  какъ  ртуть  и  вода,  платина 
и  спиртъ  и  т.  п.,  которое,  хотя  быть  можѳтъ  и  происходитъ,  но  по 
своей  незначительности  почти  совершенно  ускользаѳтъ  отъ  нашего 
вниманія.  Иначе  говоря,  по  всей  вѣроятности  разницу  между  осмо- 
тическимъ  и  газовымъ  давленіемъ  можно  было  бы  наблюдать  для  та- 
кихъ тѣлъ,  которыя  не  обнаружпваютъ  замѣтнаго  взаимодѣйствія. 

Г.  Танатаръ  видитъ  одну  весьма  существенную  разницу  между 
растворами  и  такими  диссоціирующими  соединеніями,  какъ  Ю3 
(стр.  475);  именно  для  растворовъ  отношеніѳ  упругости  паровъ 
раствора  къ  упругости  чистаго  растворителя  остается  неизмѣннымъ 
съ  измѣненіемъ  температуры  (законъ  Бабо),  а  мои  опыты  надъ 
диссоціаціей  К<Г2  въ  водномъ  растворѣ  показываютъ,  что  это  отно- 
шеніе  сильно  измѣняется,  именно  увеличивается  съ  повышеніемъ 
температуры,  какъ  и  должно  быть  на  основаніи  законовъ  диссо- 
ціаціи.  Но  эта  разница  между  двумя  явленіями  только  кажущаяся. 
Дѣйствительно,  возьмемъ  у— ніе  ассоціаціи:  КТѴ  (а— 1-|-#)=1 — х, 
гдѣ  х  означаетъ  отношеніе  упругостей,  а — количество  молекулъ  КІ 
на  одну  молекулу  іода;  ТѴ — означаетъ  въ  этомъ  случаѣ  активную 
массу  іода;  К—  константу  ассоціаціи,  уменьшающуюся  съ  повыше- 
ніемъ  температуры.  Отсюда 

 -  а 

х  — 1  і+ѴЖТГ 

Въ  моихъ  опытахъ  величина  К  измѣнялась  отъ  1400  (при  0°) 
до  413  (при  48°,5);  величина  Ж  отъ  0,000614  (при  0°)  до  0,000886 
(при  48°,5);  величина  а  отъ  2,11  до  3,511;  произведете  К IV  при  0°  I 
равно  0,858,  а  при  48°,5  —  0,365.  Поэтому  величина  х  при  0°  | 
равна  0,0259,  а  при  48°,5 — 0,0602;  отношеніе  упругостей  увеличи- 
лось болѣе,  чѣмъ  вдвое. 
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Но  поставимъ  комплексъ,  состоящій  изъ  Кт  и  іода,  въ  условія 
разбавленнаго  раствора;  положимъ  для  простоты,  что  при  условіяхъ 
опытовъ  (при  0°  и  48°,5)  мы  имѣемъ  жидкій  іодъ,  въ  которомъ 
растворено  незначительное  количество  Кт  (напр.  2  мол.  на  100  мол. 
іода).  Примемъ  уд.  вѣсъ  іода  при  0°  равнымъ  5,  а  при  4  8°,  5— 
4,5.  Отсюда  произведете  ассодіаціи  КУѴ  равно  25710  (при  0°)  и 
7309  (при  48,°5).  Въ  этомъ  то  и  заключается  коренное  отличіе  на- 
стоящая случая  отъ  предъидущаго,  что  для  произведёнія  ассоціа- 
ціи  получаются  большія  числа.  Кромѣ  того,  мы  имѣемъ  разбав- 
ленный растворъ,  т.  е.  величина  а  незначительна  сравнительно  съ 
предъидущимъ  случаемъ.  Отсюда  вычисляемъ,  что  отношенія  упру- 
гостей  являются  совершенно  одинаковыми  какъ  при  0°,  такъ  и  при 
48,°5,  именно  равными  0,980001  въ  первомъ  случаѣ  и  0,980003 
во  второмъ.  Болѣе  полнаго  согласія  съ  закономъ  Бабо,  кажется, 
трудно  ожидать.  Правда,  здѣсь  слишкомъ  велика  константа  ассо- 
ціаціи.  Но  и  въ  случаѣ  незначительнаго  химизма,  когда  взаимо- 
дѣйствіе  между  тѣлами  сопровождается  лишь  незначительнымъ  вы- 
дѣленіемъ  тепла,  константа  ассоціаціи  будетъ  измѣняться  съ  измѣ- 
неніемъ  температуры  весьма  мало  (по  температурному  закону 
В.  Гоффа);  значить,  и  здѣсь  законъ  Бабо  также  будетъ  имѣть 
мѣсто  въ  полной  своей  неприкосновенности.  Такимъ  образомъ,  воз- 
раженіе  г.  Танатара  основано  лишь  на  недоразумѣніи. 

Изложенная  мной  теорія  названа  химической  (въ  отличіе  отъ 
кинетической  и  механической),  такъ  какъ  взаимодѣйствіе,  подчи- 
няющееся закону  активныхъ  массъ,  я  считаю  истинно  химическимъ. 
Г.  Танатаръ  желаетъ  этотъ  терминъ  удержать  только  за  гидратной 
теоріей  (стр.  474)  и,  не  поясняя,  что  онъ  разумѣетъ  подъ  этимъ 
именемъ,  утверждаетъ,  что  «теорія  Яковкина  не  есть  самобытное 
развитіе  гидратной  теоріи,  а  прилаживаніе  къ  ней  чуждыхъ  ей 
идей  другой  теоріи.  Это  скорѣе  уничтоженіе  гидратной  теоріи  и 
подчиненіе  ея  другой  теоріи».  Это  замѣчаніе  является  для  меня 
мало  понятнымъ.  Вѣдь  я  и  не  претендую  на  развитіѳ  гидратной 
теоріи.  Я  разсматриваю  лишь,  какихъ  результатовъ  можно  достичь 
фактически  и  теоретически,  развивая  идею  ассоціаціи  растворовъ; 
достигаются  ли  при  этомъ  результаты,  заранѣе  намѣченные  и  на- 
зываемые г.  Танатаромъ  гидратной  теоріей,  или  не  достигаются  — 
этимъ  вопросомъ  я  не  интересовался.  Для  меня  важно,  чтобы  ре- 
зультаты не  противорѣчили  исходной  идеѣ  и  строго  установлен- 
нымъ  фактамъ. 

Химическая  теорія  не  объясняетъ  (но  и  не  исключаетъ)  состава 
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многихъ  выдѣляющихся  пзъ  растворовъ  кристаллогидрате  въ,  какъ  то: 
С12.8Н20,  Вг2.10Н2О,  С02.8Н,0,  802.7Н20  и  т.  п.  Это  объяс- 
нен іе  п  не  входило  въ  задачу  теоріи.  Всѣ  мы  знаемъ,  что  кри- 
сталлогидраты С02  и  802  выдѣляются  изъ  раствора  съ  8  или  7 
частицами  воды;  тѣмъ  не  менѣе  принимаемъ  въ  растворѣ  суще- 
ствованіе  диесощирующихъ  гидратовъ  803Н2  и  С03Н2,  т.  е.  прини- 
маемъ диссоціацію,  происходящую  по  типу:  С02 .  Н20  ^  С02  +  Н20. 
Въ  крайнемъ  случаѣ  признаемъ  существованіе  въ  растворѣ  орто- 
гидратовъ:  С(0Н)4  или  даже  Н8(ОН)5.  Простѣйшимъ  и  тппичнымъ 
случае мъ  гидратадіп  я  и  признаю  тотъ,  когда  тѣла  взапмодѣй- 
ствуютъ  въ  количествахъ,  соотвѣтствующихъ  ихъ  реагирующимъ 
массамъ  или  молекуламъ,  т.  е.  въ  водномъ  растворѣ  диссоціація 
происходптъ  по  типу:  А  .  Н20  ^  А  -|-  Н20.  Это  допущеніе  нахо- 
дится въ  согласіи  съ  воззрѣніями  Гергардта,  приеимавшаго,  что 
первоначально  тѣла  реагируютъ  въ  равномолекулярныхъ  количе- 
ствахъ; взаимодѣйствіе  же  въ  другихъ  пропорціяхъ  является  ре- 
зультатомъ  послѣдующей  реакціи.  Мои  изслѣдованія  надъ  гидрата- 
діей  хлора  (и  отчасти  брома)  приводятъ  къ  несомнѣнному  заклю- 
ченно, что  гидратація  происходитъ  по  вышеуказанному  типу,  даже 
въ  насыщенныхъ  растворахъ,  когда  рядомъ  въ  равновѣсіи  участвуетъ 
гидратъ  совершенно  иного  состава.  Къ  тому  же,  только  такая  ги- 
дратація  приводитъ  насъ  къ  заключенію,  что  зависящее  отъ  нея 
осмотическое  давленіе  будетъ  приблизительно  равно  газовому;  всѣ 
же  остальные  виды  гидратаціи  противорѣчатъ  этому  факту.  Въ  су- 
ществующихъ  по  этому  вопросу  данныхъ  я  не  нахожу  фактовъ, 
противорѣчащихъ  этому  виду  гпдратаціи.  Не  смотря  на  все  это, 
г.  Танатару  кажется,  что  «было  бы  больгаимъ  выигрышемъ,  если 
бы  законы  растворовъ  можно  было  вывести  изъ  формулы  для  дис- 
соціаціи  гидратовъ  А .  тН20  ~^.А-\-т  Н20».  Предоставляя  г.  Тана- 
тару дальнѣйшее  развитіе  идеи  гидратаціи  по  этому  типу,  я  все  же 
буду  продолжать  развивать  гидратацію  по  вышеуказанному  типу 
(Гергардта)  или  близкому  къ  нему.  Въ  этомъ  случаѣ  я  буду  слѣ- 
довать  совѣту  Д.  И.  Менделѣева:  «Не  всякій  начальный  вопросъ 
достоинъ  разъяснѳнія  и  возможенъ  для  разъясненія,  есть  вопросы 
и  въ  наукѣ,  не  стоящіе  разъясненія  и  невозможные  для  него.  Надо 
искать  въ  окружающемъ  тѣхъ  сторонъ,  которыя,  подчиняясь  ана- 
лизу, способны  вести  къ  синтезу;  иначе  будетъ  безплодная  трата 
времени  и  силъ».  (Изслѣдованіе,  стр.  23 — 24). 

25-го  декабря  1897  года. 
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Изъ  химической  лабораторіи  Казансиаго  университета. 

131.  Изслѣдованіе  жодкпхъ  кислотъ  тюленьяго  жора. 

ЕВГЕНІЯ  ЛЮБАРСКАГО. 
(Получено  8-го  декабря  1897  года,  сообщено  8-го  января  1898  г.). 

Жиръ  каспійскаго  тюленя,  пріобрѣтенный  отъ  торговаго 
дома  подъ  фирмой  «Братья  С.  и  П.  Кузнецовы»  въ  Астрахани, 
представляетъ  красноватаго  цвѣта  жидкость  съ  непріятнымъ  запа- 
хомъ  ворвани;  будучи  сохраняемъ  въ  открытыхъ  сосудахъ,  онъ 
окисляется,  покрываясь  съ  поверхности  пленками  и  пріобрѣтая 
болѣе  бурый  цвѣтъ  и  отвратительный  запахъ. 

Послѣ  обмыливанія  тюленьяго  жира  спиртовымъ  растворомъ 
ѣдкаго  кали  и  разложенія  сѣрной  кислотой,  всплываетъ  на  поверх- 
ность масло,  не  застывающее  при  обыкновенной  температурѣ.  Опытъ 
перегонки  масла  съ  водянымъ  паромъ  далъ  отрицательный  резуль- 
тата, что  указываетъ  на  отсутствіе  лѳтучихъ  кислотъ.  Приготов- 
ленная изъ  этого  масла  свинцовая  соль  подвергалась  многократной 
обработкѣ  эфиромъ,  пока  послѣдній  пересталъ  что-либо  извлекать. 
Раздѣливши  такимъ  образомъ  свинцовыя  соли  на  растворимыя  и 
нерастворимыя  въ  эфирѣ,  я  тѣ  и  другія  разложилъ  соляной  ки- 
слотой. Жирная  кислота,  выдѣленная  изъ  нерастворимой  въ  эфирѣ 
соли,  послѣ  очистки  кристаллизаціей  изъ  спиртоваго  раствора,  пла- 
вилась въ  капиллярѣ  при  59° — 61°  и  застывала  при  58° — 56°;  отъ 
дальнѣйшихъ  перекристаллизовокъ  эти  постоянныя  не  измѣнялись. 
Анализъ  этой  кислоты  не  былъ  произведенъ,  но  температура  пла- 
вленія  ея  и  нерастворимость  въ  эфирѣ  ея  свинцовой  соли  характе- 
ризуют ее  какъ  пальмитиновую.  Въ  приведенномъ  опытѣ  получено 
200  гр.  жпдкихъ  кислотъ  и  40  гр.  твердыхъ,  слѣдовательно  на 
общее  количество  240  гр.  жирныхъ  кислотъ  приходится  около 
17°/0  твердыхъ  и  около  83%  жидкихъ  кислотъ. 

Для  изслѣдованія  жидкихъ  жирныхъ  кислотъ,  какъ  непредѣль- 
ныхъ,  былъ  примѣненъ  методъ  окисленія  марганцовокислымъ  ка- 
ліемъ  въ  щелочномъ  растворѣ.  Для  окисленія  взято  32  гр.  жид- 
кихъ кислотъ,  32  гр.  марганцовокислаго  калія,  16  гр.  ѣдкаго  кали 
и  около  3-хъ  литровъ  воды.  Фильтратъ  отъ  окисловъ  марганца 
разложенъ  сѣрной  кислотой,  причемъ  продукты  окисленія  выпали 
въ  видѣ  объемистаго  хлопьевиднаго   осадка;  послѣдній  отфильтро- 
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ванъ  и  промытъ  водой.  Если  въ  числѣ  продуктовъ  окисленія  на- 
ходились тетраоксикислоты,  то  въ  силу  нѣкоторой  растворимости 
ихъ  въ  водѣ  онѣ  должны  были  находиться,  по  крайней  мѣрѣ 
частью,  въ  водномъ  растворѣ.  Для  рѣшѳнія  этого  вопроса,  филь- 
тратъ  отъ  осадка  оксикислотъ  былъ  выпаренъ  и  полученный  оста- 
токъ,  послѣ  промывки  водой  и  перекристаллизовки  пзъ  спиртоваго 
раствора,  далъ  при  опредѣленіи  температуру  плавленія  122° — 125° 
и  темп,  застыванія  119°  — 115е,  что,  какъ  увидимъ  далѣе,  соотвѣт- 
ствуетъ  смѣси  диоксипальмитиновой  и  диоксистеариновой  кислотъ. 
Слѣдовательно  кислотъ  льнянаго  ряда  тюленій  жиръ  не  содержитъ. 

Основываясь  на  нерастворимости  въ  горячей  водѣ  диоксистеа- 
риновой кислоты,  для  отдѣленія  послѣдней  отъ  низшихъ  ея  гомо- 
логовъ,  я  подвергалъ  все  количество  полученныхъ  чрезъ  осажденіе 
сѣрной  кислотой  оксикислотъ  извлеченію  кипящей  водой.  Операція 
была  повторена  6  —  7  разъ,  причемъ  каждый  разъ  извлекалось 
больше  1  грамма  оксикислотъ.  Какъ  извлеченная  порція,  такъ  и 
остатокъ  дважды  перекристаллизованы  изъ  спирта,  иослѣ  чего  онѣ 
плавились:  первая  при  120° — 125°  и  застывала  при  115°— 110°, 
вторая  при  122° — 126°  и  застывала  при  117е — 114°. 

Анализъ  той  и  другой  порціи  далъ  слѣдующій  результата: 
Анализъ  оксикислоты,  нерастворившейся  въ  водѣ: 

1)  0,1320  гр.  вещества  дали  0,3270  гр.  С03  и  0,1370  гр.  Н20. 
Анализъ  оксикислоты,  растворившейся  въ  водѣ: 

2)  0,1265  гр.  вещества  дали  0,3085  гр.  С02  и  0,1300  гр.  Н20. 

3)  0,2350   »  »  »     0,5760   »    С09  и  0,2445   »  Н20. 

Въ  процентахъ: 

Найдено:  Вычислено 

1.  2.  3.  для  С16Н3204    для  С18Н3604 

С       67,56  66,51  66,86  66,67  68,35 

Н       11,53  11,42  11,56  11,11  11,39 

Анализъ  первой  кислоты  далъ  результата,  отвѣчающій  среднему 
числу  между  вычисленными  для  диоксипальмитиновой  и  диоксистеа- 
риновой кислотъ;  результата  же  анализа  второй  кислоты  близко 
подходитъ  къ  вычисленному  для  диоксипальмитиновой.  Однако,  ана- 
лизъ солей  послѣдней  кислоты  опять  далъ  числа  среднія  между 
вычисленными  для  диоксипальмитиновой  и  диоксистеариновой  ки- 
слотъ. 

Соль  кальція,  полученная  осажденіемъ  натріевой  соли  хло- 
ристымъ  кальціемъ,  дала  слѣдующій  результата: 
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0,4020  гр.  соли,  высушенной  при  120°,  дали  0,0855  гр.  Са804. 

Найдено:  Вычислено 

для  (С16Н3104)2Са    для  (С18Н35ОД,Са 
Са  6,25%  6,51%  5,97°/0 

Соль  серебра,  приготовленная  осажденіемъ  натріевой  соли 
азотнокислымъ  серебромъ  и  высушенная  въ  эксикаторѣ,  дала  слѣ- 
дующій  результатъ. 

1)  0,3365  гр.  соли  дали  0,0895  гр.  Ад. 

2)  0,4530  >       »       »    0,1195    »  А^ 

Найдено:  Вычислено: 
1.  2.  для  С<6Н3Д  Ад    для  С18Н3504А§ 

Аё       26,69%       26,38%  27,34%  25,53% 

Въ  виду  того,  что  приведенные  анализы  давали  величины  сред- 
нія  между  отвѣчающими  диоксипальмитиновой  и  диоксистеариновой 
кислотамъ  явилась  догадка — не  представляетъ-ли  полученная  кислота 
диоксимаргариновую,  частичный  вѣсъ  которой  заключается  между 
частичными  вѣсами  двухъ  поименованныхъ  кислотъ.  Такое  пред- 
положеніе  подкрѣпляется  и  температурой  плавленія  полученной  ки- 
слоты, также  показывающей  среднюю  величину  между  температу- 
рами плавленія  названныхъ  кислотъ.  Чтобы  выяснить  этотъ  вопросъ, 
я  вновь  повторилъ  опытъ  окисленія  и  на  этотъ  разъ  рѣшилъ  из- 
влекать полученный  продукта  окисленія  горячей  водой  до  тѣхъ 
поръ,  пока  останется  совершенно  нерастворимый  остатокъ.  Оказа- 
лось однако,  что,  извлекая  достаточное  число  разъ,  можно  дости- 
гнуть полнаго  растворенія  всего  вещества  безъ  остатка.  Послѣ 
нѣсколькихъ  перекристаллизовокъ  изъ  спиртоваго  раствора  съ  при- 
бавленіемъ  къ  спирту  небольшаго  количества  уксусной  кислоты, 
извлеченная  водой  кислота  представляетъ  бѣлыя  блестящія  чешуйки 
съ  температурой  плавленія  124° — 125°  и  застываетъ  сразу  по  всей 
массѣ  при  120°;  дальнѣйшая  кристаллизація  не  измѣняетъ  болѣе 
точки  плавлѳнія.  Слѣдовало  предположить,  что  вещество  вполнѣ 
однородно,  и  действительно,  анализы  точно  удовлетворяютъ  теоре- 
тическимъ  числамъ  диоксимаргариновой  кислоты,  а  именно  резуль- 
таты анализовъ  кислоты  и  нѣкоторыхъ  солей  ея  были  слѣдующіе: 

1)  0,1575  гр.  кислоты  дали  0,3900  гр.  С02  и  0,1615  гр.  Н20. 

2)  0,1385   »         »  »    0,3430  »    С02  и  0,1415    »  Н20. 


Въ  процентахъ: 


Найдено:  Вычислено 

1.  2.  для  С17Н3404: 

С  67,53  67,54  67,55 

Н  11,39  11,35  11,26 
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Соль  натрія,  полученная  насыщеніѳмъ  содой  спиртового 
раствора  кислоты,  дала  при  анализѣ  слѣдующій  рѳзультатъ: 

0,6295  гр.  соли  дали  0,1440  гр.  Ка2804. 

Найдено:  Вычислено  для  С17Н3304Ка: 

Яа         7,41%  7,09% 

Соль  барія,  приготовленная  осажденіемъ  натріевой  соли 
хлористымъ  баріемъ  и  высушенная  при  120°,  дала  при  анализѣ 
слѣдующій  результата: 

0,4155  гр.  соли  дали  0,1310  гр.  Ва804. 

Найдено:  Вычислено  для  (С17Н3305)2Ва: 

Ва  18,53%  18,54% 

Соль  серебра,  полученная  чрезъ  осажденіе  натріевой  соли 
азотнокислымъ  серѳбромъ  и  высушенная  въ  эксикаторѣ,  дала  слѣ- 
дующій  результатъ: 

0,6615  гр.  соли  дали  0,1740  гр.  А^. 

Найдено:  Вычислено  для  С17Н3304А§: 

А?  26,30%  26,40% 

Эти  данныя  давали  право  заключить,  что  жидкая  часть  тю- 
леньяго  жира  почти  цѣликомъ  состоитъ  изъ  глицерида  кислоты 
олеиноваго  ряда  съ  17  атомами  углерода  въ  частицѣ — непредель- 
ной отъ  маргариновой;  частичный  составь  ея  будетъ  С17Н320  2. 
Однако,  опытъ  полученія  изъ  тотчасъ  описанной  диоксикислоты  со- 
отвѣтствующей  ей  предѣльной  кислоты  жирнаго  ряда  съ  составомъ 
С^Н340<2  привелъ  къ  слѣдующимъ  совершенно  неожиданнымъ  ре- 
зультатами Предполагаемая  диоксимаргариновая  кислота  С17Н3404 
съ  темп.  плав.  124° — 125°  и  застыв.  120°  была  переведена  въ 
ожидаемую  кислоту  съ  составомъ  С1Г,Н34  0  2  дѣйствіемъ  трех- 
іодистаго  фосфора  и  воды  и  затѣмъ  возстановленіемъ  образо- 
вавшейся іодокислоты  цинкомъ  и  хлористоводородной  кислотой. 
Полученный  продуктъ  возстановленія  плавился  при  58,5° — 59,5°  и 
застывалъ  при  57° — 56°,  но  съ  каждой  кристаллизаціей  изъ  спирта 
точка  плавленія  этого  продукта  постоянно  измѣнялась.  Когда  тем- 
пература плавленія  его  повысилась  до  63° — 64°  и  застыв,  до  60° — 59°, 
полученная  кислота  была  превращена  въ  натріевую  соль  и  эта 
послѣдняя  раздѣлена  путемъ  перекристаллизовки  изъ  спирта  на 
двѣ  фракціи:  а)  на  часть,  выкристаллизовавшуюся  изъ  спиртоваго 
раствора,  и  Ъ)  часть,  оставленную  маточнымъ  растворомъ  послѣ 
отгонки  спирта.  Изъ  нѣкоторой  части  той  и  другой  фракціи  при- 
готовлялась соль  серебра,  которая  и  подвергалась  анализу. 

19  II  98. 
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Анализъ  серебряной  соли  изъ  фракціи  а: 

0,6680  гр.  соли  дали  0,1845  гр.  А§. 

Анализъ  серебряной  соли  изъ  фракціи  Ъ\ 

0,4540  гр.  соли  дали  0,1315  гр.  А^. 

Найдено:  Вычислено: 
а  Ъ         для  С18Н8.02А§,  для  С17Н3302А&,  для  С1бН3102Ад: 

Аё    27,62%    28,96%  27,62%  28,64%  29,75% 

Изъ  обѣихъ  фракцій  натріевыхъ  солей  была  выдѣлена  свободная 
кислота,  причемъ  кислота  изъ  1-й  фракціи  плавилась  при  69,5°— 71°  и 
застывала  при  65,5°— 64,5°,  а  изъ  2-й  фракціи  при  57° — 59°  и 
застывала  при  54° — 53е.  При  анализѣ  этихъ  кислотъ  получился 
слѣдующій  результатъ: 

1)  0,2295  гр.  кислоты  съ  т.  п.  69,5°— 71°  дали  0,6390  гр.  С02  и  0,2595  гр.  Н20. 

2)  0,1540  »  »  »  57°  —59°  >  0,4255  »  С02  и  0,1755  *  Н20. 
Въ  процентахъ: 

Найдено:  Вычислено 

1.  2.  для  С48Н3602       для  С17Н3402        для  С16Н3202 

С       75,94       75,36  76,06  75,56  75,00 

Н      12,56       12,66  12,68  12,59  12,50 

Приведенные  результаты  изслѣдованія  прямо  указываютъ,  что 
предполагаемая  диоксимаргариновая  кислота  представляетъ  соб- 
ственно соединеніе  ближайшихъ  ея  гомологовъ — высшаго  и  низшаго. 
Какъ  температура  плавленія,  такъ  и  анализы  кислоты,  полученной 
изъ  фракціи  натріевой  соли,  выкристаллизовавшейся  изъ  спирто- 
ваго  раствора,  несомнѣнно  убѣждаютъ,  что  она  представляетъ  чи- 
стую стеариновую  кислоту,  съ  чѣмъ  согласуется  и  анализъ  самой 
серебряной  соли  (а).  Что-же  касается  кислоты,  оставшейся,  въ 
формѣ  соли  натрія,  въ  маточномъ  спиртовомъ  растворѣ,  то  хотя  ея 
аналитическія  данныя  и  близки  къ  маргариновой  кислотѣ,  тѣмъ 
не  менѣе  не  будѳтъ  безосновательнымъ  предположить,  что  здѣсь 
имѣется  смѣсь  стеариновой  съ  пальмитиновой  кислотой,  относи- 
тельный количества  которыхъ  случайно  отвѣчаютъ  составу  марга- 
риновой кислоты.  Дѣйствительно,  послѣдовательное  повышеніе  точки 
плавленія  кислоты,  полученной  возстановленіемъ  диоксикислоты, 
легко  объяснить  тѣмъ,  что  маточные  растворы  постоянно  удержи- 
ваютъ  больше  пальмитиновой  кислоты,  чѣмъ  стеариновой,  выпа- 
дающая-же  изъ  раствора  смѣсь  обогащается  стеариновой  ки- 
слотой. 

Чтобы  устранить  всякое  сомнѣніе  въ  присутствіи  пальмитино- 
вой кислоты  въ  продуктахъ  возстановленія  диоксикислоты,  я  вновь 
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повторилъ  опытъ  возстановленія  послѣднихъ,  съ  цѣлью  выдѣлить 
изъ  продуктовъ  реакціи  пальмитиновую  кислоту  въ  возможно  чи- 
стомъ  видѣ.  Когда  послѣ  нѣсколькихъ  кристаллизацій  была  выде- 
лена изъ  продукта  возстановленія  фракція  кислоты  съ  темп,  пла- 
вленія  61° — 62°  и  застыванія  59,5° — 59°,  то  изъ  нея  была  приго- 
товлена соль  и  эта  послѣдняя  извлечена  дввжды  горячимъ  спиртомъ 
такимъ  образомъ,  чтобы  часть  соли  осталась  нерастворенной.  По 
отгонкѣ  спирта  изъ  одной  части  натріевой  соли  была  выдѣлена  сво- 
бодная кислота,  которая  плавилась  при  60°— 60,5°  и  застывала  при 
58е — 57°,  а  изъ  другой  части  натріевой  соли  приготовлена  осаж- 
деніемъ  серебряная  соль.  При  сожиганіи  кислоты  получился  слѣ- 
дующій  результата: 

0,1155  гр.  кислоты  дали  0,3180  гр.  С02  и  0,1285  гр.  Н20. 
Въ  процѳнтахъ: 

Найдено:  Вычислено  для  С1вН3202 
С             75,09  75,00 
Н            12.36  12,50 

Анализъ  серебряной  соли  далъ  слѣдующій  результатъ: 

1)  0,5610  гр.  соли  дали  0,1660  гр.  А§. 

2)  0,6940   »       »      »     0,2050   *  Ад. 

Найдено:  Вычислено 
1.  2.  для  С16Н3102Ад 

Ад  29,59%  29,54%  29,75% 

Кромѣ  того,  изъ  2-хъ  маточныхъ  спиртовыхъ  растворовъ  отъ 
пѳрекристаллизовки  кислотъ,  полученныхъ  при  возстановлѳніи,  были 
выдѣлены  кислоты,  изъ  которыхъ  одна  плавилась  при  60° — 61,5°  и 
застывала  при  59,5° — 59°,  а  другая  плавилась  при  56°— 57°  и  за- 
стывала 55° — 54°.  Приготовленный  изъ  этихъ  кислотъ  серебряный 
соли  дали  при  анализѣ  слѣдующій  результатъ: 

1)  0,4325  гр.  соли  дали  0,1260  гр.  Ад. 

2)  0,4195   »      »      »    0,1245   »  Ад. 

Найдено:  Вычислено 
1.  2.  для  С16Н3102Ад 

Ад  29,13%  29,68%  29,75% 

Итакъ  изъ  приведенныхъ  данныхъ  очевидно,  что  выдѣлѳнная 
изъ  продуктовъ  возстановленія  кислота  действительно  представляетъ 
пальмитиновую. 

Дѣлая  сводъ  всему  вышеизложенному,  нужно  прійти  къ  заклю- 
ченію,  что  изслѣдованный  жиръ  каспійскаго  тюленя  содержитъ  до 
17%  предѣльныхъ  кислотъ,  по  всей  вѣроятности  главнымъ  обра- 
зомъ кислоты  пальмитиновой,  остальные-же 83° /0 приходятся 
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на  олеиновую  С18Н3402  и  физетоловую  *)  СіеН30О2,  какъ 
это  явствуетъ  изъ  изслѣдованія  продуктовъ  окисленія  жидкихъ  ки- 
слотъ  марганцовокислымъ  каліемъ  въ  щелочномъ  растворѣ.  Нужно 
однако  замѣтить,  что  послѣдней,  т.  е.  физетоловой  кислоты,  нахо- 
дится въ  жидкихъ  кислотахъ  жира  большее  количество,  чѣмъ  оле- 
иновой. Это  видно  изъ  того,  что  необходимы  довольно  многочи- 
сленный пѳрекристаллизовки  изъ  спирта,  чтобы  получить  въ  ре- 
зультат постоянную  температуру  плавленія,  отвѣчающую  молеку- 
лярному соединенію  диоксистеариновой  съ  диоксипальмитиновой  ки- 
слотой; въ  маточныхъ  же  растворахъ,  понятно,  должна  преобладать 
кислота  съ  мѳныпимъ  частичнымъ  вѣсомъ,  т.  е.  диоксипальмитино- 
вая,  образовавшаяся  изъ  физетоловой. 

Въ  заключеніе  нужно  еще  отмѣтить  замѣчательноѳ,  присущее  диок- 
сипальмитиновой и  диоксистеариновой  кислотамъ  свойство  давать  мо- 
лекулярное соединеніе,  которое  обладаетъ  совершенно  определенными 
физическими  свойствами,  въ  нѣкоторыхъ  отношеніяхъ  значительно 
отличными  отъ  свойствъ  составляющихъ  ея  компонентовъ.  Такъ, 
напримѣръ,  диоксистеариновая  кислота,  какъ  показалъ  нарочно  по- 
ставленный опытъ,  почти  нерастворима  въ  горячей  водѣ,  между 
тѣмъ  какъ  въ  соѳдиненіи  съ  диоксипальмитиновой  кислотой  она  въ 
ней  растворяется.  При  поставленномъ  опытѣ  растворѳнія  чистой 
диоксистеариновой  кислоты  бралось  приблизительно  то  же  коли- 
чество воды,  что  въ  прѳдыдущемъ.  Три  извлеченія  этой  водой  при 
сильномъ  кипяченіи  дали  въ  суммѣ  меньше  полуграмма  вещества; 
тогда  какъ  при  упомянутомъ  молѳкулярномъ  соединеніи  въ  томъ  же 
количествѣ  кипящей  воды  растворяется  около  4  граммовъ.  Кромѣ 
того,  сжиганіе  на  платиновой  пластинкѣ  показало  очень  значитель- 
ный минеральный  остатокъ,  почему  и  нужно  признать,  что  сама 
диоксистеариновая  кислота  въ  горячей  водѣ  почти  нерастворима; 
если-же  она  и  извлекается  въ  яѣкоторомъ  замѣтномъ  количествѣ, 
то  по  всей  вѣроятности  въ  видѣ  солей,  образуемыхъ  ею  со  щело- 
чами стекла  во  время  продолжительнаго  кипяченія. 

Работа  произведена  въ  лабораторіи  проф.  А.  М.  Зайцева. 


*)  Иначе  гипогейная.  Она  еще  встрѣчается  въ  головномъ  жирѣ  кита 
(РЬузеІег  тасгосерііаіиѳ),  въ  маслѣ  плодовъ  АгасЫз  Ъуродеа  и,  наконецъ,  въ 
ыасдѣ  одного  животнаго  (Сосиѳ  ахіп),  шивущаго  на  смодистыхъ  дѳревьяхъ  въ 
Мексикѣ. 


Ы  химической  лабораторіи  Московсивго  университета.  Отдкиіе 


715,  ИарапсевдопропилваФтевовая  кислота  (/?-псевдопро- 
пплциклогексаекарбоновая). 

Вл.  Марковникова. 

(Получено  5-го  января  1898  года). 

С  н 

Этотъ  изомеръ  С6Н,0^||1.4  ранѣе  мною  описанной  дека- 
нафтеновой  кислоты  отличается  тѣмъ,  что  у  него  наиболѣе  рѣзко 
изъ  всѣхъ  извѣстныхъ  нафтеновыхъ  кислотъ  выразилось  свойство, 
присущее  въ  большей  или  меньшей  степени  каждой  изъ  нихъ,  а 
именно  слабая  кислотность.  Уже  въ  первомъ  изслѣдованіи,  совмѣстно 
съ  В.  Н.  Оглоблинымъ,  мы  указали,  что  баритовая  и  известковая 
соли  кислотъ,  содержащихъ  болѣе  С10  въ  частицѣ,  разлагаются 
угольной  кислотой.  Въ  описываемой  деканафтеновой  кислотѣ  это 
свойство  наблюдается  даже  въ  щелочныхъ  соляхъ,  хотя  кислота, 
тѣмъ  не  менѣе,  способна  образовать  нѣкоторыя,  характерный  вообще 
для  кислотъ,  производный,  какъ  то:  эфиры,  амиды  и  проч. 

Кислота  была  получена  изъ  куминовой  кислоты  общимъ  спо- 
собомъ  гидрогенизаціи,  описаннымъ  мною  ранѣе.  Матеріаломъ  слу- 
жилъ  совершенно  чистый  препаратъ  отъ  Кальбаума,  который  пла- 
вился при  117° — 118°  и  кипѣлъ  съ  термомѳтромъ  съ  укороченной 
шкалой  Аншютца  при  283° — 284° 

Опытъ  показалъ,  что  два  раза  повторенная  обработка  натріемъ 
въ  кипящемъ  амильномъ  алкоголѣ  достаточна,  чтобы  получить  про- 
дукта, не  содержаний  куминовой  кислоты.  Но  онъ  содержитъ  еще 
много  продуктовъ  неполной  гидрогенизаціи  и  долженъ  быть  обра- 
ботанъ  въ  водяомъ  растворѣ  растворомъ  хамелеона.  При  этомъ  до 
постоянной  окраски  потребовалось  равное  по  вѣсу  количество  ха- 
мелеона. Въ  реакцію  бралось  по  15  гр.  куминовой  кислоты,  700  гр. 
алкоголя  и  90  гр.  натрія.  Слѣдуетъ  замѣтить,  что  выдѣленный 
послѣ  повторной  гидрогенизаціи  сѣрной  кислотой  кристаллическій 
продуктъ  не  можѳтъ  быть  раздѣленъ  кристаллизаціей  изъ  различ- 
ныхъ  растворителей  и  обладаетъ  постоянной  температурой  плавле- 
нія,  а  также  и  всѣми  внѣшними  свойствами  чистаго  вещества,  не 


)  Точка  кипѣнія  куминовой  кислоты  до  сихъ  поръ  не  была  опредѣлена. 
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смотря  на  то,  что  онъ  представляѳтъ  несомнѣнную  смѣсь,  вѣроятно 
тетрагидро-  съ  гексагядрокислотой.  Неочищенный  продуктъ  плавился 
при  78° — 80°,  а  послѣ  двухъ  перѳкристаллизовокъ  изъ  петролейнаго 
эфира  при  80° — 81°.  Послѣ  перекристаллизовки  изъ  горячаго  30°/0 
спирта,  точка  плавленія  не  измѣнилась.  Качественная  раствори- 
мость въ  крѣпкомъ  спиртѣ,  хлороформѣ,  бензолѣ  и  въ  водѣ,  такая-же 
какъ  и  для  чистой  кислоты;  при  свободномъ  испареніи  раствора 
въ  петролейномъ  эфирѣ  получаются  такіе  же  крупные,  прекрасно 
образованные  кристаллы.  Но  анализъ  указываетъ  на  присутствіе 
мѳнѣѳ  гидрогенизированной  кислоты,  а  равно  и  реакція  съ  хаме- 
леономъ. 

Выдѣленный,  послѣ  обработки  хамелеономъ,  съ  помощью  сѣр- 
ной  кислоты,  кристаллическій  продуктъ,  послѣ  промывки  водой  и 
сушки,  сразу  получался  совершенно  чистымъ,  какъ  показываетъ 
его  темп,  плавленія  94° — 95°.  Получалось  только  63°/0  отъ  сырой 
кислоты. 

Кислота  довольно  легко  растворяется  въ  легкомъ  петролейномъ 
зфирѣ  и  при  медленномъ  его  испареніи  выдѣляется  въ  очень  круп- 
ныхъ  (до  двухъ  сантимѳтровъ)  замѣчательно  хорошо  образован- 
ныхъ  кристаллахъ.  Приватъ  доцентъ  В.  И.  Вернадскій,  которому 
я  приношу  сердечную  благодарность  за  его  любезное  содѣйствіе, 
сообщилъ  мнѣ  слѣдующіе  результаты  сдѣланныхъ  имъ  измѣреній: 

«Моноклиническая  система.  Кристаллы  представляютъ  иногда 
пластинки  по  одной  изъ  плоскостей  [ПО],  большею  же  частью 
[110]  и  [001]  развиты  почти  одинаково: 

а :  Ъ :  с  ==  1,8946  :  1 :  0,7836  [і  =  111°491/2'. 

Развиты  формы:  [ПО]  .  [001]  .  [111]. 

Предѣлы  отклонения. 

(110)  —  79°35      с  79с23  —  79°591/2) 

(110)  =120°53,5    (120°43  — Ш°іу2) 

(111)  =  35°36  (  35°6  —  35°50  ) 
(  43°42'— 44°21  ) 
(  79°39'— 79°58  ) 
(  61°50  — 62°16  ) 

Кристаллы  давали  большею  частью  одиночные  прекрасные  ре- 
флексы». 

Перекристаллизованная  кислота  плавилась  также  при  94° — 95°. 
Изъ  горячаго  слабаго  спирта  получаются  мелкіе  кристаллы,  плавя- 
щіеся  при  94,5° — 95°.  Кислота  очень  легко  растворима  въ  бензолѣ, 
хлороформѣ,  въ  бензойномъ  и  простомъ  эфирахъ.  Въ  холодной  водѣ 


*(001) 
*(010) 
*(001) 
(110) 

(111) 
(111) 


(111)  —  43°58 

(110)  =  79°48 

(111)  =  62°4 


Колич. 
угл. 
38 
18 
17 
17 
20 
8 


Колич. 
крист. 

5 

5 

5 

5 

4 

2 


Вычислено. 


43°59 
79°46 
61°59 
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почти  нерастворима  и  нѣсколько  больше  въ  горячей,  изъ  которой 
выдѣляется  сначала  въ  видѣ  эмульсіи,  превращающейся  въ  кри- 
сталлическіе  хлопья.  Съ  парами  воды  перегоняется  довольно  трудно. 
Если  деканафтеновая  кислота  содержитъ  примѣсь  куминовой  ки- 
слоты, то  прибавивъ  къ  смѣси  нѣсколько  щелочи  и  перегоняя  съ 
парами  воды,  можно  получить  кислоту  совершенно  свободную  отъ 
куминовой.  Въ  эфирномъ  растворѣ  окрашивается  парами  брома, 
но  черѳзъ  нѣсколько  минутъ  окраска  исчезаетъ. 
Сожженіе  въ  струѣ  кислорода  дало  слѣдующее: 

0,2238  гр.  дали  0,5801  гр.  С09  и  0,2141  Н20. 

Найдено.  Требуетъ  С10Н18О2. 

С    70,69°/0  С  70,59°/0 

Н  10,62%  Н  10,59% 

Эта  деканафтеновая  кислота,  какъ  сказано,  обладаетъ  на  столько 
слабыми  кислотными  свойствами,  что  даже  ея  щелочныя  соли  очень 
непостоянны  и  легко  разлагаются  водой,  такъ  что  онѣ  не  могутъ 
быть  получены  въ  чистомъ  видѣ  выпариваніѳмъ  нейтральныхъ 
растворовъ. 

Натріевая  соль  приготовлялась  раствореніемъ  кислоты  въ 
довольно  крѣпкомъ  и  совершенно  чистомъ  натровомъ  щелокѣ.  Со- 
вершенно прозрачный  растворъ,  показывавшій  одновременно  совер- 
шенно ясную  реакцію  какъ  съ  синей,  такъ  и  съ  красной  лакму- 
совой бумажкой,  мутился  отъ  прибавленія  воды  и  муть  снова  исче- 
зала отъ  прибавленія  слабой  щелочи.  При  раствореніи  кислоты  въ 
крѣпкой  щелочи  получается  довольно  густая  масса,  становящаяся 
прозрачной  только  при  избыткѣ  щелочи. 

Въ  кристаллическомъ  видѣ  эту  соль  можно  получить  если  къ 
теплому  раствору,  имѣющему  щелочную  реакцію,  но  содержащему 
въ  тоже  время  отчасти  не  растворившуюся  кислоту,  прибавить 
равный  объемъ  абсолютнаго  алкоголя  и  затѣмъ  понемногу  воды  до 
появлѳнія  мути,  и  реакцію  несколькими  каплями  слабой  азотной 
кислоты,  перевести  въ  слабо-кислую.  На  другой  день  вся  жидкость 
застываетъ  въ  кашицу  отъ  массы'  выдѣлившихся  тонкихъ  шелко- 
вистыхъ  игольчатыхъ  кристалловъ,  напоминающихъ  асбестъ. 

При  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ  кислоты  съ  значительнымъ 
количествомъ  воды  и  углекислыми  солями  барія  и  кальція  происхо- 
дить медленное  выдѣленіе  угольной  кислоты.  Горячіе  растворы, 
отфильтрованные  отъ  избытка  углекислой  соли,  не  содержали  сво- 
бодной кислоты. 
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Баріѳвая  соль  гораздо  легче  растворима  въ  водѣ,  и  по 
охлажденіи  концентрированныхъ  растворовъ  выпадаѳтъ  въ  плоскихъ 
иглахъ. 

Кальціѳвая  соль  получается  различнаго  состава,  смотря 
по  способу  приготовленія,  хотя  внѣшній  видъ  ея  совершенно  оди- 
накова 

Кислая  соль  (С10Н^О2)2Са  +  2С10Н18О2.  Если  къ  взвѣшен- 
ной  въ  водѣ  кислотѣ  прибавить  избытокъ  известковой  воды,  то  при 
нагрѣваніи  на  водяной  банѣ  и  взбалтываніи  получается  очень  трудно 
растворимая  основная  соль  въ  видѣ  хлопьѳвъ,  а  растворъ  при  охлаж- 
деніи  не  даетъ  кристалловъ.  Постепеннымъ  прибавленіѳмъ  при  на- 
грѣваніи  воды  и  кислоты  до  явственной  слабо-кислой  реакціи  боль- 
шая часть  соли  переведена  въ  растворъ. 

Послѣ  охлажденія  и  фильтраціи  отъ  выделившихся  кристалловъ, 
маточный  растворъ  снова  нагрѣвался  съ  остаткомъ  нерастворив- 
шейся  соли  при  первомъ  ея  выщелачиваніи.  Такимъ  образомъ  полу- 
чены мелкіѳ  игольчатые  кристаллы,  трудно  растворимые  въ  холодной 
водѣ  и  нѣсколько  легче  въ  горячей.  Изъ  насыщенныхъ  горячихъ  рас- 
творовъ соль  выдѣляется  очень  мелкими  иголочками  въ  видѣ  снѣжи- 
нокъ.  Изъ  мѳнѣе  концентрированныхъ  растворовъ  получаются  болѣе 
крупныя  иголочки.  Онѣ  плавились  ниже  100°  и  при  этой  темпера- 
турѣ  теряли  въ  вѣсѣ  сначала  быстро,  а  потомъ  потеря  постепенно 
убывала,  такъ  что  послѣ  первыхъ  двухъ  часовъ  нагрѣванія  поте- 
рялось 10,84%,  а  послѣ  послѣдняго  часа  —  1,18°/0.  Всего  послѣ 
6  часовъ  убыло  17,80%-  Вѣроятно  при  этихъ  условіяхъ  теряется 
только  одна  частица  кислоты,  полная  потеря  которой  отвѣчала  бы 
23,7%. 

При  пропусканіи  въ  ея  насыщенный  холодный  растворъ  уголь- 
ной кислоты,  начинаютъ  выдѣляться  мелкіе  игольчатые  кристаллы, 
количество  которыхъ  увеличивается  по  мѣрѣ  поглощенія  углекис- 
лоты, такъ  что  при  взбалтываніи  жидкость  быстро  наполняется 
кристаллическими  хлопьями,  которые  снова  постепенно  растворя- 
ются, если  оставить  ихъ  съ  жидкостью  въ  открытомъ  сосудѣ  на 
сутки,  при  легкомъ  же  нагрѣваніи,  вмѣстѣ  съ  удаленіемъ  раство- 
ренной угольной  кислоты,  раствореніе  пдетъ  очень  скоро.  При 
новомъ  пропусканіи  угольной  кислоты  осадокъ  выдѣляется  снова. 

Если  же  отфильтровать  кристаллы  тотчасъ  послѣ  ихъ  выдѣленія 
и,  промывъ  небольшимъ  количествомъ  холодной  воды,  въ  сухомъ 
видѣ  обработать  петролейнымъ  эфиромъ,  то  часть  осадка  раство- 
ряется, а  въ  остаткѣ  получается  кристаллическая  известковая  соль, 
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которая  однако  не  кристаллизуется  изъ  горячаго  воднаго  раствора. 
По  испареніи  эфира  получилась  кислота  съ  точкой  плавленія 
92°— 94°. 

Анализъ  кристаллической  соли  показалъ  слѣдующее: 

0,2567  гр.  соли  дали  0,0199  СаО. 
Это  отвѣчаетъ  —  5,530/0  Са.  Формула  требуетъ  —  5,57°/0. 

Средняя  соль  [С10Н^О2]2Са.  При  другомъ  приготовлены 
известковой  соли  измѣненіе  состояло  лишь  въ  томъ,  что  взято  было 
относительно  гораздо  больше  воды  и  послѣ  прибавленія  значитель- 
ная избытка  известковой  воды  вновь  прибавляемая  кислота  при- 
ливалась въ  крѣпкомъ  алкогольномъ  растворѣ,  дабы  съ  водой  она 
образовала  тонкую  эмульсію.  Подъ  конедъ  реакція  оставалась  слабо 
щелочной,  но  исчезла  при  взбалтываніи  съ  несколькими  пузырьками 
угольной  кислоты.  При  выпариваніи  не  насыщеннаго  раствора  на 
водяной  банѣ  до  появленія  кристалловъ  жидкость  снова  получила 
слабо  щелочную  реакцію.  Выдѣлившаяся  при  охлажденіи  соль  была 
совершенно  сходна  съ  вышеописанной.  Но  ея  составъ  былъ  иной: 
0,3307  гр.  соли,  высушенной  въ  эксикаторѣ,  дали  0,0526  СаО  == 
=  11,03°/0Са.  Требуется  —  10,57%Са. 

Эта  соль  не  плавилась  даже  при  103°  и  петролейный  эфиръ 
извлекалъ  лишь  ничтожное  количество  вещества. 

Съ  угольной  кислотой  она  по  виду  содержится  также,  но  оса- 
докъ  въ  этомъ  случаѣ  существенно  отличается  тѣмъ,  что  онъ  хотя 
трудно,  но  почти  сполна  растворяется  въ  петролеішомъ  эфирѣ,  по 
испарѳніи  котораго  получается  известковая  соль.  Она  начинала 
плавиться  при  75°  въ  воздушной  банѣ  и  при  85°  становилась  жид- 
кой и  давала  пары  гидрокислоты. 

Такимъ  образомъ  кислая  соль  съ  угольной  кислотой  выдѣляетъ 
смѣсь  свободной  кислоты  съ  известковой  солью,  средняя  же  соль 
даетъ  при  тѣхъ  же  условіяхъ  какую  то  многокислотную  соль. 

Серебряная  соль  получается  прибавленіемъ  раствора  раз- 
считаннаго  количества  ляписа  къ  водно-спиртовому  раствору  натріѳ- 
вой  соли,  имѣвшей  слабую  кислую  реакцію.  Образовавшійся  сна- 
чала студенистый  осадокъ  чрезъ  нѣсколько  времени  превратился 
въ  хлопчатый,  легко  отстаивающійся.  Онъ  былъ  отсосанъ  съ  насо- 
сомъ,  промытъ  50°/0  спиртомъ  и  водой  и  отжатый  высушенъ  въ 
теченіе  сутокъ  надъ  сѣрной  кислотой. 

Онъ  содержалъ  35,72°/0А&,  что  отвѣчаетъ  формулѣ  С10НпО2А§+ 
+Ѵ2Н20,  требующей  35,52°/0А§. 


—  57  — 


Послѣ  сушки  въ  течѳніѳ  часа  при  100°  соль  содержала  39,01°/0А§, 
что  отвѣчаѳтъ  С10Н1(,А§02,  содержащей  38,99°/0  А§.  При  болѣе 
продолжительной  сушкѣ  при  100°  соль  побурѣла  и  содержала  уже 
40,14в/0А§. 

Метильный  эфиръ  С10НпО2СН3  былъ  приготовленъ  об- 
щимъ  способомъ  изъ  серебряной  соли  и  іодистаго  метила.  Онъ 
кипѣлъ  съ  термометромъ  Аншютца  при  234° — 235°  безъ  поправки. 
(С  ==  0,9614;  Л  =»  0,9465. 

А  н  а  л  и  в  ъ.   0,1763  гр.  дали  С02  —  0,4638,  Н20  —  0,1705  гр. 

Требуется 

С  -  71,85%  С  —  71,74% 

Н  —  10,74%  Н  —  10,86% 

Амидъ  С^НлСШНз  полученъ  нагрѣваніемъ  метильнаго  эфира 
въ  запаянной  трубкѣ  при  100°  съ  крѣпкимъ  амміакомъ  въ  теченіе 
20  часовъ.  ІІо  охлажденіи  трубки  въ  ней  была  масса  длинныхъ  иголь- 
чатыхъ  кристалловъ.  Послѣ  перекристаллизовки  изъ  горячей  воды 
амидъ  плавился  при  167°  — 168°  съ  обыкновеннымъ  термометромъ 
и  при  169,5°  — :  170,5°  съ  термометромъ  Аншютца,  нѣсколько 
возгоняясь. 

Въ  моментъ  плавленія  амидъ  безцвѣтенъ,  но  при  дальнѣйшемъ 
нагрѣваніи  бурѣетъ.  Онъ  очень  трудно  растворимъ  въ  холодной 
водѣ  и  нѣсколько  легче  въ  горячей,  изъ  которой  кристаллизуется 
въ  серебристыхъ,  плоскихъ  иглахъ.  Въ  спиртѣ  растворяется  легко. 

Анилидъ  С10Н17ООТС6Н5  получается  кипяченіемъ  кислоты 
съ  избыткомъ  анилина  въ  теченіе  20  часовъ.  По  охлажденіи  и 
промывкѣ  кристаллической  кашицы  слабой  сѣрной  кислотой,  сѣро- 
ватые  кристаллы,  послѣ  перекристаллизовки  изъ  горячаго  бензола, 
плавились  при  201°— 202°  съ  обыкновеннымъ  термометромъ  и  при 
204? — 205°  съ  термометромъ  Аншютца.  Кристаллизованный  изъ 
горячаго  спирта  препаратъ  имѣлъ  ту  же  температуру  плавленія. 
Анилидъ  трудно  растворимъ  въ  эфирѣ,  легко  въ  горячемъ  бензолѣ, 
изъ  котораго  выдѣляется  въ  видѣ  тонкихъ  мягкихъ  иголъ.  Еще 
лучше  онъ  кристаллизуется  при  свободномъ  испареніи  его  спирто- 
ваго  раствора  въ  видѣ  игольчатыхъ  друзъ. 

Ранѣе  при  изслѣдованіи  р-метилнафтеновой  кислоты  (гекса- 
гидропаратолуиловой)  нами  вмѣстѣ  съ  нашимъ  сотрудникомъ  сту- 
дентомъ  Серебряковымъ  было  замѣчено,  что  при  нагрѣваніи  или 
при  перегонкѣ  этого  кристаллическаго  вещества  оно  превращается 
въ  жидкій  изомеръ  *).  Онъ  былъ  ближе  изслѣдованъ  Эйнгорномъ, 

*)  Ж.  Р.  X.  О.  25.  642  Доигп.  рг.  СЬетіе  49.  76. 
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которому  мы  передали  интересовавши!  его  нашъ  препаратъ.  Инте- 
ресно было  испытать,  не  содержится-лп  подобнымъ  же  образомъ 
наша  новая  пара-кислота.  Первоначальный  пробы  вполнѣ  подтвер- 
дили это  предположеніе. 

Чистая  гидрокуминовая  кислота,  плавящаяся  при  96°,  кипитъ 
съ  погруженнымъ  термометромъ  при  269°,  но  температура  тот- 
часъ-же  начинаетъ  медленно  повышаться  и  до  275°  перегналось 
около  трети.  Дистиллятъ  начинаетъ  спекаться, уже  при  73°  и  окон- 
чательно плавится  при  82°,  остатокъ  при  80°.  Если  кислота  въ 
теченіе  двухъ  часовъ  нагрѣвалась  до  слабаго  кипѣнія,  то  она  от- 
части бурѣетъ  и  при  перегонкѣ  начинаетъ  кипѣть  при  269°;  за- 
тѣмъ  температура  сначала  медленно,  а  потомъ  быстро  поднимается 
до  290°.  Дистиллятъ  до  280°  начинаетъ  плавиться  уже  при  49°  и 
окончательно  при  59°.  Часть,  кипѣвшая  при  280° — 290°,  плавится  отъ 
температуры  руки,  остатокъ  же  не  застываетъ  даже  при  охлажде- 
ніи  до  0°. 

Несомнѣнно  слѣдовательно  и  здѣсь  происходить  изомеризація  и 
мы  надѣемся  впослѣдствіе  сообщить  результаты  изслѣдованія  полу- 
чающегося при  этомъ  продукта.  Существованіе  двухъ  изомерныхъ 
формъ  для  паракислотъ  окто-  и  деканафтеновыхъ,  а  также  и  гекса- 
гидротерефталевой  кислоты  наводить  на  мысль:  не  будетъ  это  свой- 
ство присуще  всѣмъ  парациклическимъ  кислотамъ? 

Болѣе  близкое  знакомство  съ  этими  жидкими  изомерами  инте- 
ресно также  и  въ  томъ  отношеніи,  что  всѣ  до  сихъ  поръ  извѣст- 
ныя  природныя  нефтяныя  кислоты  суть  жидкости.  Возможно,  что 
въ  сырой  нефти  содержатся  также  и  кристаллическія  кислоты,  ко- 
торый превращаются  въ  ихъ  жидкіе  изомеры  при  высокой  темпе- 
ратурѣ  во  время  перегонки  съ  углеводородными  частями  нефти. 

Недавно  Бентли  и  Перкинъ  мл.  *)  описали  двѣ  кристаллическія 
нононафтеновыя  кислоты,  полученныя  ими  по  нашему  способу  изъ 
ксилиловой  и  параксилиловой  кислотъ.  Соли  ихъ,  къ  сожалѣнію,  не 
изслѣдованы,  такъ  что  не  представляется  возможности  вывести  за- 
ключеніе  о  постепенномъ  ослабленіи  кислотности,  въ  зависимости 
отъ  накопленія  въ  частицѣ  кислоты  мѳтиловъ. 

Въ  настоящее  время  по  способу  гидрогенизадіи,  слѣдовательно, 
получено  8  нафтеновыхъ  кислотъ: 


*)  .Гоигп.  оі  іЪе  сЬ.  8ос.  71.  157. 
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с6нисо2н- 


о.н10со,н 


с6н9со2н 
сн3 
сн3 
ойн10со2н 

р8С3Б7р 


Нафтеновая  пли  гептанафтеновая  кислота,  гексагидробензойная  (Марковни- 

ковъ,  Асканъ) 
( Марковниковъ  и  Гольманъ, 
Зерновъ,  Серебряковъ). 


о  -  Мѳтилнафтеновая 
т  -Метилнафтеновая 
р.  и 


кристаллическая 
жидкая 


Диметилнафтеновая  1.2.4 
1.3.4 


2?-Псевдопропилнафтеновая  кислота 


Октонафтеновыя 
Гидротолуиловыя  (Эйнгорнъ). 


Нононафтеновыя  (Бѳнтли  и 
Гидроксилиловыя  Перкинъ). 

Деканафтееовая  (Марковни- 
Гидрокуминовая  ковъ). 


Предварительные  опыты  гидрогенизаціи  мезитиленовой  кислоты 
показали,  что  хотя  реакція  идетъ  и  въ  этомъ  случаѣ,  но  полученіе 
чистаго  продукта  представляетъ  нѣкоторыя  затрудненія.  Настоящая 
работа  большею  частію  сдѣлана  два  года  тому  назадъ  при  дѣятель- 
номъ  участіи  студента  Клушендева.  Внезапная  преждевременная 
смерть  этого  очень  способнаго  молодого  химика  вызвала  искреннее 
сожалѣніе  у  всѣхъ  его  близко  знавшихъ. 
Москва,  октябрь  1897  г. 


Изъ  химической  лабораторіи  іошвсш  университета.  Отдѣленіе 
пр.  Мврковнинова. 

116.  Изслѣдованія  въ  области  цоклвческпхъ  соедивеній 
изъ  ряда  гексаметилена  или  наФтеновъ. 

Вл.   М  А  Р  к  о  в  н  И  К  0  В  А. 
ОБЩАЯ  ЧАСТЬ. 
Способы  полученія. 
Полученіе  нафтеновъ  изъ  природныхъ  продуктовъ. 

При  современномъ  состояніи  нашихъ  знаній  соединеній  группы 
нафтеновъ  матеріаломъ  для  полученія  какъ  самихъ  углеводородовъ, 
такъ  и  многихъ  изъ  ихъ  производныхъ  во  многихъ  случаяхъ  можетъ 
служить  извѣстнаго  сорта  кавказская  нефть.  Она  въ  особенности 
пригодна  тогда,  когда  желаютъ  получить  вещество  въ  значитѳльномъ 
количествѣ.  Точно  также  природные  нафтены,  а  также  циклическіе 
углеводороды  другихъ  полиметиленовыхъ  рядовъ  могутъ  служить 
удобнымъ  матеріаломъ  для  полученія  нѣкоторыхъ  производныхъ 
параффиноваго  ряда,  напр.  для  приготовленія  двуосновныхъ  кислотъ. 
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Синтетическіе  способы  прпготовленія  имѣютъ  важное  значеніе  для 
выясненія  строенія  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  съ  помощью  ихъ 
представляется  возможность  получить  вещество  въ  болѣе  чистомъ 
видѣ.  Но  нерѣдко  они  даютъ  возможность  располагать  лишь  весьма 
незначительнымъ  количествомъ  продукта.  При  томъ  же  существую- 
щіе  методы  далеко  не  всегда  даютъ  однородный  продуктъ.  Чаще, 
напротивъ  того,  при  синтезѣ  образуются  побочные  продукты  иногда 
аналогичная  химическаго  характера,  что  затрудняѳтъ  очистку 
искомаго  тѣла.  Такъ,  чаще  другихъ  примѣняемый  методъ  сухой 
перегонки  известковыхъ  солей  двуосновныхъ  кислотъ  всегда,  кромѣ 
главнаго  циклическаго  кѳтона,  даетъ  еще  низшіе  и  высшіе  гомологи. 

Такимъ  образомъ  кавказская  нефть  и  до  сихъ  поръ  играетъ 
важную  роль  при  полученіи  многпхъ  нафтеновыхъ  производныхъ 
и  нѣтъ  сомнѣнія,  что  матеріалъ  этотъ  получитъ  еще  большее  зна- 
ченіе,  такъ  какъ  интересъ  къ  насыщеннымъ  циклическимъ  соедине- 
ніямъ  возрастаетъ  съ  каждымъ  годомъ  1).  Въ  виду  этого  мы  считаемъ 
полезнымъ  сообщить  въ  достаточной  подробности  данныя  о  тѣхъ 
пріемахъ,  которые  мы  примѣняли  въ  послѣдніе  годы  нашей  работы 
для  полученія  возможно  чистыхъ  углеводородовъ,  служившихъ  для 
насъ  исходнымъ  матеріаломъ  2).  Примитивное  состояніе  нашей 
химической  промышленности  не  позволяетъ  разсчитывать  на  то, 
чтобы  нафтеновыя  производный  получили  у  насъ  въ  скоромъ  вре- 

*)  Подъ  насыщенными  циклическими  соединеніями  я  разумѣю  всѣ  такъ  на- 
зываемый полиметиленовыя  производныя  углеводородовъ  формулы  СпШп.  Къ 

II  IV 

ііимъ  генетически  примыкаютъ  непредѣдьные  углеводороды  СпН2п— 2  и  СпН2п— 4. 
Ароматическія  соединенія,  какъ  отличающіяся  многими  рѣзкпми  особенностями, 
составляютъ  особый  классъ.  См.  Нафтены  въ  общей  системѣ  химіи. 

2)  Наша  нефтяная  промышленность,  несмотря  на  ея  значительные  размѣры, 
съ  точки  зрѣнія  химика,  находится  въ  самомъ  примитивномъ  состоякіи,  по- 
тому что  она  производить  только  природные  продукты  и  дѣятельность  заво- 
довъ,  переработывающихъ  нефть,  ограничивается  лишь  сортировкой  ея  со- 
ставныхъ  частей  посредствомъ  перегонки  и  очистки  этихъ  частей  отъ  ненуж- 
ныхъ  или  вредныхъ  примѣсей.  Въ  этомъ  собственно  состоитъ  производство 
бензина,  керосина  и  смазочныхъ  маселъ  и  нѣкоторыхъ  промежуточныхъ  ча- 
стей. При  этомъ  не  утилизируются  даже  такіе  цѣнные  продукты,  какъ  нафте- 
новыя кислоты.  При  ежегодномъ  производств^  болѣе  ста  милдіоновъ  пудовъ 
керосина  и  олеонафтовъ,  кислоты  накопляются  на  заводахъ  въ  видѣ  натріѳ- 
выхъ  солей  въ  количествѣ  нѣсколькихъ  десятковъ  тысячъ  пудовъ.  Въ  меха- 
нической смѣси  съ  углеводородами,  онѣ  получаются  въ  видѣ  такъ  называемаго 
натроваго  мыла,  остающагося  отъ  промывки  ѣдкимъ  натромъ  керосина  и  въ 
видѣ  бѣлевыхъ  водъ  отъ  промывки  щелочью  олеонафтовъ,  послѣ  чистки  этихъ 
иродуктовъ  сѣрной  кислотой. 
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мѳни  значеніѳ.  Но  по  всей  вѣроятности  это  ыѳ  заставить  себя 
долго  ждать  въ  Германіи,  когда  тамъ  ближе  познакомятся  съ  хи- 
мическими свойствами  нашей  нефти.  Тогда  химикъ  будетъ  конечно 
избавленъ  отъ  хлопотливой  обязанности  готовить  матеріалъ  для 
своей  работы  у  себя  въ  лабораторіи,  при  чемъ  иногда  приходится 
начинать  почти  что  съ  природной  нефти. 

Для  полученія  гекса-  и  гептанафтеновъ  (а  также  пентаметилена 
и  его  ближайшихъ  гомологовъ)  мы  пользовались  бензиномъ  уд.  в. 
0,710 — 0,730.  При  этомъ  изъ  бензина  0,730  получается  также  до- 
вольно значительное  количество  октонафтеновъ.  Но  для  послѣднихъ, 
а  также  и  для  высшихъ  гомологичныхъ  членовъ  служилъ  обыкно- 
венно керосинъ  *). 

Необходимо  обращать  вниманіе  и  на  происхожденіе  нефти  2). 


*)  Брать  въ  работу  менѣе  одного  пуда  бензина  невыгодно,  ради  экономіи 
во  времени.  Съ  керосиномъ  надо  начинать  по  крайней  мѣрѣ  съ  4-хъ  пудовъ, 
ибо  въ  немъ  находится  болѣе  8/4  углеводородовъ,  кипящихъ  выше  160°. 
Было  бы  значительно  удобнѣе,  если  бы  возможно  было  получать  съ  заводовъ 
погоны  различныхъ  уд.  вѣсовъ.  Отобрать  такіе  погоны  во  время  сгонки  керо- 
синовыхъ  дистиллятовъ  не  представляетъ  никакихъ  затрудненій.  Попытки  по- 
дучить такой  матеріалъ  дѣлались  нами  не  разъ,  но  въ  большинствѣ  случаѳвъ 
нѳуспѣшно,  вслѣдствіѳ  полнаго  равнодушія  заводовъ  къ  научному  нзслѣдова- 
нію  переработываемыхъ  ими  продуктовъ.  Намъ  особенно  пріятно  высказать 
вдѣсь  нашу  благодарность  г.  Отто,  бывшему  директору  завода  Каспійскаго  то- 
варищества. Благодаря  его  любезному  содѣйствію  намъ  удалось  однажды  по- 
лучить изъ  Баку  дистилляты,  приготовленные  по  нашему  указанію.  Недавно 
мы  получили  съ  вавода  тов.  Нобель  весьма  цѣнные  для  насъ  низшіе  погоны 
бензина,  для  изслѣдованій  пента-  и  тетрамѳтиленовыхъ  углеводородовъ,  за  что 
приносимъ  благодарность  химику  завода  г.  Гагелини. 

2)  Находящійся  въ  продажѣ  русскій  бензинъ  получается  преимущественно 
изъ  нефти  Биби-Эйбатской,  болѣе  богатой  низшими  углеводородами.  Но  между 
ними  содержится  больше  параффиновъ,  чѣмъ  въ  соотвѣтствующей  части  нефти 
Апшеронскаго  полуострова  (Балаханской,  Сураханской  и  Сабунчанской).  Бен- 
винъ  изъ  Апшеронской  нефти  даетъ  болѣе  чистые  нафтены.  Тоже  слѣдуетъ 
замѣтить  и  о  керосинѣ,  какъ  матеріалѣ  для  полученія  высшихъ  гомологовъ, 
хотя  въ  этомъ  случаѣ  примѣсь  параффиновъ  менѣѳ  значительна,  чѣмъ  въ  бен- 
зинѣ.  Мы  пользовались  обыкновенно  бензиномъ  съ  завода  т-ва  Рагозинъ  и  Е°. 
пѳреработывающаго  нефть,  кромѣ  керосина,  на  смазочныя  масла,  что  и  слу- 
жило намъ  гарантіей  ея  происхожденія,  такъ  какъ  для  этой  цѣли  употреб- 
ляется исключительно  нефть  апшеронская.  Впрочемъ,  бензинъ,  равно  какъ  и 
керосинъ,  хотя  несомнѣнно  апшеронскаго  происхожденія,  обыкновенно  не 
даютъ  всегда  однородныхъ  продуктовъ.  Это  выражается  въ  колебаніи  уд.  вѣ- 
совъ  углеводородовъ  одной  и  той-же  температуры  кипѣнія,  хотя  бы  они  очи- 
щались и  фракціонировались  съ  одинаковой  тщательностью.  Причина  тому  ле- 
житъ  въ  колебаніи  состава,   которое  наблюдается  для  нефти   изъ  различныхъ 
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Способы  очищенія.  Какъ  бензинъ,  такъ  и  различный  части  керо- 
сина, кромѣ  предѣльныхъ  и  ароматическихъ  углеводородовъ,  содер- 
жать также  нафтилены  и  ихъ  изомеры,  весьма  вѣроятно  также  угле" 
водороды  ряда  терпеновъ  (понимая  подъ  этимъ  названіемъ  весь  изо- 
логичный  рядъ  нафтеновъ  СпН2п_4)  и  ихъ  изомеры  другихъ  цпкличе- 
скихъ  рядовъ.  Всѣ  эти  углеводороды  легко  удаляются  взбалтываніемъ 
съ  небольшимъ  избыткомъ  сѣрной  кислоты,  образуя  съ  нею  отчасти 
сѣрноалкогольныя  кислоты,  отчасти  же  полимеризуясь,  а  также  и  окис- 
ляясь, причемъ  онѣ  нереходятъ  въ  смолистые  продукты  *).  Дымящая 

буровыхъ  скважинъ  даже  съ  одной  и  топ  же  нефтеносной  площади.  При  одномъ 
и  томъ  же  качественномъ  составѣ  количественный  отношенія  различныхъ  угле- 
водородныхъ  (также,  конечно,  и  кислородныхъ)  индивидуумовъ  мѣняются,  что  и 
выражается  въ  различіп  уд.  вѣсовъ  нефти,  обыкновенно  отражающемся  также 
и  на  различномъ  выходѣ  заводскихъ  продуктовъ.  Впрочемъ,  колебанія  эти  не 
особенно  значительны,  какъ  увидимъ  далѣѳ.  Для  сужденія  о  степени  чистоты 
полученнаго  изъ  нефти  углеводорода,  дучшимъ  критѳріемъ  служитъ  сравненіе 
его  уд.  вѣса  съ  уд.  вѣсомъ  чистаго  вещества. 

1)  Въ  этомъ,  главнымъ  образомъ,  состоитъ  процессъ  чистки  сѣрной  кисло- 
той керосина  въ  техникѣ.  Въ  настоящее  время  для  очистки  керосина  въ  Баку 
довольствуются  отъ  Ѵз°/о  Д°  1%  купороснаго  масла,  а  въ  Грозномъ  1,5°/0- 
Такъ  какъ  въ  сыромъ  керосинѣ  (дистиллятѣ)  даже  послѣ  тщательнаго  отстаи- 
ванія  отъ  воды  всегда  содержится  влага,  растворенная  въ  углеводородахъ  и 
кислородныхъ  соединеніяхъ,  то  при  взбалтываніи  столь  незначительнаго  коли- 
чества купоросоаго  масла  съ  дистиллятами  неминуемо  получается  настолько 
слабая  сѣрная  кислота,  что  она  уже  не  можетъ  дѣйствовать  на  ароматическіе 
углеводороды  и  переводить  ихъ  въ  сульфокислоты.  Но  крѣпость  такой  кис- 
лоты еще  достаточна,  чтобы  полимеризовать  и  частью  осмолять  нѳпредѣльные 

уГЛеВОДОрОДЫ  ЦИКЛИЧеСКИХЪ    рЯДОВЪ  СпШп— 2  И  СпН-2п— 4    и    окислять    тѣ  изъ 

нихъ,  которые  способны  при  этихъ  условіяхъ  къ  окисленію.  На  окислитель- 
ные процессы,  идущіе  на  счетъ  кислорода  сѣрной  кислоты,  указываетъ  разви- 
вающаяся при  кислотной  чисткѣ  въ  довольно  значительныхъ  количествахъ  сѣр- 
нистая  кислота.  Рядомъ  съ  полимеризаціей,  осмоленіемъ  и  окисленіемъ  идутъ 
также  процессы  присоединенія  сѣрной  кислоты  къ  непредѣльнымъ  углѳводоро- 
дамъ,  вѣроятно  преимущественно  съ  нѣкоторыми  нафтенами  и  ихъ  изомерами 
другихъ  циклическихъ  рядовъ.  При  этомъ  получаются  сѣрноалкогольныя  кис- 
лоты. Послѣднія  легко  разлагаются  водой  на  свободную  кислоту  и  алкоголи. 
Въ  присутствіи  такихъ  сѣрноалкогольныхъ  кислотъ  легко  убѣдиться,  разбавляя 
водой  кислоту  послѣ  чистки.  При  этомъ  развивается  сильный  запахъ  третич- 
ныхъ  спиртовъ,  которые  можно  перегнать  съ  парами  воды  вмѣстѣ  съ  летучими 
полимерами  углеводородовъ.  Такимъ  образомъ,  черный  смолистый  продуктъ, 
получающійся  при  чисткѣ  керосина  сѣрной  кислотой,  состоитъ  изъ  слабой 
сѣрной  кислоты,  нѳрастворимыхъ  въ  керосинѣ  полимеровъ  непредѣльныхъ 
углеводородовъ,  изъ  продуктовъ  осмоленія  и  окисленія  и  сѣрноалкогольныхъ 
кислотъ. 

Процессъ  кислотной  чистки  керосина  а  также  и  бензина,  состоитъ,  слѣдо- 
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сѣрная  кислота  удаляетъ  также  гомологи  бензола  и  притомъ  тѣмъ 
легче,  чѣмъ  легче  они  способны  образовать  сульфо кислоты.  На 
этихъ  химическихъ  нроцессахъ  основывалась  очистка  углеводоро- 

вательно,  въ  удаленіи  изъ  нихъ  тѣхъ  примѣсѳй,  которыя  вредно  вліяютъ  на 
качество  продукта. 

Главная  масса  этихъ  продуктовъ  бакинскаго  производства  состоитъ  изъ 
предѣльныхъ  углеводородовъ  циклическихъ  рядовъ  и  отчасти  изъ  параффи- 
новъ.  Изъ  циклическихъ  рядовъ  въ  нихъ  доказано  присутствіе  циклогексановъ 
(нафтеновъ)  и  циклопентановъ  и  весьма  вѣроятно  присутствіѳ  циклобутановъ 
и  циклопропановъ.  Цикличѳскіе  углеводороды  и  параффины  весьма  медленно 
подвергаются  окисляющему  дѣйствію  воздуха  даже  въ  присутствіи  воды,  если 
при  этомъ  отсутствуютъ  другія  вещества,  въ  особенности  основнаго  характера, 
а  также  и  нѣкоторыя  соли,  напр.  хлористый  кальцій.  Напротивъ  того,  углево- 
дороды нафтиленоваго  ряда  и  ихъ  циклическіѳ  изомеры,  а  въ  особеннности 
ряды  СпШп— 4  (терпены  и  ихъ  циклическіе  изомеры)  легко  поглощаютъ  кисло- 
родъ,  превращаясь  въ  густые  смолистые  продукты,  часто  имѣющіѳ  очень  не- 
цріятный  запахъ  и  всегда  окрашенные  болѣе  или  менѣѳ  интенсивно  въ  жел- 
тый и  даже  свѣтлобурый  цвѣтъ.  Въ  предѣльныхъ  углѳводородахъ  эти  продукты 
отчасти  растворимы  и  сообщаютъ  имъ  желтую  окраску.  По  всей  вѣроятности, 
способность  неочищенныхъ  дистиллятовъ  керосина  и  лигроина  (промежуточный 
продуктъ  между  бензиномъ  и  керосиномъ),  а  также  недостаточно  очищеннаго 
керосина  принимать  современемъ  желтую  окраску,  нѳпріятный  запахъ  и  за- 
грязнять свѣтильню  при  горѣніи  зависитъ  именно  отъ  окисленія  содержащихся 
въ  нихъ  различныхъ  непрѳдѣльныхъ  углеводородовъ.  Въ  присутствіи  такихъ 
углеводородовъ  намъ  неоднократно  приходилось  убѣждаться  (см.  ниже:  пере- 
гонка бензина).  Мы  имѣли  однажды  образчикъ  фракціи  бензина  80° — 100°,  ко- 
торый при  взбалтываніи  съ  купороснымъ  масломъ  выдѣлилъ  обильное  количе- 
ство полутвердыхъ  зеленоватыхъ  хлопьевъ. 

Заводская  обработка  сѣрной  кислотой  удаляетъ  эти  нѳпредѣльные  углево- 
дороды бодѣе  или  менѣе  совершенно  и  продукты  дѣлаются  болѣе  устойчивыми 
на  воздухѣ. 

Процессъ  кислотной  чистки  высшихъ  дистиллятовъ, 
солярныхъ  и  различныхъ  сортовъ  смазочныхъ  маселъ,  является  болѣе  сложнымъ 
вслѣдствіе  гораздо  большаго  разнообразія  входящихъ  въ  ихъ  составъ  углево- 
дородовъ. Кромѣ  обыкновѳнныхъ  полиметиленовыхъ  рядовъ  и  можетъ  быть 
ничтожваго  количества  параффиновъ,  въ  этихъ  погонахъ  несомнѣнно  нахо- 
дятся подиметилены,  уплотненные  на  подобіе  дифенила,  дибензила,  дифенилме- 
тана,  нафталина  и  т.  п.   Это   будутъ  непредѣльные  углеводороды  формулъ: 

СпН2п-2(СпН2п-1-СпН2п-і),    СпН2п-4(СпН2п-1  —  СпН2п-2— СпН2п-і)    И  Т.  Д. 

На  это  укавываютъ  анализы  и  факты,  извѣстные  изъ  химіи  полиметиленовъ. 
Но  отношенія  такихъ  углеводородовъ  къ  реактивамъ  намъ  еще  неизвѣстны. 
Едва-ли,  однако,  можно  сомнѣваться,  что  относящіѳся  сюда  непредѣльные  угле- 
водороды обладаютъ  свойствами  въ  значительной  степени  аналогичными  съ 
тѣми,  которыя  намъ  извѣстны  для  непредѣльныхъ  углеводородовъ  простыхъ 
циклическихъ  рядовъ,  т.  е.  нафтиленовъ  и  терпѳновъ.  Въ  этомъ  убѣждаютъ 
насъ  свойства  сырыхъ  погоновъ,   а  также  и  свойства  продуктовъ  обработки 
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довъ,  которой  мы  пользовались  раньше.  Дальнѣйшій  опытъ  по- 
казалъ,  что  послѣ  обработки  купороснымъ  масломъ  всѣ  ароматиче- 
ские углеводороды  удаляются  гораздо  легче  и  скорѣе  съ  помощью 

сѣрной  кислотой.  Всѣ  высшіе  погоны  получаются  безцвѣтными  только  въ  пер- 
вый моментъ  послѣ  перегонки  ихъ  перегрѣтымъ  паромъ,  а  болѣе  низкокипя- 
щихъ  изъ  нехъ  на  голомъ  огнѣ.  Они  обладаютъ  только  дихроизмомъ,  при- 
чины котораго  будутъ  сейчасъ  объяснены.  На  воздухѣ  эти  погоны  окраши- 
ваются очень  быстро  и  притомъ  тѣмъ  быстрѣѳ  и  сидьнѣѳ,  чѣмъ  выше  ихъ 
температура  кипѣнія  или  все  равно  уд.  вѣсъ.  При  этомъ  солярныя  масла  окра- 
шиваются преимущественно  жѳлтымъ  цвѣтомъ,  а  цвѣтъ  погоновъ  смазочвыхъ 
маселъ  переходитъ  въ  синій.  Убѣдившись  въ  томъ,  что  высокіе  погоны  содер- 
жать высшіе  многоатомные  фенолы,  легко  окисляющіеся  на  воздухѣ  съ  окрас- 
кой въ  темные  цвѣта,  мы  обработывали  свѣжіе,  возможно  безцвѣтные  погоны 
смазочныхъ  маселъ  щелочью.  При  этомъ  получались  масла,  окрашивающіяся 
впослѣдствіе  только  болѣе  или  мевѣе  интенсивно  въ  бурокрасный  цвѣтъ,  но 
остающіяся  совершенно  прозрачными.  Болѣе  свѣтлыя  масла  съ  желтой  окрас- 
кой получаются,  какъ  извѣстно,  съ  помощью  очистки  сѣрной  кислотой.  Чѣмъ 
выше  уд.  вѣсъ  масла,  тѣмъ  больше  требуется  сѣрной  кислоты,  чтобы  достичь 
требуемой  практикой  очистки  и  совершенно  безцвѣтныя  и  безъ  запаха  соляр- 
ныя масла  получаются  только  послѣ  чистки  довольно  вначительнымъ  количе- 
ствомъ  дымящей  сѣрной  кислоты  (12°/0  и  бодѣе).  Такимъ  образомъ,  очищен- 
ныя  масла  (парфюмерный,  файноль  и  т.п.)  остаются  продолжительное  время  на 
воздухѣ  безъ  измѣненія.  При  чисткѣ  сѣрной  кислотой  теряется  тѣмъ  болѣѳ 
углеводородовъ,  чѣмъ  выше  уд.  в.  погона;  уд.  вѣсъ  сильно  падаѳтъ,  но  въ 
то  же  время  вязкость  масла  возвышается.  Какъ  вліяетъ  обработка  сѣрной 
кислотой  на  измѣненіе  вязкости  видно,  напр.,  иэъ  того,  что  вязкость  масла, 
очищеннаго  щелочью  и  имѣющаго  уд.  вѣсъ  0,910,  равняется  вявкости  масла, 
очишеннаго  8°/0  купороснаго  масла  и  имѣющаго  уд.  вѣсъ  0,907. 

Дихроизмъ  высшихъ  погоновъ  зависитъ  отъ  присутствія  въ  нихъ.  кромѣ 
многоатомныхъ  феноловъ,  еще  различеыхъ  уплотненныхъ  ароматическихъ 
углеводородовъ.  Извѣстно,  что  незначительное  количество  антрацена,  хризена 
и  т.  п.  веществъ  способно  сообщить  ихъ  растворамъ  сильный  дихроизмъ. 
Полное  уничтоженіе  дихроизма  достигается  только  дымящей  сѣрной  кисло- 
той, окисляющей  окончательно  всѣ  фенолы  и  переводящей  ароматическіѳ 
углеводороды  въ  сульфокислоты.  Такъ  какъ  непредѣльные  углеводороды,  фе- 
нолы и  ароматическіе  углеводороды  сравнительно  тяжелѣе,  чѣмъ  полимѳтиле- 
новыѳ  углеводороды  и  ихъ  продукты  конденсаціи,  то  совершенно  понятно,  по- 
чему уд.  вѣсъ  погоновъ,  послѣ  чистки  ихъ  сѣрной  кислотой,  долженъ  пони- 
жаться тѣмъ  болѣе,  чѣмъ  болѣе  взято  сѣрной  кислоты  для  чистки,  и  чистка 
будетъ  тѣмъ  лучше,  чѣмъ  крѣпче  кислота.  Такое  пониженіе  уд.  вѣса  при  тех- 
нической чисткѣ  выражается  лишь  въ  нѣсколькихъ  тысячныхъ  доляхъ.  Но 
уже  0,001  имѣѳтъ  для  практики  существенное  значеніе  и  между  тѣмъ  какъ  при 
лабораторныхъ  изсдѣдованіяхъ  мы  нерѣдко  пренебрегаемъ  нѣсколькими  тысяч- 
ными долями  и  наши  ареометры  не  указываютъ  обыкновенно  болѣе  третьей 
десятичной  цифры,  въ  нефтяной  практикѣ  употребляются  ареометры,  укавы- 
вающіе  отчетливо  четвертую  десятичную. 
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смѣсн  2-хъ  объемовъ  сѣрной  и  1-го  объема  дымящей  азотной  ки- 
слотъ.  При  охлажденіи  она  очень  слабо  дѣйствуетъ  на  нафтены  и 
другіе  извѣстныѳ  нынѣ  циклическіе  углеводороды,  между  тѣмъ  какъ 

Считаѳмъ  не  лишѳннымъ  интереса  привести  здѣсь  для  примѣра  опытъ  обра- 
ботки дымящей  сѣрной  кислотой  олеонафта  №  1-й  уд.  в.  0,910.  Взбалтываніѳ 
масла  повторялось  до  тѣхъ  поръ,  пока  новая  сѣрная  кислота  болѣѳ  не  окра- 
шивалась. Болѣе  окрашенныя  порціи  сѣрной  кислоты  разбавлялись  двумя 
объемами  воды,  причемъ  при  остываніи  жидкости  внизу  выдѣлялась  черная 
липкая  смолистая  масса,  а  верхній  слой  состоялъ  изъ  разведенной  сѣрной  кис- 
лоты, окрашенной  чернымъ  цвѣтомъ.  Сливая  послѣднюю  и  промывая  смолу 
небольшимъ  количествомъ  воды,  можно  достигнуть  того,  что  смола  начинаетъ 
растворяться  въ  водѣ.  Прибавленіѳ  къ  такому  раствору  небольшаго  количе- 
ства крѣпкой  сѣрной  кислоты  заставляетъ  смолу  снова  осаждаться.  Это  напо- 
минаѳтъ  свойства  нѣкоторыхъ  сульфоароматичѳскихъ  кислотъ.  Смола  не  была 
дадѣе  изслѣдована  и  мы  не  можемъ  утверждать,  что  имѣли  дѣло  съ  сульфокис- 
лотами.  Мы  не  можемъ  даже  сказать,  имѣли-ли  мы  здѣсь  растворы  или  очень 
тонкую  эмульсію,  такъ  какъ  черная  окраска  не  дозволяла  это  опредѣлить,  но 
въ  тонкихъ  слояхъ  растворы  были  прозрачны.  Прибавимъ  еще,  что  поваренная 
соль,  а  также  и  др.  соли  легко  осаждаютъ  смолу  и  такимъ  образомъ  ее  можно 
было  подучить  совершенно  свободной  отъ  сѣрной  кислоты.  Впослѣдствіе  мы 
встрѣтидись  съ  подобными-же  свойствами,  стараясь  удалить  сѣрную  кислоту 
изъ  такъ  называемаго  кислотнаго  дегтя,  получаемаго  на  заводахъ  смазочныхъ 
маселъ  при  чисткѣ  масляныхъ  дистидлятовъ  купороснымъ  масломъ.  Свѣжій 
кислотный  деготь,  въ  томъ  видѣ,  какъ  онъ  вытекаетъ  изъ  смѣсительнаго  при- 
бора, представляетъ  довольно  густую  тягучую  массу,  совершенно  черную.  Онъ 
долгое  время  составлялъ  бремя  для  заводовъ,  по  невозможности  спускать  его  въ 
рѣки  и  его  сливали  въ  глубокія  ямы.  При  продолжительномъ  отстаиваніи  онъ 
раздѣляется  на  три  слоя:  верхній,  состоящій  изъ  углеводородовъ,  срѳдній — изъ 
разведенной  совершенно  черной  сѣрной  кислоты,  крѣпостью  около  30°  Боме, 
нижній-же  слой  состоялъ  собственно  изъ  дегтя,  очень  густаго,  въ  которомъ 
вамѣшано  нѣкоторое  количество  вѳрхняго  маслянаго  вещества.  Отдѣливъ  два 
верхніе  слоя  многократнымъ  промываніемъ  смолы  горячей  водой  можно  уда- 
лить большую  часть  сѣрной  кислоты,  но  полное  ея  удаденіѳ  этимъ  путемъ 
чрезвычайно  затруднительно.  Это  достигается  скорѣе  слабымъ  содовымъ  рас- 
творомъ,  но,  если  сода  будетъ  взята  хотя  бы  въ  небольшомъ 
избыткѣ,  то  вся  смола  переходитъ  въ  эмульсію  непро- 
зрачную, зеленоватаго  оттѣнка.  Въ  такомъ  видѣ  она  остается, 
если  жидкость  имѣетъ  щелочную  реакцію.  Незначительное  подкисленіе  тот- 
часъ-же  выдѣляетъ  всю  смолу.  Очищенная  такимъ  образомъ  сухая  смола 
вмѣетъ  при  обыкновенной  комнатной  температурѣ  всѣ  внѣшніе  признаки  вара 
или  асфальта.  Въ  настоящее  время,  по  нашему  указанію,  онъ  употребляется 
какъ  суррогатъ  природнаго  асфальта. 

Изъ  вышесказаннаго  вытекаетъ  слѣдующее  объясненіѳ  химическихъ  про- 
цессовъ,  имѣющихъ  мѣсто  при  чисткѣ  тяжелыхъ  маселъ  сѣрной  кислотой. 

При  обыкновенной  заводской  чисткѣ  олеонафтовъ  при  употребленіи  5°/0 — 8°/0 
купороснаго  масла  количество  посдѣдняго  недостаточно  для  удаленія  аромати- 
химич.  общ.  5 


—  66  — 


ароматичные  углеводороды  при  этомъ  сполна  переходятъ  въ  соот- 
вѣтствующіе  яитропродукты.  Такъ  какъ  раньше  нами  изслѣдовались 
такіе  нафтены,  которые  содержали  толуолъ  и  его  высшіе  гомологи— 
легко  образующіе  сульфокислоты,  то  обработка  избыткомъ  дымя- 
щей сѣрной  кислоты  была  вполнѣ  достаточна  для  удаленія  арома- 
тическихъ  углеводородовъ.  При  томъ  же  мы  пользовались  этимъ 
методомъ,  чтобы  попутно  изслѣдовать  содержащееся  въ  нефти  аро- 
матическіе  углеводороды.  Но  при  изслѣдованіи  погоновъ,  содержа- 
щихъ  бензолъ,  оказалось,  что  послѣдній  трудно  удаляется  даже  при 
взбалтываніи  съ  дымящей  сѣрной  кислотой.  Необходимо  было  при- 
бѣгнуть  къ  сѣрноазотной  смѣсп.  Нѣкоторые  циклическіе  углеводо- 
роды изомерныхъ  нафтеновыхъ  рядовъ,  не  измѣняясь  отъ  сѣрно- 
азотной  смѣси,  напротивъ  легко  окисляются  крѣпкой  азотной  ки- 
слотой при  температурѣ,  близкой  къ  0°.  Поэтому  для  полученія 
возможно  чистыхъ  нафтѳновъ  соотвѣтствующія  фракціи  обработы- 
вались  еще  дымящей  азотной  кислотой. 

Пропессъ  полученія  углеводородовъ  такимъ  образомъ  со- 
стоялъ  изъ: 

1)  Первоначальной  фракціонпровки  въ  предѣлахъ  10°. 

2)  Взбалтыванія  фракцій  въ  теченіе  15  минутъ  съ  10%  по 
вѣсу  купороснаго  масла. 

3)  Взбалтыванія  съ  половиннымъ  объѳмомъ  сѣрноазотной  смѣси. 


ческихъ  углеводородовъ,  потому  что  сѣрная  кислота  разжижается  влажностью, 
содержащеюся  въ  дистиллятахъ,  главнымъ  образомъ,  той  водой,  которая 
образуется  вслѣдствіе  окислительныхъ  процессовъ,  происходящихъ  на  счетъ 
кислорода  сѣрной  кислоты.  Извѣстно,  что  при  кислотной  чисткѣ  олеонафтовъ 
раввиваѳтся  въ  обильномъ  количествѣ  сѣрнистая  кислота.  Дѣйствіе  сѣрной 
кислоты  здѣсь  тоже  ограничивается  полимеризаціей  непредѣльныхъ  углеводо- 
родовъ, окисленіемъ  съ  образованіѳмъ  смолъ  тѣхъ  изъ  нихъ,  которые  при 
данныхъ  условіяхъ  способны  наиболѣе  легко  окисляться,  а  также  окисленіемъ 
легко  окисляющихся  феноловъ  и  обраэованіемъ  въ  очень  вначительномъ  коли- 
чествѣ  сѣрноалкогольныхъ  кислотъ. 

При  полученіи  безцвѣтныхъ  маселъ  сѣрная  кислота  удаляетъ  вышѳупомя- 
нутымъ  способомъ  не  только  всѣ  непредѣльныѳ  углеводороды,  но  въ  то  же 
время  переводитъ  ароматическіе  углеводороды  и  неокисленные  фенолы  въ 
сульфокислоты.  Такъ  какъ  сульфокислоты  отчасти  растворимы  въ  маслахъ, 
то  онѣ  окончательно  удаляются  изъ  нихъ  только  при  послѣдующей  промывкѣ 
щелочью. 

Вотъ  въ  немногихъ  словахъ  главные  химическіе  процессы,  протекающіе  при 
очисткѣ  нефтяныхъ  продуктовъ  сѣрной  кислотой,  какъ  они  представляются  намъ 
изъ  различныхъ  наблюденій,  собранныхъ  при  нашихъ  многочисленныхъ  мани- 
пуляціяхъ  съ  нефтяными  продуктами. 
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Сначала  слѣдуетъ  прибавлять  Ее  болѣе  Ѵ4  объема  и  взбалтывать 
осторожно,  охлаждая  водой  со  снѣгомъ  тотчасъ  какъ  замѣтится 
разогрѣваніе  смѣси.  Затѣмъ  прибавляется  остальная  кислота  и 
подъ  конецъ  взбалтываніе  продолжается  при  обыкновенной  темпе- 
ратурѣ  до  тѣхъ  поръ,  пока  замѣчается  разогрѣваніе.  Большая  часть 
нитроароматическихъ  углеводородовъ  въ  видѣ  динитропродуктовъ 
растворяется  въ  смѣси  кислотъ,  но  часть  ихъ  остается  растворен- 
ными въ  углеводородахъ,  которые  послѣ  промывки  слабой  щелочью 
отгоняются  съ  дефлегматоромъ.  Въ  небольшомъ  остаткѣ,  кромѣ 
ароматическихъ  нитроуглеводородовъ,  содержатся  въ  небольшомъ 
количествѣ  также  и  нитронафтены.  Можно  довольствоваться  10°/0 
по  объему  нитрующей  смѣси.  Но  въ  такомъ  случаѣ  часть  арома- 
тическихъ углеводородовъ  переходитъ  только  въ  мононитропродукты 
и  большая  часть  нитропродуктовъ  остается  растворенной  въ  угле- 
водородахъ Употребляя  50%  нитрующей  смѣси  и  выливая  ее  въ 
большое  количество  воды,  получаютъ  динитроуглеводороды  или  въ 
кристаллическомъ  видѣ  или  въ  видѣ  тяжелаго  масла. 

Нельзя  оставить  при  этомъ  безъ  упоминанія  замѣчательное 
свойство  бензола  удерживаться  въ  смѣси  съ  циклическими  углево- 
дородами, хотя  бы  послѣдніе  кипѣли  гораздо  ниже  и  несмотря  на 
самую  тщательную  дефлегмацію.  Это  было  причиной  того,  что  мною 
и  Шпада  принять  былъ  за  гексагидробензолъ  углеводородъ,  выдѣ- 
ленный  изъ  нефти  съ  постоянной  температурой  кипѣнія  70° — 71°. 
Онъ  былъ  очищѳнъ  только  избыткомъ  дымящей  сѣрной  кислоты. 
Такъ  какъ  отношеніе  гексагидробензола,  считавшагося  тогда  тож- 
дественнымъ  съ  циклогексаномъ,  было  мало  изучено,  то,  получнвъ 
при  дальнѣйшемъ  изслѣдованіи  при  обработкѣ  нашего  углеводорода 
нитрующей  смѣсью  динитробензолъ,  мы  предположили,  что  послѣдній 
образуется  на  счетъ  гексанафтена,  тѣмъ  болѣе,  что,  повторивъ  деф- 
легмацію  углеводорода  до  и  послѣ  обработки  нитрующей  смѣсью, 
мы  не  нашли  никакого  измѣненія  въ  тѳмпературѣ  кипѣнія  Чтобы 
убѣдиться  въ  томъ,  что  нашъ  углеводородъ  не  содержалъ  бензола, 
нужно  было  подыскать  реактивъ,  который  бы  несомнѣнно  не 
дѣйствовалъ  на  гидробензолъ.  Мы  обратились  къ  трифенил метану, 
который,  какъ  извѣстно,  даетъ  кристаллическое  соединеніе  съ  бен- 
золомъ.  Оказалось,  что  трифенилметанъ,  растворенный  въ  горя- 
чей смѣси  бензола  съ  завѣдомо  свободнымъ  отъ  этого  углеводорода 
петролейнымъ  эфиромъ,  при  охлажденіи  раствора  извлекаетъ  весь 
бензолъ  *),  образуя  съ  нимъ  кристаллическое  соединеніе,  рѣзко  от- 


*)  См.  Ж.  Р.  Ф.  О.   Въ  статьѣ  о  гексагидробензолѣ   Кижнеръ   далъ  новыя 
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личающееся  отъ  кристалловъ  трифенилметана,  какъ  по  кристал- 
лической формѣ,  такъ  и  по  способности  кристалловъ  легко  вывѣ- 
трпваться  на  воздухѣ,  причемъ  они  теряютъ  свою  прозрачность  *). 
Нашъ  углеводородъ  далъ  обильное  количество  кристалловъ  трифе- 
нилметанбензола,  которые  сполна  выдѣлялись  при  охлажденіи 
раствора.  Отогнанный  отъ  избытка  трифенилметана  углеводородъ 
имѣлъ  первоначальную  точку  кипѣнія,  но  теперь 
онъ  уже  не  давалъ  съ  нитрующей  смѣсью  динитробѳнзола  *). 


подтвержденія  пригодности  этого  реактива  для  удаленія  бевзола  изъ  углеводо- 
родовъ. 

*)  О  замѣчатѳльныхъ  свойствахъ  этого  кристаллическаго  соединѳнія  нами 
сообщено  на  УІП  съѣздѣ  естествоиспытателей  въ  Петербурге  и  будетъ  напе- 
тано  особо. 

*)  Интересно  было  испытать,  насколько  нитрующая  смѣсь  можетъ  служить  ка- 
чественнымъ  и  количественнымъ  реактивомъ  на  бензолъ  въ  смѣси  съ  параффи- 
нами  и  нафтевами.  Съ  этой  цѣлью  взято  30  к.  с.  нефтянаго  углеводорода, 
предварительно  обработанная  нитрующей  смѣсью  и  послѣ  кипяченія  надъ 
натріемъ  пѳрегнаннаго  на  водяной  банѣ;  къ  нимъ  прибавлено  д  в  ѣ  капли 
бензола  и  смѣсь  тщательно  взболтана  съ  5  к.  с.  нитрующей  смѣси  въ  раз- 
делительной ворон кѣ.  Отдѣлпвшіяся  кислоты  слиты  въ  пробирку  въ  тройной 
объемъ  воды.  Получилась  мутная  жидкостъ,  въ  которой  черезъ  нѣскодько  ча- 
совъ  выдѣлилось  нѣсколько  длинныхъ  иголъ  динитробензола;  онѣ  вѣсили 
0,026  гр.  Опытъ  былъ  повторенъ  нѣсколько  разъ  съ  одпнаковымъ  результа- 
томъ.  Кристаллы  имѣли  точку  плавленія  динитробензола. 

Количественное  опредѣленіѳ  дало  слѣдующее: 

I.  Взято  0,6624  гр.  чистаго  бензола  и  смѣшано  съ  20  к.  с.  довольно  чистаго 
гекеанафтена  (т.  к.  82°— 84е),  не  содержащаго  бензола.  Смѣсь  тщательно  взбал- 
тывалась съ  25  к.  с.  сѣрноазотной  кислоты,  причемъ  замѣчалось  небольшое 
разогрѣвпніе.  Отдѣленныя  отъ  углеводорода  кислоты  вылиты  въ  воду  и  остав- 
лены на  сутки.  Затѣмъ  выдѣлившіеся  кристаллы  отфильтрованы  на  взвѣшан- 
ный  послѣ  сушки  въ  эксикаторѣ  фильтръ,  промыты  водой,  высушены  въ 
эксикаторѣ  и  взвѣшаны. 

Получено  1,066  гр.  динитробензола.  Теорія  требуетъ  1,426  гр.  Недостаетъ 
0,360  гр.  т.  е.  25,24%. 

И.  Взято  0,4429  гр.  бензола  и  15  к.  с.  нафтена  и  обработано  20  к.  с. 
нитрующей  смѣси.  Кислоты  слиты  въ  воду.  Углеводородъ  промытъ  10  к.  с. 
крѣпкой  сѣрной  кислоты,  которая  вылита  въ  ту  же  воду  и  затѣмъ  углеводо- 
родъ обработанъ  еще  разъ  10  к.  с.  нитрующей  смѣси,  которая  вылита 
отдѣльно  въ  воду.  Кристалловъ  здѣсь  не  получилось. 

Получено  0,7005  гр.  динитробензола.  Требуется  0,9539  гр.  Недостаетъ  0,2334 
гр.5  т.  е.  33,33°/0. 

Въ  обоихъ  случаяхъ  употреблявшійся  для  разведенія  нафтенъ  отогнанъ  съ 
дефлегматоромъ.  Остатокъ  по  испареніи  на  воздухѣ  нафтена  оставилъ  капли 
нитронафтена,  не  содержавшаго  динитробенвола. 

Значительная  разница  двухъ  опредѣденій  зависѣла  отъ  того,  что  при  вто- 
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Еще  больше  осторожности  требуется  при  очисткѣ  азотной  ки- 
слотой, дабы  избѣжать  иногда  весьма  сильной  реакціи  и  выбрасы- 
ванія  жидкости.  Азотная  кислота  берется  возможно  крѣпкая  и  въ 
количествѣ  одного  объема  прибавляется  понемногу,  при  охлажденіи. 
Послѣ  осторожнаго  взбалтыванія  смѣсь  тотчасъ-же  охлаждается.  По 
мѣрѣ  того,  какъ  количество  углеводорода,  способнаго  реагировать 
съ  азотной  кислотой,  уменьшается,  количество  послѣдней,  вводи- 
мой въ  реакцію,  можетъ  увеличиваться,  а  охлажденіе  уменьшаться, 
такъ  что  подъ  конецъ  взбалтываніе  производится  уже  при  обыкно- 
венной температурѣ,  послѣ  чего  смѣсь  оставляютъ  на  ночь.  Но 
для  высшпхъ  нафтеновъ,  напр.  октонафтена  слѣдуетъ  отдѣлять 
кислоту  тотчасъ  послѣ  взбалтыванія  при  обыкновенной  температурѣ, 
такъ  какъ  высшіе  нафтены  реагируютъ  съ  крѣпкой  азотной  кисло- 
той легче  низшихъ  гомологовъ.  По  отдѣленіи  кислоты  углеводородъ 
снова  тщательно  взбалтывается  съ  неболыпимъ  количествомъ  свѣ- 
жей  азотной  кислоты,  промывается  щелочью,  сушится  и  дефлегми- 
руется  съ  термометромъ  для  отдѣленія  отъ  нитронафтеновъ.  Затѣмъ 
кипятится  съ  натріемъ  и  фракдіонируется  до  постоянной  темпера- 
туры кипѣнія.  Очищеніе  азотной  кислотой  дѣлается  только  для 
очистки  нафтеновъ,  а  потому  она  примѣняется  только  послѣ  тща- 
тельной дефлегмаціи  къ  тѣмъ  фракціямъ,  изъ  которыхъ  требуется 
получить  болѣе  чистые  нафтены.  Если  примѣнять  эту  очистку  до 
фракціонировки  вслѣдъ  за  очисткой  сѣрноазотной  смѣсью,  то  бу- 
дутъ  удалены  всѣ  циклическіе  углеводороды,  разрушаемые  азотной 
кислотой.  Это  невыгодно  въ  томъ  отношеніи,  что  при  этомъ  бу- 
дутъ  потеряны  весьма  цѣнные  продукты. 

Азотная  кислота,  служившая  для  очистки,  можетъ  быть  перера- 
ботана на  двуосновныя  кислоты.  Съ  этой  цѣлью  большая  часть  ки- 
слоты отгоняется,  а  остатокъ  послѣ  выпариванія  даетъ  соотвѣт- 


ромъ  опытѣ  для  разведенія  кислотъ  было  взято  больше  воды.  Въ  литературѣ 
мы  не  нашли  никакихъ  данныхъ,  относящихся  къ  растворимости  динитробен- 
зола  въ  холодной  водѣ.  Говорится  только,  что  онъ  очень  мало  растворимъ  въ 
кипящей  водѣ.  (Кекиіё,  ЪеЬгЬ.  II.  568.  РеЫіп^,  НапаѴ6г1;егЪисп  I.  1111).  По 
этому  сдѣланъ  былъ  слѣдующій  опытъ. 

Весь  полученный  во  второмъ  опытѣ  динитробензолъ  разболтанъ  съ  250  к.  с. 
воды;  черезъ  полчаса  отфильтрованъ  на  взввшанный  фильтръ  и  промытъ 
50  к.  с.  воды. 

Оказалось  потери  0,1520  гр.,  т.  е.  21,8°/0. 

Такимъ  образомъ  въ  100  ч.  воды  при  обыкновенной  температурѣ  раство- 
ряется около  0,057  гр. 

Возможно,  что  въ  сильно  кислой  водѣ  растворимость  еще  больше. 
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ствующую  двуосновную  кислоту.  Напримѣръ  изъ  погона,  содержав- 
шего метилпентаметиленъ  получается  довольно  чистая  глутаровая 
кислота. 

Послѣ  очистки  сѣрноазотной  смѣсью  углеводороды  фракціони- 
руются  въ  прѳдѣлахъ  5°,  а  затѣмъ  2°  съ  возможно  длиннымъ  де- 
флегматоромъ  до  тѣхъ  поръ,  пока  точка"  кипѣнія  становится  по- 
стоянной !),  что  достигается  въ  большинствѣ  случаевъ  послѣ  8 — 9 
дефлегмацій,  если  скорость  перегонки  будетъ  такова,  что  дистил- 
лятъ  стекаетъ  по  каплямъ.  Первыя  три  перегонки  велись  обыкно- 
венно надъ  порошковатымъ  натріемъ,  Дефлегмація  въ  2°  повторя- 
лась до  тѣхъ  поръ  пока  при  двухъ  послѣдующихъ  перегонкахъ 
ниже  и  выше  кипящихъ  частей  изъ  каждой  фракціи  отходило 
лишь  весьма  незначительное  количество.  До  какой  степени  раздѣ- 
ленія  можно  при  этомъ  достигнуть,  видно  изъ  слѣдующаго:  нор- 
мальный гексанъ  кипитъ  при  69°,  а  погонъ  70°  —  72°  содержалъ 
80°/0  метилпентаметилена,  котораго  темп,  кипѣнія  71°— 72°  и  20°/о 
гексана.  Если  бы  были  извѣстны  поправки  на  барометрическое  дав- 
леніе,  измѣняющееся  въ  продолженіе  фракціонировки  нерѣдко  на 
30  мм.,  то  вводя  ихъ  при  каждой  дефлегмаціи,  можно-бы,  вѣроятно, 
достигнуть  еще  лучшаго  раздѣленія. 

Приводимъ  для  примѣра  перегонку  и  испытаніе  различными  ре- 
активами одного  сорта  бензина.  Такъ  какъ  употреблявшійся  нами 
для  полученія  углеводородовъ  С8Н16  ,  СІ(Н18  и  С10Н20  керосинь  под- 
вергался уже  на  заводахъ  обработкѣ  сѣрной  кислотой,  то  испыта- 
нія  реактивами  его  погоновъ  не  производилось.  Реактивами  слу- 
жили: 1)  Амміаиальяый  растворъ  серебра  для  открытія  ацетпленовъ; 
2)  Реакція  съ  сѣрной  кислотой,  состоящая  въ  томъ,  что  углеводо- 
родъ  растворялся  въ  крѣпкомъ  спиртѣ  и  къ  раствору  при  охлаж- 
деніи  прибавлялся  равный  объемъ  купороснаго  масла.  Байеръ  по- 
казалъ,  что  гексанафтиленъ  даетъ  при  этомъ  желтое  окрашиваніе, 
а  гексате^рпенъ  (дигидробензолъ)  фіолетовое.  3)  Бромная  вода  для 

*)  Въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  матеріаломъ  служилъ  керосинъ,  первая  грубая 
фракціонировка  въ  предѣлахъ  20°  производилась  изъ  куба,  вмѣщающаго  семь 
пудовъ.  Для  бензина  и  для  отдѣльныхъ  погоновъ  керосина  служилъ  однопудо- 
вый  аапаратъ  съ  тремя  колоннами,  на  манеръ  аппарата  Саваля.  Общая  длина 
колоннъ  около  3/і  метра.  Для  окончательной  фракціонировки  углеводородовъ, 
кипящихъ  до  78°,  мы  употребляли  дефлегматоръ  Ле-Беля,  длиною  около  двухъ 
метровъ  и  состоящій  изъ  трехъ  пришлифованныхъ  частей.  Съ  повышеніемъ 
температуры  кипѣнія,  дефлегматоръ  укорачивается  и  для  жидкости,  кипящей 
не  выше  140°,  служилъ  уже  дефлегматоръ  около  70  см.  длины'  съ  6-ю  шари- 
ками. Сосуды  для  перегонки,  ради  безопасности  отъ  огня,  брались  мѣдные. 
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оиредѣленія  присутствія  непредѣльныхъ  углеводородовъ.  4)  Съ  той 
же  цѣлью  служнлъ  еще  болѣе  чувствительный  реактивъ — однопро- 
центный растворъ  хамелеона.  При  взбалтываніи  съ  погономъ  въ 
присутствіи  воды  и  нѣсколькихъ  капель  раствора  соды  въ  при- 
сутствіи  непредѣльныхъ  углеводородовъ  происходитъ  обезцвѣчива- 
ніе.  5)  Нитрующая  смѣсь  для  открытія  бензола  и  его  гомологовъ. 
6)  Сѣрная  кислота,  разведенная  равнымъ  объемомъ  воды.  7)  Обра- 
ботка 7ю  объема  купороснаго  масла. 

Перегонка  1  пуда  бензина  уд.  вѣса  0,729.  Послѣ  первой  фрак- 
ціонировки  съ  аппаратомъ  Саваля: 


т. 

к. 

Колич. 
граммы. 

я15° 
й15° 

Съ  алког.  -}-  804Н2 

со 

в 

+ 

2  об.  80,Н2  + 

+  і  об.  то3н. 

40°- 

-50° 

58 

слаб,  фіодет. 

50°- 

-60° 

159 

фіол.  красное 

н 

60°- 

-70° 

1409 

0,705 

окраски  нѣтъ 

аз 

Слабое  разогрѣ- 

70°- 

-80° 

5040 

0,725 

фіол.  красное 

н 

ваніе     и  запахъ 

80°- 

-90° 

5190 

0,740 

нитробензола. 

90°- 

-95° 

673 

0,737 

выше 

95° 

248 

Бромная  вода  со  всѣми  дистиллятами  не  обезцвѣчивалась. 
Послѣ  одной  фракціонировки  съ  дефлегматоромъ  Ле-Беля: 


т.  к. 


Еолич. 
граммы. 


,15° 


30°_40° 
40°-50° 
50°— 60° 
60°— 70° 
70°— 80° 
80°— 84° 
84°— 90е 
90°— 95е 


537 
2270 
2056 
3705 
2958 

382 


0,674 
0.703 
0^730 
0,740 
0,739 
0,740 


При  взбалтываніи 
съ  слабой  сѣрной  кис- 
лотой никакихъ  явле- 
ній  не  замѣчадось,  за 
исключеніемъ  неболь- 
шаго  побурѣнія  кис- 
лоты. 


0,676 
0,703 
0,732 
0,741 
0,740 
0,738 


іЯ  * 
о0 

°  со 

о 

•и  о 

к 

<ч  в 


Здѣсь  ясно  видно  что  при  первой-же  болѣе  тщательной  фрак- 
ціонировкѣ  съ  большими  дефлегматорами  погоны  распределяются 
болѣе  правильно.  При  81°  была  весьма  продолжительная  задержка 
термометра,  что  указывало  на  значительное  содержаніе  гексанаф- 
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тена.  Купоросное  масло  со  всѣми  фракціями  довольно  сильно  по- 
бурѣло,  въ  особенности-же  съ  фракціями  до  80°.  Разогрѣванія  не 
замѣчалось  на  ощущеніе  (болѣе  точное  опредѣленіе  повышѳнія  тем- 
пературы, которое  конечно  было,  потребовало-бы  устройства  осо- 
баго  сложнаго  аппарата).  При  разведеніи  водой  тщательно  оз- 
ленной отъ  углеводородовъ  кислоты,  замѣчался  запахъ  сѣрнистой 
кислоты,  послѣ  фракцій  до  80°;  отъ  80°  до  90°  запахъ  былъ  сла- 
бый меркаптаннын.  При  отстаиваніи  водныхъ  кислотъ  выдѣлялся 
лишь  незначительный  маслообразный  слой,  не  имѣвшій  камфарно- 
мятнаго  запаха;  это  указывало  на  отсутствіе  алкоголен,  образовав- 
шихся изъ  сѣрноалкогольныхъ  кислотъ,  и  на  образованіе  поли- 
меровъ. 

При  обработкѣ  всѣхъ  фракцій  нитрующей  смѣсью  разогрѣваніе 
было  слабое.  При  разведеніи  кислотъ  водой  изъ  фракціи  50° — 60° 
получилось  очень  мало  динитробензола,  но  фракція  60° — 70°  дала 
его  уже  значительное  количество;  всего-же  болѣе  получилось  кри- 
сталловъ  изъ  70° — 80°. 

Фракція  84° — 90°,  кромѣ  динитробензола,  дала  преимущественно 
масло.  Вѣроятно  здѣсь  была  смѣсь  динитробензола  съ  динитрото- 
луоломъ,  которые,  вмѣстѣ  смѣшанные,  образуютъ,  какъ  извѣстно, 
масло.  Всего  изъ  фракцій  отъ  60°  до  84°  въ  количествѣ  1769  гр. 
получено  60  гр.  динитробензола,  т.  е.  около  1°/0.  Рядомъ  съ  нитро- 
продуктами  образуется,  повидимому,  довольно  значительное  количе- 
ство уксусной  кислоты. 

Послѣ   9-ой  дефлегмаціи  въ  предѣлахъ  двухъ  град  у  со  въ 
распредѣлились  слѣдующимъ  образомъ  (См.  таблицу  I,  кривая  №  1): 


Темп.  кип. 

Граммы. 

^15° 

Темп.  кип. 

Граммы. 

й150 

46°— 48° 

0,683 

74°-76° 

262 

0,745 

48°- 50° 

0,689 

76°— 78° 

74 

0,749 
0,754 

50°— 52° 

0,691 

78°— 80° 

649 

52°— 54° 

0,686 

80°— 82° 

1582 

0,760 
0,753 

54°_56° 

0,678 

82°— 84° 

171 

56°— 58° 

0,672 

84° -86° 

428 

0,743 
0,739 

58°— 60° 

115 

0,667 

86°— 88° 

336 

60°— 62° 

262 

0,665 

88°— 90° 

308 

0,736 

62°— 64° 

139 

0,668 

90°— 92° 

1682 

0,731 

64°— 66° 

166 

0,675 

92°_94° 

676 

0,729 

66°— 68° 

107 

0,683 

94°-  -96° 

133 

0,740 

68°— 70° 

330 

0,698 

96° -98° 

114 

0,746 

70°— 72° 

638 

0,723 
0,739 

98°— 100° 

26 

0,752 

72°_74° 

514 

Ж.  Р.  Ф.  X.  п.  томъ  XXX. 


Табл.  I. 


Ѵд.  в. 

0,7*0- 


0,770 


Къ  статьѣ  В.  В.  Марковшова. 
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Наибольшее  количество  (1582  гр.)  получилось  гексанафтена, 
столько-же  димѳтилпентаметилена  (1682),  затѣмъ  выдѣлился  погонъ 
съ  метилпентаметилѳномъ  70°  —  72°  (638  гр.)  и  при  60°  —  62° 
(262  гр.).  Остальные  представляли  менѣе  чистыя  промежуточный 
смѣси. 

2)  Въ  работу  взятъ  1  пудъ  бензина  і|^0  0,729  и  1  п.  0,755. 

Легкій  бензинъ  при  дефлегмаціи  съ  колоннымъ  аппаратомъ  Саваля 
далъ  550  гр.,  перегнавшихся  отъ  55°  до  65°.  Тяжелый  бензинъ 
началъ  кипѣть  при  60°  и  до  70°  получилось  только  70  грам- 
мовъ. 

Затѣмъ  безъ  дальнѣйшей  перегонки  каждый  бензинъ  въ  отдель- 
ности обработанъ  10°/0  по  вѣсу  нитрующей  смѣси.  Кислоты  отъ 
легкаго  бензина  по  разбавленіи  водой  дали  83  гр.  кристал.  арома- 
тическихъ  нитропродуктовъ,  состоявшихъ  почти  изъ  чистаго  дини- 
тробензола.  Но  значительное  количество  мононитробензола  осталось 
раствореннымъ  въ  углеводородахъ.  По  отгонкѣ  ихъ  до  95°  изъ 
аппарата  Саваля  получился  остатокъ,  около  */2  литра,  состоявшій 
изъ  двухъ  слоевъ:  верхняго  углеводороднаго  съ  растворенными  въ 
немъ  нитропродуктами  и  нижняго  маслообразнаго,  состоявшаго  изъ 
нитропродуктовъ.  Смѣсь  имѣла  сильный  запахъ  нитробензола.  Слѣ- 
довательно,  нитрующей  смѣси  было  недостаточно  для  превращенія 
всѣхъ  ароматическихъ  углеводородовъ  въ  динитропродукты. 

Еще  болѣе  ароматическихъ  углеводородовъ  оказалось  въ  бензинѣ 
0,755.  Послѣ  обработки  его  10%  нитрующей  смѣси  прямо  получи- 
лось три  слоя. 

Углеводородный  слой  былъ  вновь  обработанъ  20%  нитрующей 
смѣси  и  затѣмъ  послѣ  промывки  перегнанъ  съ  дефлегматоромъ  Саваля 
въ  предѣлахъ  отъ  10°  до  130°.  Осталось  930  гр.  смѣси  нитро- 
продуктовъ съ  углеводородами. 

Изъ  кислоты  получено  127  гр.,  а  изъ  маслообразнаго  слоя  по 
разбавленіи  двумя  объемами  воды  и  отсасываніи  76  гр.  кристалли- 
ческихъ  нитропродуктовъ. 

Этотъ  опытъ  показалъ,  что  безъ  предварительной  обработки  ды- 
мящей сѣрной  кислотой  такихъ  частей  нефти,  которыя  могутъ  со- 
держать бензолъ,  а  въ  особенности  его  гомологи,  слѣдуетъ  брать 
отъ  20°/0  до  30°/о  нитрующей  смѣси. 

Послѣдующая  дефлегмація  велась  съ  дефлегматорами  Ле-Беля 
надъ  натріемъ  (Табл.  I,  кривая  №  2).  См.  табл.  на  стр.  74. 
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Темп.  кип. 

Количество 

,15° 

Колич. 

1  ^° 

<115о 

а15о 

Темп.  кип. 

граммы. 

граммы. 

1 

30°— 32° 

28 

0,629 

84°— 86° 

400 

0,754 

32е— 34° 

— 

0,633 

86°— 88° 

281 

0,735 

34°— 36° 

0,638 

88°— 90° 

474 

0,729 

36°— 38° 

— 

0.643 

90°— 92° 

1239 

0.726 

38°— 40° 

очень  мало 

0,646  ? 

92°— 94° 

387 

0.730 

40°— 42° 

тоже 

0.656  ? 

94е— 96е 

298 

0,738 

42°— 44° 

5 

0,668 
0,677 

96°— 98° 

148 

0,741 

44°— 46" 

16 

98е— 100° 

255 

0,753 

46°— 48° 

3 

0,704 

100е— 102° 

1041 

0,758 

48°— 50° 

24 

0,718 

102е— 104° 

934 

0,758 

50°— 52° 

51 

0,716 

104е— 106е 

556 

0,753 

52°— 54° 

19 

0,700 

106е— 108е 

203 

0,746 

54е— 56° 

7 

0,688 

108е— 110° 

265 

0,741 

56°— 58° 

18 

0,677 

110е— 112е 

260 

0,738 

58°—  60° 

144 

0,668 

112е— 114° 

209 

0,738 

60°—  62° 

278 

0,666 

114е— 116° 

372 

0,740 

62°—  64° 

698 

0,668 

116°— 118° 

480 

0,743 

64°— 66° 

408 

0,673 

118е— 120° 

1164 

0,748 

66°-  68° 

346 

0,680 

120е— 122° 

1046 

0.756 

68°— 70° 

.  547 

0.692 

122е— 124° 

410 

0,762 

70°— 72° 

971 

0,712 

124е— 126° 

367 

0,765 

72°— 74° 

1345 

0,731 

126е— 128° 

304 

0,766 

74°- 76° 

831 

0,745 

128е— 130° 

182 

0,765 

76°— 78° 

1124 

0,742 

130е— 132° 

251 

0,765 

78°-  80° 

1184 

0,749 

132°— 134° 

137 

0,765 

80°— 82° 

1940 

0,755 
0,759 

134°-136с 

272 

0,761 

82°-  84° 

1007 

136е— 138° 

213 

0.760 

3)  Эта  небольшая  таблица  приводится  нами  какъ  образчикъ  бо- 
лѣѳ  чистыхъ  углеводородовъ,  полученныхъ  изъ  бензина,  содержав- 
шая менѣе  ііараффиновъ  сравнительно  съ  двумя  предшествовав- 
шими, почему  уд.  вѣса  погоновъ  были  замѣтно  выше  Б;  =  751: 
Табл.  I,  кривая  №  3. 


Т.  к. 

ЛЬ° 
й15° 

72е— 74е 

0,742 

74е— 76е 

0,746 

76°— 78° 

0,750 

78е— 80° 

0,757 

80е— 82° 

0,764 

82е— 84° 

0/757 

84е— 86е 

0,745 

86е— 88° 

0,741 

88е— 90е 

0,731 

90°_92° 

0,729 

Для  болѣе  полной  иллюстраціи  вопроса  приведемъ  еще  начало 
перегонки  одного  очень  легкаго  бензина.  Изслѣдованіе  его  начато 
съ  цѣлью  отыскать  въ  немъ  три-  и  тетраметиленъ  и  ихъ  производный. 

4)  Для  фракціонировки  взяты  3  фракціи  бензина,  приготовлен- 
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!  наго  спеціально  для  насъ  на  заводѣ  Нобеля  въ  Баку  изъ  лег- 
кихъ  погоновъ  заводскаго  бензина,  перегонкой  его  въ  особомъ 
аппаратѣ  вмѣстимостью  въ"  2  пуда.  Перегонный  кубъ  снабженъ  же- 
лѣзной  дефлегмаціонной  колонной  Винсингера,  въ  сажень  длины, 
охлаждаемой  водой.  Перегонка  велась  только  одинъ  разъ.  Погонъ 
до  50°  обозначенъ  №  1,  отъ  50°— 60°  №  2,  отъ  60°— 70°  №  3- 
сІ^°:  №  1-й  =  0,643;  №  2-й  =  0,663;  №  3-й  =  0,689.  При  проб- 

ныхъ  перѳгонкахъ  безъ  дефлегматора  оказалось,  что  №  1-й  выдѣ- 
ляетъ  при  кипѣніи  много  газовъ  и  кипитъ  31° — 72°;  №  2-й— 43° — 
80е;  №  3-й  —  55° — 82°.  Весь  бензинъ  имѣлъ  совершенно  чистый 
запахъ,  свободный  отъ  примѣси  сѣрнистыхъ  соединеній. 

При  испытаніи  ихъ  нѣкоторыми  реактивами  на  присутствіе  не- 
предѣльныхъ  углеводородовъ  получены  слѣдующія  указанія: 

а  10  к.  с.  бензина  взбалтывались  съ  однопроцентнымъ  растворомъ  №03Ад  -|- 
-}-  N113.  Ь  3  к.  с.  растворялись  въ  3  к.  с.  абсолютнаго  алкоголя  и  при  охлажде- 
ніи  медленно  прилито  3  к.  с.  804Н2. 

№  1-й  №  2-й  №  3-й 

а  мути  нѣтъ  мути  нѣтъ  весьма  замѣтная 

Ъ        окраски  нѣтъ  слабая  буро-желтая      болѣѳ  интенсивная 

бурожелтая 

Послѣ  сутокъ  съ  №  1  появилась  окраска,  а  съ  №№  2  и  3  усилилась 

Къ  10  к.  с.  съ  тремя  каплями  реактивнаго  С03№а2  приливался 
по  каплямъ  однопроцентный  растворъ  хамелеона,  до  остающейся 
окраски  послѣ  нѣсколькихъ  минутъ  взбалтыванія.  Потребовалось 
хамелеона  67  капель  для  №  1,  60  для  №  2,  60  для  №  3. 

Окраска  съ  бромной  водой  10  к.  с.  №  2  и  3  появлялась  послѣ 
одной  капли,  а  №  1  послѣ  двухъ.  Какъ  сѣрная  кислота  съ  алко- 
големъ,  такъ  и  хамелеонъ  явственно  указали  на  присутствіе  непре- 
дельны хъ  углеводородовъ.  Для  №  1  то  же  дала  и  бромная  вода. 
Реакція  съ  амміакальнымъ  серебромъ  указываетъ  сверхъ  того  на 
присутствіѳ  въ  №  3  углеводородовъ  съ  группировкой  ряда  ацетилена 
или  дипропаргила. 

Фракціонировка  №  1-го  велась  съ  самымъ  длиннымъ  дефлегма- 
торомъ,  въ  холодномъ  помѣщеніи  съ  длиннымъ  холодильникомъ, 
соединеннымъ  съ  пріемникомъ,  поставленнымъ  въ  холодную  воду. 
Пріемнпкъ  соединялся  съ  тремя  стклянками  Дрекседя,  наполненными 
до  половины  олеонафтомъ  №  2  уд.  в.  0,898  для  поглощенія  га- 
зовъ. Непоглощенные  газы  собирались  въ  газометръ,  но  большая 
часть  ихъ  пропускалась  черезъ  Дрекслеву  стклянку  съ  бромомъ 
подъ  водой.  Изъ  нѣсколькихъ  сотъ  литровъ  газа  получилось  лишь 
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весьма  незначительное  количество  бромюра.  Около  10  литровъ 
газа  изъ  газометра  оставлены  на  4  сутокъ  съ  дымящей  Ш  при 
комнатной  температурѣ  въ  стклянкѣ  съ  хорошо  притертой  и  сма- 
занной пробкой  при  частомъ  взбалтываніп.  Никакого  поглощенія  не 
произошло  п  кислота,  по  разбавленіи  водой,  не  показала  присутствія 
іодюра.  Газъ  слѣдовательно  не  содержитъ  триметилена,  переходя - 
щаго  при  такпхъ  условіяхъ,  по  Густавсону,  въ  іодистый  пропилъ. 

Напротивъ  того  количество  газовъ,  поглощаемыхъ  олеонафтомъ, 
было  весьма  значительно  и  масло  въ  1-ой  стклянкѣ  скоро  насыща- 
лось, при  чемъ  объемъ  олеонафта  приблизительно  удваивался.  Полу- 
чено около  ф.  насыщеннаго  газами  олеонафта. 

Изъ  10555  граммовъ  №  1  получено  отъ  18°  до  30°— 3428  гр., 
отъ  30°  до  45°— 4323  гр.,  отъ  45°  до  55°— 298.  Остатокъ  2130  гр. 
ирпсоедипенъ  къ  №  2.  Всего  погоновъ  получилось  10179  гр.,  при- 
чемъ  въ  погонѣ  до  30°  содержалось  много  газовъ,  успѣвшихъ  въ 
нихъ  раствориться  въ  холодильнпкѣ  и  въ  пріемнпкѣ.  Недостающіе 
376  гр.  падаютъ  преимущественно  на  поглощенные  газы.  №  2  при 
фракціонировкѣ  газовъ  не  далъ.  Такъ  какъ  въ  Баку  не  имѣется 
холодной  воды,  то  очевидно,  что  большая  часть  газовъ,  содержав- 
шихся въ  заводскомъ  бензинѣ,  выдѣлилась  при  фракціонировкѣ  на 
заводѣ  и  остались  только  тѣ,  которые  успѣли  раствориться  въ  по- 
гонь №  1. 

Опредѣленіе  уд.  вѣсовъ  цѣлой  серіи  погоновъ,  полученныхъ  при 
двухъ  опытахъ  изъ  одного  сорта  бензина  при  одинаковомъ  спо- 
собѣ  очистки,  привели  насъ  къ  весьма  интереснымъ  результатами 

05ъ  отношеніяхъ  уд.  вѣсовъ  къ  температурамъ  кипѣнія  имѣлись 
слѣдующія  наблюденія.  Въ  1883  г.  Менделѣевъ  сообщилъ,  что  по- 
гоны « между  30°  и  40°  представляютъ  уд.  вѣсъ  при  18°  отъ  0,623 
до  0,637,  т.  е.  такой  же,  какъ  углеводороды  пенсильванской  нефти». 
Матеріаломъ  служилъ  легкій  отгонъ,  выдѣленный  какъ  изъ  Биби- 
Эйбатской,  такъ  и  изъ  Балаханской  нефти.  Полученный  углево- 
дородъ  по  испытаннымъ  свойствамъ  есть  пентанъ  С5Н12  *).  Позд- 
нѣйшія  сообщенія  Менделѣева  имѣютъ  уже  прямое  отношеніе  къ 
разбираемому  явленію  2).  Менделѣевъ  имѣлъ  въ  виду  получить 
естественные  погоны  нефти.  Поэтому  онъ  не  только  не  подвергалъ 
ихъ  никакимъ  обработкамъ  химическими  реактивами,  но  и  самую 
перегонку  производилъ  при  условіяхъ,  когда,  по  его  мнѣнію,  всего 
менѣе  можно  было  ожидать  измѣненій  природныхъ  углеводородовъ 


*)  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  15.  3. 

2)  ІЬ.  189. 
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подъ  вліяніемъ  теплоты.  На  сколько  можно  понять  изъ  краткаго 
сообщенія,  условія  перегонки  состояли  въ  томъ,  что  часть  дефлег- 
матора замѣнялась  рядомъ  колбъ,  дѣйствовавшихъ  періодически  на 
подобіе  дефлегматора  Линеманна,  но  только  лежащаго  такъ  сказать 
горизонтально. 

Послѣ  12,  а  для  нѣкоторыхъ  погоновъ  послѣ  40  перѳгонокъ, 
располагая  уд.  вѣса  погоновъ  (при  15°),  собранныхъ  въ  предѣ- 
лахъ  2°,  Менделѣевъ  нашелъ,  что  кривая,  выражающая  постепенное 
наростаніѳ  уд.  вѣса  по  мѣрѣ  повышенія  точки  кипѣнія,  въ  предѣ- 
лахъ  отъ  29°  до  120°  представляѳтъ  три  изгиба.  «Такъ  для  порціи, 
кипѣвшей  при  29°—  31°  (1  =  0,626;  цри  55°— 57°  =  0,675;  при 
61°— 63°  =  0,672;  при  79°— 81°  =  0,7489;  при  89°—  91°  =  0,7337; 
при  99°— 101°  =  0,7609;  при  109°— 111°  =  0,7539;  при  119°— 
121°=0,7659;  при  139°— 141°=0,7807;  при  149°— 151°=0,7908. 
Наибольшая  плотность  наблюдается  у  вершинъ  изгибовъ  около  55°, 
80°  и  100°».  Эти  мѣста  изгибовъ,  говоритъ  Менделѣевъ,  «невиди- 
мому всегда  соотвѣтствуютъ  выдѣленію  опредѣленныхъ  самостоя- 
тельныхъ  тѣлъ». 

Въ  дистиллятѣ  уд.  вѣса  0,675  около  55°,  отвѣчающемъ  одной  изъ 
высшихъ  точекъ  кривой,  Менделѣевъ  предполагалъ  присутствіе  ве- 
щества <характеромъ  и  свойствами  изъ  числа  непредѣльныхъ». 

Изслѣдованія  Менделѣева  относятся  къ  тому  времени,  когда 
отногаенія  углеводородовъ  кавказской  нефти  къ  различнымъ  реакти- 
вамъ  были  настолько  мало  извѣстны,  что  даже  найденные  нами  и 
Оглоблинымъ  ароматическіѳ  углеводороды  считались  кѣкоторыми 
химиками  за  искусственный  продуктъ  образованія  подъ  вліяніемъ 
сѣрной  кислоты. 

Употребляя  различные  реактивы  для  очистки  нефтяныхъ  пого- 
новъ, мы  имѣли  въ  виду  удалить  изъ  смѣси  не  только  кислородный 
соединенія,  но  и  тѣ  углеводороды,  которые  своимъ  прпсутствіемъ 
могли  вліять  какъ  на  точку  кипѣнія,  такъ  и  на  уд.  вѣсъ.  Коли- 
чество нѣкоторыхъ  примѣсей,  какъ  мы  убѣдились  въ  томъ  опытомъ, 
настолько  незначительно,  что  нѣкоторыя  изъ  этихъ  веществъ  (нафти- 
лены,  ацетилены,  терпены)  по  своимъ  свойствамъ  могли  вліять  лишь 
на  качество  техническихъ  продуктовъ;  напр.,  придавать  имъ  спо- 
собность желтѣть  и  отчасти  осмоляться,  но  нисколько  не  отражаться 
на  температурѣ  кипѣнія  и  уд.  вѣсѣ,  ибо  нафтилены  и  терпены, 
напр.,  кипятъ  почти  при  той  же  температурѣ  какъ  и  соотвѣтствую- 
щіе  имъ  нафтены,  и  ихъ  уд.  вѣсъ  тоже  близокъ  къ  уд.  вѣсу 
нафтеновъ. 
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Другіе  же  углеводороды,  напротивъ,  могли  вліять  своимъ  при- 
сутствіемъ  на  уд.  вѣсъ.  Къ  послѣднпмъ  относятся  ароматическіѳ 
углеводороды,  присутствующіе  во  всѣхъ  погонахъ  нефти  выше  50°, 
но  не  вліяющіе  на  техническія  свойства.  Мною  и  Оглоблинымъ  *) 
было  уже  раньше  указано,  что  при  очисткѣ  дымящей  сѣрной  ки- 
слотой различныхъ  дистиллятовъ  нефти  они  теряютъ  въ  вѣсѣ  около 
10%  и  уд.  вѣсъ  понижается.  Какъ  это  обстоятельство,  такъ  и  всѣ 
послѣдующія  наблюденія  вполнѣ  подтвердили  правильность  выбран- 
наго  нами  метода  очпщенія  углеводородовъ. 

Опытъ  показалъ,  что  напр.  гексанафтенъ  кипитъ  при  81°  и  имѣетъ 
<1^?с  0,774,  между  тѣмъ  какъ  содержащійся  въ  нефти  бензолъ 
кипитъ  при  80°  и  имѣетъ  уд.  вѣсъ  б1^  0,8839.  Присутствіе 
неболыпаго  количества  бензола  очевидно  должно  слльно  отражаться 
на  кривой  уд.  вѣса  около  80°  и  при  этой  температурѣ  получилось 
бы  повышеніе  уд.  вѣса  даже  въ  томъ  случаѣ,  если  бы  здѣсь  не 
присутствовалъ  самостоятельный  индивидуумъ.  Свѳрхъ  того,  опытъ 
показалъ  что,  несмотря  на  самую  тщательную  фракціонировку, 
бензолъ  легко  удерживается  въ  погонахъ,  кипящихъ  на  10°  ниже. 
Несмотря  однако  на  присутствіе  бензола,  Мѳнделѣѳвъ  получилъ 
для  79° — 81°  очень  низкій  уд.  вѣсъ  0,748,  нами  же  безъ  бензола 
найдено  для  80° — 82°  отъ  0,755  до  0,764.  Это  зависѣло  или  отъ 
того,  что  нашъ  обыкновенный  способъ  дефлегмаціи  даетъ  лучшіе 
результаты,  или  же  отъ  присутствія  въ  погонахъ  Менделѣева  боль- 
шаго  количества  параффиновъ,  такъ  какъ  въ  его  матѳріалъ  входи лъ 
Биби-Эйбатскій  бензинъ.  На  уд.  вѣса  погоновъ,  кипящихъ  выше 
100°,  еще  въ  большей  мѣрѣ  должны  вліять  гомологи  бензола.  Вѣ- 
роятно,  вслѣдствіе  того,  что  Менделѣевымъ  не  были  удалены  арома- 
тическіе  углеводороды,  онъ  получилъ  только  три  изгиба  кривой,  не 
переходящіе  за  предѣлы  100°.  Тѣмъ  не  менѣе  замѣчательно,  что 
Менделѣевъ  получилъ  тѣ  же  изгибы  кривой  около  80°  и  100°. 

Для  сравненія  уд.  вѣсовъ  различныхъ  погоновъ  мы  считали  также 
необходимымъ  исходить  изъ  однороднаго  матеріала  и  брали  въ  работу 
бензинъ,  полученный  изъ  нефти  съ  Апшеронскаго  полуострова. 
Изслѣдованіе  нефти  изъ  буровыхъ  скважинъ  Биби-Эйбатской  долины 
показали  намъ  существенную  разницу  въ  ея  химическомъ  составѣ 
сравнительно  съ  нефтью  Апшеронской.  Она  содержитъ  гораздо  больше 
параффиновъ  и  опытъ  показалъ,  что  при  одинаковой  очисткѣ  и 
одинаковой  тщательности  фракціонировки  погоны,  кппящіе  при 


*)  ж.  р.  х.  Ф.  О. 


—  79  — 


одинаковой  температурѣ,  имѣютъ  нѣсколько  меныпій  уд.  вѣсъ.  Такъ 
при  одинаковой  очисткѣ  и  дефлегмаціи  мною  и  Оглоблинымъ  изъ 
Балаханской  нефти  получена  фракція  метаоктонафтена  темп,  ки- 
пѣнія  119е,  сі^о  =  0,7714,  а  Яковкинъ  ')  для  той  же  темп,  кипѣ- 

нія  изъ  Биби-Эйбатской  нефти  нашелъ      =  0,7649.  Нононафтѳнъ 

Балаханскій    135°—  137°  (12^  =  0,7681,  а  изъ  Биби-Эйбатской 

(1  20°  =  0,7647  2). 

Послѣдоватѳльность  примѣненія  различныхъ  реактивовъ  (купо- 
роснаго  масла,  дымящей  сѣрной  кислоты,  хамелеона,  сѣрн о- азотной 
нитрующей  смѣси  и  наконецъ  крѣпкой  азотной  кислоты)  для  очистки 
погоновъ  даетъ  въ  то  же  время  возможность  получить  нѣкоторыя 
указанія  на  относительное  количество  различныхъ  примѣсей,  опре- 
делить до  извѣстной  степени  ихъ  химическій  характеръ  и  въ  за- 
ключеніе  получить  фракціи,  содержания  смѣсь  по  возможности  не- 
большаго  количества  углеводородовъ  опредѣленнаго  химическаго 
характера. 

На  прилагаемой  таблицѣ  I  на  ординатахъ  нанесены  уд.  вѣса  раз- 
ныхъ  фракцій,  отвѣчающихъ  извѣстнымъ  температурамъ  кипѣнія, 
расположеннымъ  по  абсциссѣ,  гдѣ  каждыя  два  дѣленія  отвѣчаютъ  1°, 
а  каждое  одно  дѣленіе  ординаты  отвѣчаетъ  0,001  уд.  вѣса  3). 

Разбирая  значеніе  кривыхъ,  прежде  всего  обратимъ  вниманіе 
почти  на  полное  ихъ  совпадете.  Значительно  болѣе  низкій  уд.  вѣсъ 
для  погона  51°,  въ  одной  изъ  кривыхъ,  объясняется  тѣмъ,  что  въ 
этомъ  случаѣ  количество  низшихъ  фракцій  было  незначительно;  это 
затрудняло  ихъ  тщательную  фракціонировку,  такъ  что  часть,  кинув- 
шая ниже  47е,  даже  совсѣмъ  не  фракціонировалась. 

Однородность  состава  Лпшеронской  нефти.  Такъ  какъ  въ 
обоихъ  случаяхъ  матеріаломъ  служилъ  бензинъ  изъ  нефти  Апше- 
ронскаго  полуострова,  добычи  не  одного  и  того  же  года,  а  двухъ 
или  трехъ  сосѣднихъ  лѣтъ  и  притомъ  изъ  буровыхъ  скважинъ  раз- 
ныхъ  нефтяныхъ  площадей,  то  совпадете  кривыхъ  приводитъ  къ 
заключенію,  что  качественный  составъ  нефти  всего  полу- 
острова совершенно  одинаков ъ.  А  такъ  какъ  относитель- 
ный количества  различныхъ  погоновъ  весьма  близки  между  собой, 
то  слѣдовательно  и  количественный  составъ  апшерон- 

*)  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  16,  292  (1). 

2)  Коноваловъ.  Нафтены  и  др.,  стр.  10. 

3)  Мы  ограничились  приведеніемъ  для  примѣра  только  трехъ  кривыхъ. 
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скоп  нефтп  колеблется  въ  незначптельяыхъ  прѳ- 
д  ѣ  л  а  х  ъ.  Эти  результаты  совершенно  совиадаютъ  съ  заводской 
практикой  и  служатъ  для  ея  объясненія. 

Систематическія  наблюденія,  ведущіяся  на  заводахъ  Нобеля  въ 
Баку  относильно  количества  и  уд.  вѣса  керосина,  получаемаго  изъ 
нефти  различныхъ  площадей  и  различныхъ  буровыхъ  скважинъ  съ 
одной  и  той  же  площади,  указываютъ  лишь  незначительныя  коле- 
банія  въ  количествѳнныхъ  выходахъ  керосина  и  его  уд.  в.,  прп 
этомъ  болѣе  высокій  уд.  в.  не  всегда  совпадаетъ  съ  болѣе  высо- 
кимъ  уд.  в.  нефти.  Изъ  этого  слѣдуетъ  заключить,  что  химическій 
составъ  частей  апшеронской  нефти,  кипящихъ  отъ  120°  до  270° 
(предѣлъ  кипѣнія  керосина)  подчиняется  также  правильности,  ко- 
торая найдена  нами  для  частей,  кипящихъ  до  140°.  По  господство- 
вавшему до  сего  времени  мнѣнію  о  составѣ  бакинской  нефти,  можно 
было  ожидать  нѣсколько  иного  результата  для  углеводородовъ  бен- 
зина и  отчасти  керосина. 

Предполагалось,  что  сильно  вліяющіе  на  пониженіе  уд.  в.  па- 
раффины  сосредоточены  главнымъ  образомъ  въ  частяхъ,  кипящихъ 
не  выше  100°.  Это  и  выразилось  въ  томъ,  что  третій,  т.  е.  послѣд- 
ній  вѳрхній  изгибъ  въ  погонахъ,  кииѣвшихъ  до  120°  въ  кривой 
Менделѣева  отвѣчалъ  100°.  Относительно  содержанія  параффиновъ 
наши  кривыя  даютъ  слѣдующія  указанія  *).  До  36°  фракціи  содер- 
жать значительное  количество  пентановъ,  но  съ  примѣсью 
циклическихъ  углеводородовъ,  въ  предѣлахъ  около  35°, 
такъ  какъ  кипящій  при  37°  нормальный  пентанъ  имѣетъ  болѣе 
низкій  уд.  в.,  а  близкій  по  уд.  в.  метилэтилмѳтанъ  не  можетъ  со- 
держаться въ  этой  фракціи  вслѣдствіе  своей  болѣѳ  низкой  т.  к.  30°. 
Изъ  гексановъ  2)  наиболѣе  рѣзко  выразилось  присутствіе  діизо- 
пропила  въ  точкѣ  перваго  наиболыпаго  падѳнія  кривой.  Въ  предѣ- 
лахъ  58°— 62°  съ  уд.  в.  0,665 — 0,668  содержится  почти  совершенно 
чистый  діизопропилъ.  Хотя  для  триметилэтплметана  уд.  в.  неизвѣ- 
стенъ,  но  принимая  во  вниманіе,  что  съ  накопленіемъ  метиловъ 
уд.  в.  гексановъ  повышается,  можно  думать,  что  для  этого  изомера 
уд.   в.        будетъ  около  0,680  и  средняя  температура  кипѣнія  47°. 

1)  Пентаны:  первичный  к.  37°,  уд.  в.  0,626  (17°);  вторичный  30°,  0,638 
15°);  третичный  9,5°,  застываетъ — 20°. 

2)  Нормальный  69°— 0,658  (21°);  метилдиэтидметанъ  64°— 0,676  ^  2^'5  ^этил- 
изобутилъ  62°— 0,7011  (0°);  діизопропилъ  58°— 0,668  (17,5°)  триметилэтилметанъ 

43°-48°.  ё? 
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Весьма  вѣроятно,  что  этотъ  углеводородъ  содержится  въ  погонѣ 
около  47°.  Для  этилизобутила  уд.  в.  извѣстенъ  только  при  0°. 
Но  дѣлая  весьма  вѣроятноѳ  допущеніе,  что  коэффиціентъ  расши- 
ренія  этого  изомера  весьма  сходенъ  съ  коэффиціентомъ  расширѳ- 
нія  нормальнаго  гексана,  который,  по  опредѣленію  Цандера,  въ  пре- 
дѣлахъ  10,8° — 63,6°,  по  отношенію  къ  водѣ  4°  въ  среднемъ  для 
1°  =  0,00177,  то  при  УД.  в.  этого  углеводорода  будетъ  рав- 
няться приблизительно  0,675,  т.  е.  близкій  къ  метилдиэтилметану. 
Найденные  нами  уд.  в.  около  67°  замѣчательно  близки  къ  уд.  в. 
этихъ  двухъ  изомеровъ  и  весьма  вѣроятно,  что  они  оба  или  одинъ 
изъ  нихъ  съ  примѣсью  діизопропила  содержатся  въ  значительномъ 
количествѣ  въ  погонахъ  62° — 66°.  Что  касается  до  нормальнаго 
гексана,  котораго  уд.  в.  при  долженъ  быть  около  0,665,  то 
очевидно,  что  въ  прѳдѣлахъ  температуры  его  кипѣнія  содержится 
значительная  примѣсь  метилпентаметилена,  котораго  уд.  в.  = 
=  0,7508  *),  такъ  какъ  уд.  в.  смѣси  обоихъ  углеводородовъ  въ 
равныхъ  количествахъ  долженъ  быть  около  0,704.  Опытъ  действи- 
тельно показалъ,  что  изъ  погона  68° — 70°  азотная  кислота  разру- 
шаетъ  60%  и  оставшійся  углеводородъ  имѣетъ  о!  =  0,6709%.  Но 
вычисленію  такая  смѣсь  должна  имѣть  =  0,697,  а  найдено 
0,698  и  0,692.  Что  касается  до  гептановъ,  октановъ  и  нонановъ, 
то  слишкомъ  высокій  уд.  в.  для  погоновъ  2),  соотвѣтствующихъ 
температуръ  кипѣнія  не  допускаетъ  ихъ  значительнаго  присутствія 
въ  этихъ  фракціяхъ. 

Такимъ образом ъ,  въ  нефтяныхъ  углеводородахъ 
до  140°  изъ  параффиновъ  преобладаютъ  пѳнтаны  и 
гѳксаны;  начиная  съ  гептановъ,  количество  параф- 
ф^иновъ  быстро  падает ъ.  Но  нормальнаго  гексана 
сравнительно  мѳнѣе  другихъ  изомеровъ.  Это  и  вы- 
ражается быстрымъ  поднятіемъ  кривой  въ  предѣлахъ  отъ  65°  до 
75°,  которая  отъ  69°  до  71°  лереходитъ  даже  въ  вертикальную. 

Высшія    точки  кривой.    Наивысшія    точки  кривой 

20°  15° 
*)  Уд.  в.  углеводородовъ  при    ^0    меньше  уд.  в.  при         около  0,002. 

2)  Уд.  в.  нормальнаго  гептана  т.  к.  98,4°=г0,6885  (14,9°);  метилэтилпропил- 
метана  91°=0,6895  (20°). 

Нормальный  октанъ  124°— 0,703  (17°).  Діизобутилъ  108°— 0,698  (16°).  Нор- 
мальный нонанъ  149,5°- 0,7177  (  а  нонанъ  136°— 0,742  (12,4).  (3— 129°— 
131°-0,734  (12,7е). 
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отвѣчаютъ  пентаметилену  (49° — 51°),  гексанафтену  (80° — 82°),  геп- 
танафтену  (100° — 102°)  и  октонафтенамъ  (120° — 125°).  Количество 
пентаметилена,  начиная  съ47°,  быстро  возрастаете,  но  заыѣчательно, 
что  съ  52°  оно  столь-жѳ  быстро  падаетъ  и  количество  промежуточ- 
ныхъ  фракцій  до  динзопроиила  ничтожно.  Столь  же  быстро  подни- 
мается кривая  къ  мѣсту  перегиба,  отвѣчающаго  циклогексану,  и 
еще  быстрѣе  по  осп  абсциссъ  кривая  достигаетъ  гептанафтена. 
Однако  гексанафтенъ,  даже  послѣ  обработки  крѣпкой  азотной  ки- 
слотой, удаляющей  метилпентаметиленъ,  не  достигаетъ  своего  нор- 
мальнаго  уд.  в.  0,774,  а  показываетъ  только  0,769,  а  иногда  даже 
только  0,762.  Зависитъ-ли  это  отъ  присутствія  сложныхъ  изомеровъ 
гептана  или  замѣщенныхъ  три-,  тетра-  и  пентаметиленовъ,  въ  на- 
стоящее время  за  неимѣніемъ  данныхъ  сказать  нельзя.  Замѣча- 
тельно,  что  присутствіе  значительной  степени  чистоты  метилпента- 
метилена  (0.731  вмѣсто  приблизительно  0,752)  не  выражается  изги- 
бомъ  кривой,  хотя  количество  его  очень  значительно,  но  лишь  бы- 
стрымъ  ея  поднятіемъ.  Сверхъ  того,  обозначились,  повидимому, 
хотя  и  менѣе  рѣзко,  еще  нѣкоторыя  точки  быстраго  повышенія, 
напр.,  44° — 46°,  хотя  слѣдуетъ  оговориться,  что  количество  веще- 
ства здѣсь  было  очень  незначительно  (16  гр.).  Дальнѣйшія  изслѣ- 
дованія  должны  разъяснить,  не  содѳржится-ли  въ  этой  фракціи 
метилтетраметиленъ.  Затѣмъ,  судя  по  значительному  количеству 
продукта,  въ  связи  съ  довольно  быстрымъ  подъемомъ,  является 
вѣроятность  существованія  самостоятельнаго  индивидуума  между 
62°  и  66°,  какъ  объ  этомъ  сказано  выше. 

Низшгя  точки  изгиба  отвѣчаютъ  различнымъ  углеводородамъ. 
Между  тѣмъ  какъ  первый  изгибъ  около  60°  зависитъ  отъ  диизо- 
пропила,  второй  около  90° — 94°  обусловливается,  повидимому,  однимъ 
изъ  диметилпѳнтаметиленовъ.  Точно  также  въ  предѣлахъ  108°  — 
115°  слѣдуетъ  ожидать  углеводородовъ  изомерныхъ  съ  углеводоро- 
дами ряда  циклогѳксана.  Высшимъ  точкамъ  изгиба,  а  также  въ  нѣ- 
которыхъ  случаяхъ  и  низшимъ  соотвѣтствуетъ  обыкновенно  наи- 
большее количество  погона  сравнительно  съ  ближайшими  низшими 
и  высшими  погонами.  Такъ,  для  48° — 52°  получено  65  гр.,  между 
тѣмъ  какъ  для  46°— 48°  только  3  гр.,  а  для  54° — 56° — 7  гр.,  для 
80е— 82°— 1940  гр,,  для  76°— 78°— 1124  гр.,  а  для  84°— 86°— 
400  гр.  Также  и  для  низшей  90°— 92°— 1239  гр.,  а  для  88°— 
90°— 474  и  для  92°— 94°— 387  и  т.  д.  Такъ  что  количество 
дистиллята  тоже  можетъ  сл у ж ить  указаніемъ  на 
присутствіе  самостоятельнаго  продукта. 
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Точки  уменъшенія  колебаній  кривой.  Съ  78°,  гдѣ  начинаетъ 
преобладать  рядъ  циклогексана,  колебанія  кривой  становятся  болѣе 
и  болѣе  слабыми.  Это  обусловливается  какъ  меныпимъ  содержаніемъ 
примѣсей  параффиновъ,  такъ  и  возможностью  нрисутствія  изоме- 
ровъ.  Это  особенно  рѣзко  выражается  для  интервала  отъ  123°  до 
137°,  гдѣ  кривая  почти  горизонтальна.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  здѣсь  мо- 
гутъ  присутствовать  не  только  различные  изомеры  С8Н]6  и  С9Н18 
ряда  циклогексана  почти  одинакова™  уд.  в,,  но  нѣсколько  болѣе 
различающееся  по  температурамъ  кипѣнія,  но  также  циклическіе 
углеводороды  другихъ  рядовъ  и  иного  частичнаго  вѣса.  Напр.,  къ 
октонафтенамъ  могутъ  быть  примѣшаны  углеводороды  С9Н10  и 
С10Н20  рядовъ  пента-  и  тетраметилена. 

Въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  нѣкоторыя  фракціи  подвергались  изслѣ- 
дованіямъ,  результаты  ихъ  вполнѣ  подтверждаютъ  выводы,  сдѣлан- 
ные  изъ  разсмотрѣнія  кривыхъ.  Очевидно,  что  тщательная  фракці- 
онировка,  несмотря  на  сложность  состава  смѣси,  приводитъ  къ 
весьма  удовлетворительнымъ  результатамъ  для  низшихъ  фракцій 
нефти.  Но  съ  усложненіемъ  частицъ  и  повышеніемъ  температуры 
кипѣнія  является  вѣроятность,  что  усложненія,  которыя  наблюдаются 
уже  около  120°,  будутъ  прогрессивно  возрастать.  Можно  ожидать, 
что  амплитуды  колебаній  кривой  будутъ  постепенно  уменьшаться,  а 
для  температуръ  выше  200°  мы  получимъ  почти  прямую  лпнію, 
медленно  восходящую.  При  такихъ  условіяхъ  уд.  вѣсъ,  какъ  ука- 
затель присутствія  отдѣльныхъ  индивидуумовъ,  потеряетъ  свое 
значеніе  и  болѣе  значительная  роль  окажется  почти  исключительно 
на  сторонѣ  температуръ  кипѣнія.  Будущія  изслѣдованія  покажутъ, 
дѣйствительно  ли  мы  встрѣтимся  для  высшихъ  угловодородовъ  съ 
непреодолимыми  затрудненіями  для  выдѣленія  достаточной  чистоты 
индивидуумовъ  съ  помощью  уд.  в.  и  температуръ  кипѣнія  или  же 
за  извѣстными  прѳдѣлами  начнется  преобладающее  присутствіе 
только  немногихъ  циклическихъ  рядовъ,  что  значительно  облег- 
чило бы  изученіе  составныхъ  частей  нефти.  Вѣроятно,  однако,  что 
выработавшійся  при  изученіи  низшихъ  углеводородовъ  методъ  рас- 
познаванія  по  уд.  вѣс.  въ  соѳдиненіи  съ  т.  кипѣнія  окажется  не- 
достаточнымъ  и  потребуется  выработать  новые  методы  распозна- 
вали и  раздѣленія. 

Полученіе  производныхъ  нафтеновъ. 

Въ  этой  главѣ  мы  скажемъ  объ  общихъ  пріемахъ  полученія 
яѣкоторыхъ  нафтеновыхъ  производныхъ,  дабы  при  частномъ  опи- 
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саніи  не  повторяться  и  останавливаться  на  нихъ  только  въ  тѣхъ 
случаяхъ,  которые  представляютъ  что-либо  особенное. 

Охлоренге.  Хлоръ  дѣйствуетъ  на  нафтепы  тѣмъ  легче,  чѣмъ 
проще  ихъ  составъ.  Если  при  пропусканіи  хлора  въ  пары  дека- 
нафтена  для  ускоренія  рѳакціи  можно  пользоваться  прямымъ  сол- 
нечнымъ  свѣтомъ,  то,  во  избѣжаніе  вспышекъ,  охлореніе  октонаф- 
тена  должно  вестись  только  при  сильномъ  отраженномъ  освѣщеніп, 
а  гептанафтенъ  реагируетъ  спокойно,  безъ  вспышекъ,  только  при 
нѣкоторомъ  затемненіи.  Замѣчательно,  что  гексанафтенъ  реагируетъ 
менѣе  энергично,  чѣмъ  гептанафтенъ,  вѣроятно  вслѣдствіе  отсут- 
ствія  въ  немъ  легко  замѣщаемаго  третичнаго  водорода.  Во  избѣ- 
жаніе  образованія  значительнаго  количества  полихлоридовъ,  хлоръ 
пропускался  въ  пары  слабо  кипящаго  углеводорода,  помѣщеннаго 
въ  двѣ  или  три  соединенныя  между  собою,  колбы,  изъ  которыхъ 
послѣдняя  соединялась  съ  обратнымъ  холодильникомъ.  При  указан- 
ныхъ  условіяхъ  хлоръ  дѣпствуетъ  довольно  медленно  и  токъ  газа 
долженъ  быть  соразмѣренъ  на  столько,  чтобы  изъ  послѣдней  колбы 
выходила  только  соляная  кислота.  Черѳзъ  нѣкоторое  время  колбы 
ставились  въ  обратномъ  порядкѣ.  Послѣ  трехчасоваго  охлаждѳнія 
продуктъ  перегонялся  съ  небольшимъ  дефлегматоромъ  до  темпера- 
туры на  10°  выше  кипѣнія  углеводорода  и  отгонъ  снова  охлорялся. 

По  послѣднимъ  опытамъ  наиболѣе  удобнымъ  оказалось  охлореніе 
влажнымъ  хлоромъ.  Съ  этой  цѣлью  углеводородъ  помѣщался  надъ 
слоемъ  воды  въ  Дрекселевскую  стклянку,  соединенную  съ  другой 
такой  же  стоянкой,  содержащей  незначительное  количество  угле- 
водорода и  служащей,  главнымъ  образомъ,  показателемъ  полноты 
поглощенія  хлора.  Послѣдній  берется  въ  рѳакцію  въ  теоретическому 
количествѣ.  Реакдія  сначала  идетъ  медленно  и  жидкость  окраши- 
вается поглощеннымъ  хлоромъ  въ  желтый  цвѣтъ.  Затѣмъ  иногда 
сразу  происходитъ  обезцвѣчиваніе,  температура  нѣсколько  повы- 
шается и  затѣмъ  хлоръ  реагируетъ  уже  очень  легко.  Можно 
вначалѣ  ускорить  реакцію,  пропуская  хлоръ  въ  углеводородъ,  нагрѣ- 
тый  до  30° — 40°.  Когда  реакція  началась,  то  поглощѳніе  хлора 
даже  при  быстромъ  токѣ  газа,  происходитъ  настолько  совершенно, 
что  въ  первой  стклянкѣ  образуется  разряженное  пространство  и 
въ  нее  перетягивается  жидкость  изъ  второй  стклянки.  Замѣчено 
однако,  что  при  нагрѣваніи  образуется  болѣе  высококипящихъ  про- 
дуктовъ  (полихлоридовъ)  и  лучше  вести  охлореніе  нѣсколько  мед- 
леннѣе  при  температурѣ  не  выше  25°. 

При  фракціонировкѣ  хлоридовъ,  въ  особенности  высшихъ  гомо- 
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.логовъ,  вначалѣ  всегда  появляется  соляная  кислота,  какъ  про- 
дуктъ  разложенія  полихлоридовъ.  Присутствіе  ея  въ  дистиллятахъ 
способствуетъ  притягиванію  ими  влажности  и  окрашиванію  въ 
бурозеленый  цвѣтъ.  При  продолжительно  мъ  стояніи  даже  хорошо 
фракціонированныхъ  хлоридовъ  они  подвергаются  значительному 
измѣненію,  если  не  были  свободны  отъ  соляной  кислоты.  При 
фракціонировкѣ  лучше  всего  собирать  дистилляты  въ  стклянки, 
содержания  кусочки  ѣдкаго  кали.  Но  продолжительнаго  сохраненія 
хлоридовъ  съ  ѣдкимъ  кали  и  даже  съ  хлористымъ  кальціемъ  не 
допускается.  Хлориды  высшихъ  нафтеновъ,  если  они  не  свободны 
отъ  небольшаго  количества  соляной  кислоты,  сохраняются  трудно 
и  черезъ  годъ  уже  сильно  бурѣютъ  или  даже  чернѣютъ,  и  темпе- 
ратура кипѣнія  ихъ  сильно  измѣняется.  Лучше  всего  сохраняются 
хлориды,  могущіе  содержать  НС1,  если  они  послѣ  стоянія  въ  теченіѳ 
сутокъ  на  кусочкахъ  ѣдкаго  кали  будутъ  снова  быстро  перегнаны 
и  перелиты  въ  стклянку  съ  залитой  параффиномъ  пробкой. 

Полученіе  іодидовъ.  Кромѣ  полученія  іодидовъ  обычнымъ  путемъ 
изъ  алкоголей,  испытаны  были  различные  способы  превращенія  хло- 
ридовъ въ  іодиды.  Такъ  какъ  приготовленіе  алкоголей  довольно 
затруднительно,  а  хлориды  приготовляются  очень  легко  и  въ  до- 
статочно чистомъ  видѣ,  то  превращеніе  ихъ  въ  іодиды  имѣетъ 
весьма  важное  практическое  значеніе,  въ  особенности  въ  тѣхъ 
случаяхъ,  когда  соотвѣтствующіе  алкоголи  неизвѣстны.  Испытаны 
были  различные  способы  на  хлоридахъ  октонафтена.  По  способу 
Густавсона  при  дѣйствіи  хлороктонафтеновъ  въ  сѣрнистомъ  угле- 
родѣ  на  іодистый  алюминій  образуются  только  слѣды  іодюра  и  много 
полимеровъ  октонафтилена.  Болѣе  удачно  было  примѣненіе  способа 
Ромбурга — нагрѣваніе  хлорида  съ  іодистымъ  кальціемъ  при  60°  — 
100°  Реакпія  идетъ  до  конца  и  іодюръ  не  содержитъ  хлорида. 
Выходы  продукта  вполнѣ  удовлетворительны.  Но  иногда,  вѣроятно 
отъ  присутствія  влажности,  количество  іодюра  получалось  очень  не- 
значительное. Наиболѣе  удобнымъ  оказался  способъ  Либена  —  на- 
грѣваніе  хлорида  съ  6  объемами  дымящей  Ш  въ  запаянныхъ  труб- 
кахъ.  Во  избѣжаніе  изомеризаціи  температуру  не  должно  допускать 
выше  130° — 140°.  Нагрѣваніѳ  продолжается  не  монѣе  24  ч.  Часть 
хлорида  всегда  остается  не  превращенной  и  можетъ  быть  легко  и 
почти  вполнѣ  удалена,  если  перегонять  полученный  продуктъ  съ 
водянымъ  паромъ  такъ,  чтобы  нижній  конецъ  холодильника  погру- 

*)  Кес.  аеэ  ѣгаѵаих  сЬіт.  йев  Рауз-Ваз  1.  151.  Подробности  будутъ  описаны 
при  проызводныхъ  октонафтена. 
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жался  въ  воду,  налитую  въ  пріемникъ.  Дистпллятъ  всилываетъ  на 
поверхность,  пока  онъ  состоитъ  изъ  хлорида,  и  становится  тяжелѣе 
воды,  когда  въ  немъ  преобладаетъ  іодюръ.  Послѣдній  затѣмъ  фрак- 
ціонируѳтся  съ  дефлегматоромъ  при  давленіп  20 — 40  мм.  Выходы 
чистаго  іодюра  съ  постоянной  точкой  кипѣнія  до  60°/0  теоретиче- 
ская количества. 

Реакція  съ  бромомъ  и  бромистымъ  алюминіемъ.  Эта  реакція, 
состоящая  въ  превращены  нафтена  въ  пербромидъ  соотвѣтствую- 
щаго  ароматическаго  углеводорода,  не  для  всѣхъ  нафтѳновъ  удается 
одинаково  легко,  какъ  качественная  проба,  при  условіяхъ,  указан- 
ныхъ  Густавсономъ  для  ароматпческихъ  углеводородовъ.  Окто-  и 
нононафтены  даютъ  очень  легко  кристаллическіѳ  бромиды,  если  къ 
нѣсколькимъ  каплямъ  брома,  содержащаго  не  болѣе  1  милиграмма 
бромистаго  алюминія,  прибавить  двѣ  каплп  углеводорода  и  спустя 
нѣсколько  секундъ  смѣсь  вылить  на  часовое  стекло.  Послѣ  испа- 
ренія  брома  получается  много  пгольчатыхъ  кристалловъ  бромида. 
Для  успѣшности  реакціи  необходимо,  чтобы  бромъ  былъ  совершенно 
сухой.  Съ  гекса-  и  гептанафтеномъ  и  деканафтеномъ  обыкновенно 
не  удается  этимъ  путемъ  получить  кристалловъ  *). 

Для  прнготовленія  бромпдовъ  въ  большемъ  количествѣ,  удобнѣе 
поступать  слѣдующимъ  образомъ.  Бромъ  наливается  въ  запаянную 
и  оттянутую  съ  другаго  конца  стеклянную  трубку,  содержащую 
кусочекъ  алюминіевой  проволоки  (около  0,002  гр.).  Когда  алюми- 
ній  сгоритъ,  трубку  охлаждаютъ  и  приливаютъ  нѣсколько  граммовъ 
тщательно  высушеннаго  углеводорода  и  трубку  быстро  запаиваютъ. 
Если  количество  брома  достаточно  (напр.  для  С,Н14  на  1  часть 
углевод.  13  ч.  брома),  то  обыкновенно  уже  на  другой  день  содер- 
жимое трубки  превращается  въ  кристаллическую  массу  бромида. 
Если-же  бромъ  совершенно  исчезъ,  а  кристалловъ  мало,  то  трубку 
вскрываютъ,  прибавляютъ  новое  количество  брома  съ  А1Вг3  и  трубку 
снова  запаиваютъ.  По  окончаніи  реакціи  трубку  ополаскиваютъ 
тѳплымъ  растворомъ  щелочи  и  все  выливаютъ  въ  раздѣлительную 
воронку  для  взбалтыванія  со  щелочью,  съ  прибавленіемъ  неболыпаго 
количества  петролейнаго  эфира,  въ  которомъ  легче  растворяются 
маслообразные  бромистые  продукты,  чѣмъ  кристаллическіѳ.  Послѣд- 
ніе  очищаются  перекристаллизовкой  изъ  горячаго  бензола.  Иногда 
при  промываніи  кристалловъ  петролейнымъ  эфиромъ  въ  немъ  ра- 

*)  Эта  реакція,  замѣчѳнная  первоначально  на  окто-  и  нононафтенахъ  была 
по  моему  совѣту  подробнѣе  изучена  съ  нононафтеномъ  и  описана  въ  его  ма- 
гистерской диссертаціи  «Нафтены  и  пр.>  М.  И.  Коноваловыми 
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створяется  въ  первый  моментъ  также  значительное  количество 
кристаллическаго  продукта,  который,  однако,  спустя  нѣсколько  ми- 
нутъ,  снова  выдѣляется.  Чѣмъ  ниже  кипѣніе  эфира,  тѣмъ  мѳнѣе 
остается  въ  немъ  въ  растворѣ  кристалловъ.  Дѣйствіе  бромистаго 
алюминія,  подобно  тому,  какъ  это  замѣчено  для  хлористаго  алю~ 
минія  при  синтезахъ  Фриделя  и  Крафтса,  со  врѳменемъ  ослабѣваетъ, 
если  въ  реакцію  берется  довольно  значительное  количество  углево- 
дорода. Поэтому  при  послѣдующемъ  прибавленіи  брома  полезно 
вводить  въ  реакцію  еще  столько-же  алюминія,  сколько  было  взято 
раньше.  Нѣкоторые  углеводороды  превращаются  сполна  въ  кристал- 
лическіѳ  пербромиды,  иные-жѳ  даютъ  при  этомъ  маслообразные  про- 
дукты. Образованіе  послѣднихъ  наблюдается  даже  съ  совершенно 
чистыми  углеводородами,  если  бромъ  содѳржитъ  незначительное  ко- 
личество примѣси,  что  случается,  напр.,  при  сушкѣ  его  сѣрной 
кислотой.  Кристаллическіѳ  продукты  очищаютъ  раствореніемъ  въ 
горячемъ  бензолѣ  или  бензинѣ.  При  очень  малыхъ  количествахъ 
послѣдній  растворитель  удобнѣе,  ибо  въ  холодномъ  бензинѣ  пербро- 
миды мало  растворимы. 

Реакція  эта  протекаетъ  или  безъ  осложнены,  или-же  сопрово- 
ждается изомеризаціей.  Примѣромъ  перваго  можно  привести  гепта- 
нафтенъ,  переходящій  въ  пентабромтолуолъ. 

СеН11СН3  +  8Вг2  ==  С6Вг5СН3  +  ПВгН 

Такимъ-же  образомъ  одинъ  изъ  нононафтеновъ,  триметилнафтенъ 
1,  2,  4  переходитъ  въ  трибромпсевдокумолъ  *). 

Напротивъ  того  всѣ  отвѣчающіе  тремъ  изомернымъ  ксилоламъ 
диметилнафтены  даютъ  одинъ  и  тотъ  же  тетрабромпа- 
раксилолъ. 

Замѣчательно,  что  нростѣйіній  нафтенъ  СеН12  прѳтерпѣваѳтъ 
еще  болѣе  глубокую  изомеризацію,  переходя  въ  производное  метил- 
циклопентана.  Припомнимъ  здѣсь,  что  суберанъ  (циклогептанъ)  при 
тѣхъ  же  условіяхъ  сполна  превращается  въ  пентабромтолуолъ.  Но 
вліяніе  бромистаго  алюминія  не  ограничивается  только  изомери- 
заціей.  При  извѣстныхъ  условіяхъ,  какъ  это  будетъ  впослѣдствіе 
указано  при  октонафтенѣ,  происходитъ  также  отщепленіе  и  накоп- 
леніе  боковыхъ  цѣпей,  подобно  тому,  какъ  это  указано  Якобсѳ- 
номъ  для  хлористаго  алюминія  и  ароматическихъ  углеводородовъ. 

Для  разъясненія  этой  иногда  весьма  сложно  протекающей  реак- 
ціи  весьма  интересно  будетъ  изученіе  тѣхъ  кристаллическихъ  сое- 

*)  Коноваловъ.  Нафтены  и  пр.,  23. 
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диненій,  которыя,  какъ  это  показалъ  М.  Коноваловъ,  бромистый 
алюминій  образуетъ  съ  циклическими  углеводородами.  Составь  ихъ 
покажетъ,  происходятъ  ли  изомеризаціи  и  отщеплѳнія  въ  первую 
стадію  реакціи,  т.  е.  при  образованіи  упомянутыхъ  кристалличе- 
скихъ  соединены,  или  же  они  являются  результатами  дальнѣйшаго 
дѣйствія  на  яихъ  брома.  Разъясненіе  этого  вопроса  дастъ,  вѣроятно, 
возможность  направлять  реакцію  по  желанію  въ  ту  или  другую 
сторону. 

Литрованіе  нафтеновъ.  Эта  интересная  реакція,  открытая  М.  И. 
Коноваловымъ,  къ  сожалѣнію,  обладаетъ  тѣмъ  практическим!»  недо- 
статкомъ,  что  должна  производиться  въ  запаянныхъ  трубкахъ  съ 
количествомъ  углеводорода  не  болѣе  5  к.  с.  Хотя  послѣднія  наблю- 
денія  показали  намъ,  что  всѣ  нафтены  реагируютъ  съ  концентри- 
рованной азотной  кислотой,  съ  образованіемъ  соотвѣтствующихъ 
нитропродуктовъ,  но  условія  реакціи  для  различныхъ  углеводоро- 
довъ  неодинаковы.  Для  каждаго  углеводорода  требуется  выяснить 
опытомъ  крѣпость  кислоты  и  температуру  нагрѣванія,  при  кото- 
рыхъ  получаются  наилучшіе  выходы  нитропроизводныхъ  въ  откры- 
тыхъ  сосудахъ.  Пока  приходится  пользоваться  очень  слабой  кисло- 
той въ  запаянныхъ  трубкахъ.  Попытки  воспользоваться  для  нагрѣ- 
ванія  различными  автоклавами  оказались  неудачными,  вслѣдствіе 
разъѣдающаго  дѣйствія  паровъ  даже  слабой  азотной  кислоты.  Силь- 
ное давленіѳ  и  дѣйствіе  кислоты  на  стекло  при  нагрѣваніи  трѳ- 
буетъ  болѣе  тщательнаго  выбора  трубокъ.  Русскихъ  трубокъ  должно 
избѣгать,  потому  что  онѣ  часто  лопаются  и  не  служатъ  болѣѳ  одного 
раза;  между  тѣмъ  какъ  нѣмецкія  можно  употреблять  до  трехъ  и 
даже  пяти  разъ.  Азотная  кислота  въ  большинствѣ  случаевъ  упо- 
требляется по  25  к.  с.  уд.  вѣса  1,075,  за  исключеніемъ  тѣхъ  слу- 
чаевъ, когда  опытъ  укажетъ,  что  рѳакція  идетъ  скорѣе  и  выходы 
нитропродукта  получаются  лучше  при  кислотѣ  другой  крѣпости. 

Поэтому  слѣдуетъ  запаять  по  пяти  трубокъ  съ  кислотой  1,075, 
1,050  и  1,025.  Наиболѣе  выгодная  температура  определяется  тоже 
опытомъ.  Въ  болыпинствѣ  случаевъ  температура  была  118° — 120°, 
иногда  же  нѣсколько  ниже  (115°)  или  выше  (125°).  Если  послѣ 
12-ти  часоваго  нагрѣванія  давленіе  въ  трубкахъ  довольно  слабое, 
водный  слой  мало  окрашенъ  и  объемъ  углеводорода  мало  измѣ- 
нился,  то  это  указываетъ  или  на  необходимость  повышенія  темпе- 
ратуры или  крѣпости  кислоты.  Обыкновенно  послѣ  12-ти  час.  на- 
грѣванія  трубки,  въ  предупрежденіе  разрыва,  вскрываютъ  и  за- 
тѣмъ  снова  нагрѣваютъ  чолсутокъ.   Такъ  какъ   послѣ  нитрованія 
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азотная  кислота  содоржитъ  въ  растворѣ  продукты  окисленія  (дву- 
основныя  кислоты),  то  опредѣленіе  уд.  вѣса  не  даетъ  ея  истинной 
крѣпости.  Но  она  можетъ  служить  для  нитрованія  новыхъ  порцій 
углеводорода,  если  крѣпость  ея  будетъ  доведена  до  1,085.  Это  впо- 
слѣдствіе  представляетъ  экономію  во  времени  выпариванія  массы 
слабой  кислоты,  съ  цѣлью  полученія  изъ  нея  двуосновныхъ  кислотъ. 

Продуктъ  нитрованія,  промытый  содой  и  высушенный  хлорп- 
стымъ  кальціемъ,  подвергается  отгонкѣ  съ  дефлегматоромъ  до  тем- 
пературы нѣсколько  выше  точки  кипѣнія  углеводорода.  Обыкно- 
венно при  этомъ  появляются  бурые  пары  окисловъ  азота,  вслѣдствіе 
разложенія  высшихъ  продуктовъ  нитрованія.  Отгонъ  снова  ни- 
труется. Такъ  какъ,  вообще,  нафтены  нитруются  легче  параффи- 
новъ,  то  можно  было  ожидать,  что  послѣ  одного,  а  въ  особенности 
двухъ  нитрованій  углеводородная  часть  будетъ  богаче  параффинами. 
Опытъ  показалъ,  однако,  что  уд.  вѣсъ  оставшагося  послѣ  нитро- 
ванія  углеводорода  не  понижается  или  понижается  самымъ  незна- 
чительнымъ  образомъ,  не  болѣе  какъ  на  0,003,  а  точка  кипѣнія 
остается  безъ  измѣненія. 

Нитропродуктъ,  состояний  изъ  третичнаго  и  вторичнаго  нитро- 
производныхъ  съ  примѣсью  оставшагося  углеводорода  и  неболь- 
шаго  количества  динптро,  перегоняется  съ  дефлегматоромъ  изъ 
круглодонной  колбы  или  изъ  Вюрцевской  колбы  при  40  или  100  мм. 
давленія.  Для  предупрѳждѳнія  перебросовъ,  въ  колбу  помѣщается 
нѣсколько  длинныхъ,  запаянныхъ  съ  одного  конца  капиллярныхъ 
трубочекъ.  При  Вюрцевской  колбѣ  можно  довольствоваться  одной 
трубкой,  проходящей  сквозь  пробку  и  оттянутой  въ  очень  тонкій 
капилляръ.  Если  перегонка  съ  дефлегматоромъ  почему-либо  прі- 
остана вливается,  то  необходимо  перемѣнить  капилляры.  Вначалѣ 
при  перегонкѣ  отходитъ  почти  весь  углеводородъ,  затѣмъ  точка 
кипѣнія  быстро  повышается  и  перегоняются  мононитросоединѳнія 
и  лишь  подъ  самый  конецъ  температура  начинаетъ  снова  повы- 
шаться, когда  въ  колбѣ  остается  незначительное  количество  ве- 
щества. Для  раздѣленія  вторичнаго  нитро  отъ  третичнаго,  мы  въ 
большинствѣ  случаевъ  предпочитали  употреблять  алкоголятъ  натрія. 
Такъ  какъ  третичнаго  нитро  всегда  образуется  гораздо  болѣе  по- 
ловины, то  количество  натрія  равнялось  около  половины  атома  на 
частицу  нитро,  за  искдюченіемъ  случая  для  нитро гексанафтена, 
когда  берется  цѣлый  атомъ,  т.  е.  во  всѣхъ  случаяхъ  щелочь  бе- 
рется въ  избыткѣ.  При  повтореніи  реакціи,  когда  количество  вто- 
ричнаго нитро  уже  извѣстно,  натрій  берется  на  Ѵ3  болѣе  противъ 
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теоретическаго  разсчѳта.  Во  избѣжаніе  большаго  избытка  алкоголя, 
затрудняющаго  потомъ  выдѣленіе  нптропродукта,  алкоголятъ  берется 
такой  крѣпости,  чтобы  при  обыкновенной  температурѣ  онъ  отчасти 
застывалъ.  Его  прибавляютъ  къ  охлажденному  нитропродукту  по- 
степенно. Затѣмъ  смѣсь  разбавляется  водой,  пока  замѣтно  образо- 
ваніе  мути  и  выдѣлившееся  третичное  нитро;  иногда  она  снова  обра- 
ботывалась  небольшимъ  количествомъ  алкоголята.  Водная  жидкость 
въ  свой  чередъ  взбалтывается  съ  петролейнымъ  эфиромъ  для  извлѳ- 
ченія  содержащагося  въ  суспендированномъ  состояніи,  а  отчасти 
и  въ  растворѣ  небольшаго  количества  третичнаго  нитро.  Затѣмъ 
растворъ  вторичнаго  нитро  подкисляется  разведенной  уксусной 
кислотой  до  появленія  мути  и  перегоняется  съ  прибавленіемъ  бор- 
ной кислоты.  Иногда  перегоняющееся  масло  имѣетъ  болѣѳ  или  ме- 
нѣѳ  зеленый  цвѣтъ,  что  указываетъ  на  присутствіе  нптрозосоеди- 
ненія,  происходящаго  на  счетъ  азотистаго  натрія;  оно  образуется 
въ  неболыпомъ  количествѣ  при  обработкѣ  нитропродукта  алкого- 
лятомъ. 

Если  вести  раздѣленіе  нитроиродуктовъ  въ  мѣрномъ  цилиндрѣ, 
то  можно  приблизительно  опредѣлить  относительныя  количества 
вторичнаго  и  третичнаго  нитро.  При  разведеніи  водой  алкогольно- 
щелочнаго  раствора  третичный  нитропродуктъ  всплываетъ  на  по- 
верхность или  садится  на  дно.  Если  уд.  вѣсъ  нитротѣла  лишь  не- 
значительно тяжелѣе  воды,  то  онъ  не  отстаивается  въ  слабомъ  со- 
ляномъ  водноалкогольномъ  растворѣ.  Тогда  слѣдуетъ  прибавить 
опредѣленный  объемъ  въ  небольшомъ  количествѣ  петролейнаго  эфира, 
кипящаго  не  выше  70°.  Для  нѣкоторыхъ  вторичныхъ  нитропродук- 
товъ,  отчасти  измѣняющихся  подъ  вліяніемъ  уксусной  кислоты,  мы 
примѣняли  также  рекомендуемые  М.  И.  Коноваловымъ  способы 
выдѣленія,  съ  помощью  продолжительнаго  пропусканія  въ  щелоч- 
ный  растворъ  угольной  кислоты  или  сѣроводорода.  Отстоявшійся 
слой  нитропродукта  отдѣлялся,  а  водная  жидкость  перегонялась  съ 
прибавкой  борной  кислоты.  При  употреблены  Н28  всегда  получа- 
ются вонючіе  продукты,  такъ  что  при  фракціонировкѣ  никогда  не 
получается  вторичнаго  нитропродукта  съ  совершенно  чистымъ,  ха- 
рактернымъ  для  него  запахомъ.  Во  всѣхъ  изслѣдованныхъ 
нами  случаях ъ,  при  нитрован! и  нафтѳновъ,  содер- 
жащихъбоковыяцѣп  и,  наблюдал  осьтожеподтвѳрж- 
деніе  указаннагомною  раньше  общаго  закона  за- 
мѣщенія,  которое  было  замѣченоМ.  И.  Коновало- 
вымъ: всегда  происходитъ  замѣщеніепреимуще- 
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ственно  третичнаго  водорода,  вторичныхъ  же  ни- 
тропродуктовъ  получается  гораздо  меньше,  а  пер- 
вичныхъ  совсѣмъ  не  найдено.  Эта  законность  для  нитро 
проявляется  даже  въ  болѣѳ  рѣзкой,  чѣмъ  для  галоидосубститутовъ 
формѣ.  Для  окончательной  очистки,  какъ  третичные,  такъ  и  вторич- 
ные нитропродукты  фракціонируются  съ  неболыпимъ  дефлегмато- 
ромъ  при  40  мм. 

Полученье  аминов?,  изъ  нитропродуктовъ  совершается  по  общему 
способу,  при  чемъ,  какъ  указалъ  М.  И.  Коноваловъ,  при  редукціи 
оловомъ  и  соляной  кислотой  образуется  почти  исключительно  амидо- 
продуктъ  и  лишь  очень  незначительное  количество  кетона.  Во 
избѣжаніе  неполной  редукціи  и  образованія  промежуточныхъ  про- 
дуктовъ  олова  слѣдуетъ  брать  не  мѳнѣе  какъ  въ  1х/2  раза  противъ 
теоретическаго  разсчета.  Тоже  слѣдуетъ  замѣтить  относительно 
цинка,  при  редукдіи  цинковой  пылью  и  уксусной  кислотой,  когда 
довольно  значительная  часть  нитропродукта  переходитъ  въ  кетонъ. 

При  рѳдукціи  оловомъ  къ  зерненому  металлу  сразу  приливается 
весь  нитропродуктъ  и  затѣмъ  понемногу  крѣпкая  соляная  кислота, 
при  частомъ  взбалтываніи  и  не  дозволяя  смѣси  сильно  разогрѣваться. 
Подъ  конецъ  соляная  кислота  приливается  большими  порціями. 
Реакція  оканчивается  при  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ  съ  обратнымъ 
холодильникомъ  при  частомъ  взбалтываніи.  Признакомъ  окончанія 
реакціп  служитъ  то,  что  весь  нитропродуктъ  перейдетъ  въ  растворъ 
и  остается  лишь  незначительный  слой  кетона.  Тогда  приливается 
около  двухъ  объемовъ  воды  и  кетонъ  отгоняется  съ  парами  воды. 
Такъ  какъ  запахъ  получающихся  кетоновъ  иногда  сходенъ  съ  за- 
пахомъ  нитропродукта,  то  кетонный  дистиллятъ  снова  обработывается 
небольшимъ  количествомъ  олова  и  соляной  кислоты  для  окончательной 
редукціи  могущаго  содержаться  здѣсь  нитротѣла. 

Послѣ  совершенной  отгонки  кетона  къ  остатку  прибавляется 
крѣпкій  растворъ  ѣдкой  щелочи  до  полнаго  растворенія  бѣлаго 
осадка  и  затѣмъ  аминъ  отгоняется  съ  водянымъ  паромъ  до  уничто- 
женія  въ  дпстиллятѣ  щелочной  реакціи.  Такъ  какъ  низшіе  амидо- 
нафтены  болѣе  или  менѣе  растворимы  въ  водѣ,  то  дистиллятъ  под- 
кисляется соляной  кислотой  и  выпаривается  до  концентраціи  сиропа 
на  водяной  банѣ.  Аминъ  выдѣдяется  прибавленіемъ  порошка  Ѣдкаго 
кали. 

По  отдѣленіи  слоя  амида  остатокъ  перегоняется  изъ  масляной 
бани.  Прибавленіе  къ  дистилляту  твердаго  ѣдкаго  кали  снова  вы- 
дѣляетъ  слой  амина.  Чтобы  обезводить  аминъ,  его  перегоняютъ 
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сначала  на  порошкѣ  свѣже-сплавленнаго  ѣдкаго  кали  и  затѣыъ 
послѣ  кипяченія  въ  теченіе  3-хъ  часовъ  на  порошкѣ  безводной 
окиси  барія,  фракдіонируютъ  съ  дефлегматоромъ.  Первыя  фракціи 
всегда  содержать  примѣсь  амміака.  Нѣкоторые  амины  очень  трудно 
обезвоживаются  и  требуютъ  болѣе  продолжительнаго  кипяченія 
съ  баритомъ. 

При  редукціи  цинкомъ  нитропродуктъ  растворяется  въ  пзбыткѣ 
крѣпкой  уксусной  кислоты  и  цинковая  пыль  прибавляется  неболь- 
шими частями  при  тщательномъ  взбалтываніи.  По  окончаніи  воз- 
становленія  прибавляется  вода  и  кетонъ  отгоняется  съ  водянымъ 
паромъ,  дистиллятъ  нейтрализуется  ѣдкой  щелочью  и  слой  кетона 
отдѣляется.  Но  въ  водномъ  растворѣ  содержится  еще  иногда  значи- 
тельное количество  кетона,  который  можѳтъ  быть  отогнанъ  и  пзъ 
дистиллята,  насыщая  его  глауберовой  солью.  Для  окончательной 
очистки  слѣдуетъ  переводить  кетоны  въ  соединенія  съ  двусѣрнисто- 
кислымъ  натріемъ.  По  отгонкѣ  кетона  аминъ,  послѣ  прибавлѳнія 
къ  профильтрованному  кислому  раствору  избытка  ѣдкой  щелочи, 
отгоняется  и  выдѣляется  какъ  въ  прѳдшествующемъ  случаѣ. 

Полученіе  нафтеноловъ.  Испытаны  были  различные  способы 
перехода  отъ  хлоридовъ  и  іодидовъ  къ  соотвѣтствующимъ  алкого- 
лямъ.  Хотя  большинство  ихъ  дало  мало  удовлетворительные  резуль- 
таты, но  мы  тѣмъ  не  менѣе  считаемъ  не  безполезнымъ  кратко 
сообщить  о  нихъ,  чтобы  предупредить  отъ  безплодныхъ  попы- 
токъ  другихъ  химиковъ.  Въ  то  же  время  полученные  результаты 
являются  въ  извѣстной  мѣрѣ  характеристикой  для  нафтеновъ. 
Подобно  соотвѣтствуюшимъ  имъ  по  сложности  частицы  моногало- 
иднымъ  производнымъ  параффиновъ,  галоидныя  производныя  наф- 
теновъ мало  склонны  къ  чистымъ  реакціямъ  двойного  обмѣна. 
Гораздо  легче,  напротивъ,  происходить  отщепленіе  галоидоводорода. 
Послѣдняя  реакція  проявляется  чаще  и  легче  еще  потому,  что  въ 
болыпинствѣ  случаѳвъ  приходилось  имѣть  дѣло  съ  производными 
третичными  и  вторичными.  Вслѣдствіе  этого  іодонафтены  распада- 
ются легко  съ  образованіемъ  нафтиленовъ,  даже  въ  такихъ  слу- 
чаяхъ,  когда  этого  всего  менѣе  можно  ожидать.  Получающіеся  при 
этихъ  реакціяхъ  нафтилены  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  являются 
поводомъ  новыхъ  осложненій  реакціи  и  источникомъ  образованія 
побочныхъ  продуктовъ,  иногда  очень  затрудняющихъ  полученіе 
вещества  въ  чистомъ  видѣ. 

Съ  гидратомъ  окиси  серебра,  въ  присутствіи  воды,  іодиды  реа- 
гируютъ  легко  уже  при  обыкновенной  температурѣ  или  нагрѣваніи 


—  93  — 


не  выше  50°.  Ыафтенола  получается  очень  мало,  преимущественно 
же  образуется  нафтиленъ.  Если  нагрѣваніе  выше  50°,  то  возста- 
новляется  металлическое  серебро,  а  нафтиленъ  окисляется  съ  обра- 
зованіемъ  смолистыхъ  иродуктовъ.  Одновременно  съ  нафтенолами 
образуются  также  ихъ  эфиры.  Реакція  протекаетъ,  слѣдовательно, 
по  тремъ  уравненіямъ: 

1)  С„Н»-^  +  А8ОН  =  СпН2п_.2      +  А§1  +  Н20 

2)  СПН3„_ ^  +  А§ОН  =  СпН2п_1ОН  +  Аё3 

3)  2СПН!„_1І+  А80    =  СпН2и_-0-СпН2п_1+А^ 

Въ  присутствіи  эфира  реакція  протекаетъ  въ  тѣхъ  же  направ- 
леніяхъ. 

Въ  присутствіи  алкоголя  образуются,  повидимому,  еще  смѣшан- 
ные  эфиры. 

Съ  уксуснокислымъ  серебромъ  сухимъ  или  въ  присутствіи  ледя- 
ной уксусной  кислоты  іодюры  реагируютъ  уже  при  обыкновенной 
температурѣ,  но  для  окончанія  реакціи  требуется  нагрѣваніе  въ 
теченіе  10—12  часовъ  не  выше  120°.  При  болѣе  высокой  темпера» 
турѣ  начинаются  окислительные  процессы,  сопровождаемые  образо- 
ваніѳмъ  металлическаго  серебра  и  бурыхъ  продуктовъ  окислѳнія. 
И  здѣсь  получаются  преимущественно  нафтилены,  но  въ  то  же  время 
образуются  въ  достаточномъ  количествѣ  уксусные  эфиры. 

Полученіе  ихъ  въ  чистомъ  видѣ,  однако,  затрудняется  вслѣдствіе 
сложности  происходящей  здѣсь  реакціи.  Крѣпкая  уксусная  кислота, 
въ  особенности  при  высокихъ  температурахъ,  вѣроятно  вступаетъ 
въ  соединеніе  съ  частью  освободившагося  нафтилена,  при  чемъ  мо- 
жетъ  происходить  изомеризація.  Напр.,  изъ  іодюра  вторичнаго  обра- 
зуется нафтиленъ  третичный,  который  съ  уксусной  кислотой  даетъ 
эфиръ  третичнаго  спирта. 

Этимъ,  вѣроятно,  объясняется  тотъ  наблюденный  фактъ,  что 
уксусные  эфиры,  полученные  въ  присутствіи  уксусной  кислоты, 
кипятъ  обыкновенно  въ  предѣлахъ  около  10°  и  выдѣленіе  про- 
дукта съ  болѣе  постоянной  температурой  кипѣнія  возможно  только 
при  довольно  значительномъ  количествѣ  вещества.  Хотя  вслѣд- 
ствіе  образованія  нафтиленовъ  съ  уксуснымъ  серебромъ  всегда 
является  свободная  уксусная  кислота,  но  въ  эфирной  средѣ  реакція 
можетъ  быть  будетъ  протекать  чище. 

Съ  хлоридами  реакція  идетъ  гораздо  медленнѣе  и  требуетъ  бо- 
лѣе  высокой  температуры  и  болѣе  продолжительнаго  нагрѣванія, 
но  нафтиленовъ  образуется  меньше. 
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Уксусные  эфиры  рядомъ  съ  нафтиленами  можно  получить  также 
изъ  хлоридовъ  нагрѣваніемъ  въ  запаянныхъ  трубкахъ  съ  уксусно- 
кислымъ  каліемъ  при  200° — 210°  въ  присутствіи  уксусной  кислоты. 
Реакція  оканчивается  въ  12  часовъ  и  лишь  небольшая  часть  хло- 
рида остается  непзмѣненной.  Разность  температуры  кипѣнія  дозво- 
леетъ,  однако,  отдѣленіѳ  хлорида  отъ  эфира  безъ  особыхъ  затруд- 
неяій.  Но  и  въ  этихъ  случаяхъ  получается  смѣсь  изомерныхъ 
эфировъ. 

Попытки  полученія  нафтеноловъ  нагрѣваніѳмъ  іодюровъ  со  зна- 
чительнымъ  количествомъ  чистой  воды,  а  также  въ  присутствіи 
гидрата  свинца  дали  мало  удовлетворительный  результатъ.  Какъ 
при  100°,  такъ  п  при  130°  реакція  для  своего  окончанія  требуетъ 
нѣсколькихъ  сутокъ  и  хотя  получается  алкоголь,  но  и  въ  этихъ 
случаяхъ  происходитъ  преимущественно  образованіе  нафтиленовъ. 

Наиболѣе  удобнымъ  является  способъ  превращенія  въ  алкоголи 
амидонафтеновъ. 

Превращеніѳ  аминовъ  въ  нафтенолы  производится  кипячѳніемъ 
воднаго  раствора  хлористоводородной  соли  амина  съ  значительны мъ 
избыткомъ  азотистокислаго  натрія  съ  обратнымъ  холодильникомъ. 
Растворы  берутся  довольно  концентрированные,  въ  слабыхъ  же 
растворахъ  реакція  идетъ  несравненно  медленнѣѳ.  Во  избѣжаніе 
образованія  побочныхъ  продуктовъ  обѣ  соли  должны  имѣть  сред- 
нюю реакцію.  Кипяченіе  продолжается  нѣсколько  часовъ  и  образо- 
вавшійся  алкоголь  отъ  времени  до  времени  отгоняется,  а  остатокъ 
снова  кипятится.  Въ  общей  сложности  для  окончатѳльнаго  прѳвра- 
щенія  амина  требуется  около  сутокъ.  Отогнанный  алкоголь  кипя- 
тится съ  небольшимъ  количествомъ  щелочи  для  омыленія  содержа- 
щейся въ  немъ  небольшой  примѣси  азотнаго  эфира.  Такъ  какъ 
алкоголь  всегда  содержитъ  небольшое  количество  свободнаго  амина, 
то  отдѣленный  слой  алкоголя  промывается  небольшимъ  количествомъ 
насыщѳннаго  раствора  глауберовой  соли,  подкисленной  2 — 3  кап- 
лями сѣрной  кислоты.  Послѣ  сушки  сплавленнымъ  потагаомъ  нафте- 
нолъ  кипятится,  а  потомъ  фракціонируется  съ  такимъ  количествомъ 
безводнаго  барита,  чтобы  часть  его  послѣ  3—4  часовъ  кипѣнія 
оставалась  не  гидратированной.  При  указанной  реакціи,  кромѣ 
азотистыхъ  эфировъ  и  амина,  образуются  также,  и  притомъ  въ  до- 
вольно значительномъ  количествѣ,  соотвѣтствующіе  нафтилены,  легко 
отдѣляемыѳ  фракціонировкой. 

Другге  способы  полученгя  и  образованія  нафтеноловъ.  Другимъ 
яаиболѣе  удобнымъ  общимъ  способомъ  полученія  нафтеноловъ  слу- 
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жптъ,  какъ  извѣстно,  редукція  соотвѣтствующихъ  имъ  циклическихъ 
кетоновъ.  Амальгама  натрія  не  рѳдуцируѳтъ  ихъ  въ  алкоголь.  Но 
металлическій  натрій  легко  редуцируетъ  кетоны  въ  различныхъ 
растворахъ.  Впервые  этотъ  способъ  примѣненъ  для  суберона  въ 
растворѣ  абсолютнаго  алкоголя.  Среда,  въ  которой  ведется  возста- 
новлѳніе,  играетъ  существенную  роль,  ибо  отъ  растворителя  и  его 
количества  зависитъ  направленіе  реакціи  и  ея  скорость.  При  редук- 
ціи  кетоновъ  въ  алкоголи  часть  кетона  всегда  въ  то  же  время  пере- 
ходить въ  соотвѣтствующій  пинаконъ  и  опыты  показали,  что  количе- 
ственныя  отношенія  этихъ  двухъ  продуктовъ  реакціи  для  различныхъ 
кетоновъ  различны  при  одномъ  и  томъ  же  растворителѣ.  Они  измѣ- 
няются  также  при  различныхъ  растворителяхъ  и  степени  концен- 
траціи  растворовъ.  Судя  по  даннымъ  различныхъ  авторовъ  можно 
думать,  что  для  одного  кетона,  чтобы  получить  болыпій  вы- 
ходъ  алкоголя,  удобнѣе  вести  реакцію  въ  спиртовомъ  растворѣ  при 
кипѣніи;  для  другаго — въ  водномъ  эфирѣ,  для  третьяго — въ  смѣси 
спирта  съ  эфиромъ.  Впрочемъ,  прямыхъ  сравнительныхъ  опытовъ 
для  большинства  алкоголен  сдѣлано  не  было  и  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ 
замѣчается  даже  вліяніе  индивидуальнаго  взгляда  наблюдателя.  Мы 
употребляли  или  алкогольный  или  алкогольно-эфирные  растворы. 

Этильный  алкоголь  выгоднѣе  употреблять  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда 
точка  кипѣнія  нафтенола  достаточно  высока.  Алкоголь  берется  без- 
водный и  въ  количествѣ  достаточномъ  для  растворенія  при  кипѣніи 
вводимаго  въ  реакцію  натрія.  Послѣдній  берется  въ  тройномъ  ко- 
личествѣ  противъ  теоріи  и  прибавляется  понемногу.  По  окончаніи 
реакціи  алкоголь  по  возможности  отгоняется  съ  дефлегматоромъ, 
остатокъ  разбавляется  равнымъ  объемомъ  воды  и  большая  часть 
щелочи  нейтрализуется  слабой  сѣрной  кислотой.  Слой  нафтенола 
промывается  неболынимъ  количествомъ  раствора  глауберовой  соли 
и  послѣ  сушки  сплавленнымъ  поташомъ  кипятится  и  фракциони- 
руется надъ  баритомъ.  Выходы  нафтеноловъ,  повидимому,  больше 
при  возможно  меньшемъ  количествѣ  растворителя. 

Предложенное  Вислиценусомъ  видоизмѣненіе  состоитъ  въ  томъ, 
что  кетонъ  растворяется  въ  двойномъ  объѳмѣ  эфира,  плавающемъ 
на  водѣ.  Натрій  реагируетъ  чрезвычайно  медленно  и  требуется  частое 
взбалтываніе  съ  воднымъ  слоемъ,  иначе  реакція  почти  совсѣмъ  оста- 
навливается. Въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  мы  пробовали  редуцировать 
этимъ  цутѳмъ,  получалось  иногда  много  пинаконовъ.  Способъ  имѣетъ 
ту  выгоду,  что  нафтенолъ  очень  легко  можѳтъ  быть  отфракціони- 
рованъ  отъ  эфира.  Гораздо  скорѣе  протекаетъ  реакція   и  меньше 


образуется  пинаконовъ,  если  вести  ее  въ  смѣси  равныхъ  объемовъ 
эфира  и  спирта,  надъ  довольно  крѣпкимъ  растворомъ  поташа.  Смѣси 
берется  двойной  объемъ  противъ  кетона.  Въ  случаяхъ  замедленія 
реакціи  прибавляется  по  немногу  спирта.  Натрій  берется  въ  двой- 
номъ  количествѣ  противъ  теоріи.  По  окончаніи  реакціи  спирто- 
эфирный  слой  промывается  растворомъ  глауберовой  соли  для  удале- 
лѳнія  спирта. 

Полученіе  нафтиленовъ.  Нѣкоторыѳ  хлориды  нафтеновъ,  какъ 
указано  было  мною  раньше,  легко  распадаются  на  нафтиленъ  и  со- 
ляную кислоту  подъ  вліяніемъ  яѣкоторыхъ  металлическихъ  окисловъ, 
съ  виду  нѳпринимающихъ  участія  въ  рѳакціи,  такъ  что  достаточно 
простого  кипяченія  такого  хлорида  съ  позеленѣвшей  мѣдью,  чтобы 
заставить  его  распасться  на  НС1  и  нафтиленъ.  Хлориды  вообще  мо- 
гутъ  служить  удобнымъ  матеріаломъ  для  полученія  *  нафтиленовъ, 
если  кипятить  ихъ  съ  5 — 6  частями  по  вѣсу  хинолина  и  отгоняя 
отъ  времени  до  времени  съ  дефлегматоромъ  образовавшійся  наф- 
тиленъ. Затѣмъ  отгоняется  до  200°  и  часть  дистиллята  тщательно 
промывается  слабой  сѣрной  кислотой.  Въ  случаѣ  содержанія  хлора 
весь  дистиллятъ  приливается  по  каплямъ  въ  пары  кипящаго  хино- 
лина такъ,  чтобы  нафтиленъ  отгонялся  съ  холодильникомъ.  Потомъ 
дистиллятъ  сливается  на  хинолинъ  и  снова  отгоняется.  Послѣ  пе- 
ремыванія  слабой  сѣрной  кислотой  и  непродолжительной  сушки 
хлористымъ  кальціемъ  фракціонируютъ  съ  дефлегматоромъ  и  въ 
случаѣ  содержанія  хлора  кипятятъ  надъ  порошкомъ  натрія.  Сопри- 
косновеніе  съ  хлористымъ  кальціемъ  въ  теченіе  нѣсколькихъ  дней, 
въ  особенности  въ  сосудахъ  съ  обыкновенной  пробкой,  ведетъ  къ 
окисленію  и  далѣе  къ  осмоленію  углеводорода.  Поэтому  нафтилены 
слѣдуетъ  сохранять  лучше  всего  въ  запаянныхъ  сосудахъ  или  съ  хо- 
рошо притертой  пробкой,  залитой  параффиномъ. 

Нафтилены  образуются  также  при  нѣкоторыхъ  другихъ  реак- 
ціяхъ  производныхъ  нафтеновъ.  Въ  наиболыпемъ  количествѣ  они 
получаются,  какъ  указано  выше,  при  различныхъ  реакціяхъ  хлори- 
довъ  и  іодидовъ.  При  обыкновенной  температурѣ  они  образуются 
при  дѣйствіи  іодидсвъ  на  окись  серебра  и  уксуснокислое  серебро. 
Съ  алкогольной  ѣдкой  щелочью  реакція  идетъ  тоже  очень  легко  и 
можетъ  служить  хорошимъ  способомъ  полученія.  При  нагрѣваніи 
смѣси  на  водяной  банѣ  реакція  оканчивается  очень  быстро.  Такимъ 
способомъ  полученный  углеводородъ  всегда  содержитъ  небольшую 
примѣсь  смѣшаннаго  эфира,  напр.  С8Н15ОС2Н5,  отъ  которой  отде- 
ляется фракціонировкой. 
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Нафтилены  образуются  также  при  нагрѣваніи  хлоридовъ  съ 
уксуснокислымъ  натріемъ.  При  этомъ  около  3/4  хлорида  перѳходитъ 
въ  нафтиленъ.  При  возстановленіи  іодюровъ  цинкомъ,  нафтилены 
образуются  рядомъ  съ  нафтенами.  Вслѣдствіе  близости  температуръ 
кипѣнія  нафтеновъ  и  нафтиленовъ  отдѣленіе  послѣднихъ  фракціо- 
нировкой  въ  этомъ  случаѣ  невозможно. 

Въ  мѳньшемъ  количествѣ  получаются  нафтилены  какъ  побочный 
продуктъ  при  добываніи  нафтеноловъ  изъ  аминовъ.  Въ  этихъ  слу- 
чаяхъ  нафтилены  легко  отдѣляются  фракціонировкой  и  очищаются 
кипяченіемъ  съ  натріемъ. 

Полученіе  нафтеновъ.  Вышеуказанные  способы  полученія  наф- 
теновъ непосредственно  изъ  нефти  не  могутъ  дать  полной  увѣрен- 
ности,  что  углеводородъ  не  содержитъ  примѣси  какихъ  либо  дру- 
гихъ  циклическихъ  углеводородовъ  или  параффиновъ,  хотя  бы  въ 
незначительномъ  количествѣ.  Эти  примѣси,  не  имѣя  въ  большин- 
ствѣ  случаетъ  существеннаго  значенія  для  реакцій  углеводорода 
(конечно  при  условіи,  что  количество  ихъ  незначительно),  тѣмъ  не 
менѣе  несомнѣнно  вліяютъ  при  опредѣленіи  физическихъ  постоян- 
ныхъ.  Въ  особенно  рѣзкой  формѣ  выражается  это  вліяніе  на  удѣль- 
ныхъ  вѣсахъ  углеводородовъ,  а  слѣдовательно  и  всѣхъ  тѣхъ  физи- 
ческихъ постоянныхъ,  опредѣленіе  которыхъ  связано  съ  удѣльнымъ 
вѣсомъ.  Измѣненія  въ  удѣльныхъ  вѣсахъ  въ  этомъ  случаѣ  пере- 
ходятъ  за  предѣлы  возможныхъ  погрѣшностей  опредѣленія.  Мы 
давно  уже  убѣдились,  что  употреблявшійся  прежде  способъ  полу- 
ченія,  посрѳдствомъ  нагрѣванія  хлоридовъ  или  іодидовъ  съ  іодисто- 
водородной  кислотой  при  высокой  темиературѣ,  не  можетъ  быть 
болѣе  примѣняемъ,  такъ  какъ  при  такихъ  условіяхъ  происходить 
изомеризація  и  распаденіе  частицъ.  Въ  результатѣ  реакціи  полу- 
чается смѣсь  изомеровъ  шестичленныхъ  и  пятичленныхъ  цикличе- 
скихъ ядеръ,  а  также  ихъ  низшіе  гомологи.  Хотя  въ  то  же  время 
образуется  соотвѣтствующій  нафтенъ,  но  его  невозможно  выдѣлить 
фракціонированной  перегонкой. 

Простѣйшій  способъ,  дающій  чистый  продуктъ  и  примѣнимый, 
повидимому,  для  полученія  всѣхъ  циклическихъ  углеводородовъ, 
состоитъ  въ  возстановленіи  ихъ  іодюровъ  цинкомѣдной  парой,  пред- 
ставляющій  еще  ту  выгоду,  что  онъ  можетъ  быть  примѣняемъ  безъ 
употребленія  растворителей  (уксусная  кислота,  алкоголь).  Случаи 
неудачи  1)  объясняются  тѣмъ,  что  реакція  велась  съ  однимъ  пин- 


*)  Зелинскій.  Вег.  29.  403. 
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комъ.  Недавно  Зелинскій  *)  показалъ,  что  бромидъ  гептанафтена 
тоже  можетъ  служить  для  получѳнія  гептанафтена.  Вмѣсто  цинко- 
мѣдной  Зелинскій  употреблялъ  цинкоплатиновую  пару.  Для  приго- 
товленія  цинкомѣдной  пары  зерненый  цинкъ  обработывается  слабой 
сѣрной  кислотой  до  тѣхъ  поръ,  пока  металлъ  не  получитъ  матовой 
поверхности,  промывается  водой  и  обливается  растворомъ  мѣднаго 
купороса,  содержащимъ  около  1°/0  этой  соли.  Затѣмъ  цинкъ  про- 
мывается, тщательно  высушивается  и  обливается  іодюромъ,  кото- 
рый, въ  такомъ  случаѣ,  остается  на  поверхности  цинка  при  при- 
литіи  соляной  кислоты.  Іодюръ  въ  колбѣ  должѳнъ  занимать  не  болѣѳ 
710  пространства,  занятаго  цинкомъ.  Сначала  приливается  слабая 
соляная  кислота  въ  неболыпомъ  количествѣ,  колба  закрывается 
пробкой  съ  длинной  трубкой  съ  оттянутымъ  концомъ.  Часовъ  чѳ- 
чезъ  5  прибавляется  новое  количество  слабой  кислоты,  а  затѣмъ 
уже  отъ  времени  до  времени  приливается  дымящая  кислота.  Реак- 
ція  требуетъ  для  своего  окончанія  обыкновенно  не  болѣѳ  двухъ 
дней  и  только  подъ  конецъ  слой  кислоты  долженъ  покрывать  ме- 
таллъ. При  полученіп  легко  лѳтучихъ  углеводородовъ,  возстановле- 
ніѳ  ведется  по  возможности  при  нѣкоторомъ  охлажденіи.  По  окон- 
чаніи  реакціи  жидкость  нейтрализуется  щелочью  до  появленія  осадка 
и  перегоняется  пока  углеводородъ  легко  переходитъ  съ  парами 
воды.  Подъ  конецъ  переходятъ  трудно  летучіѳ  продукты  конденса- 
ціи.  Одновременно  съ  предѣльными  нафтенами  всегда  образуются 
въ  довольно  значительномъ  количествѣ  нафтилены.  Количество  по- 
слѣднихъ  можетъ  быть  опредѣлѳно  титрованіѳмъ  бромной  водой. 
Для  удаленія  нафтилена  смѣсь  его  съ  нафтеномъ  сначала  отдѣ- 
ляется  перегонкой  отъ  значительно  выше  кипящихъ  продуктовъ 
конденсаціи,  затѣмъ  съ  прибавленіемъ  раствора  соды  обработывается 
10%  растворомъ  хамелеона  до  прекращенія  обезцвѣчиванія,  наф- 
тенъ  отгоняется  водянымъ  паромъ  и  послѣ  сушки  хлористымъ  каль- 
ціемъ  фракціонируется  надъ  металлическимъ  натріемъ.  Если  не 
жѳлаютъ  жертвовать  нафтиленомъ,  то  къ  смѣси  углеводородовъ 
прибавляется  сначала  понемногу,  при  охлажденіи,  растворъ  брома 
въ  повареной  соли  и  нафтенъ  отгоняется  съ  водой  до  тѣхъ  поръ, 
пока  дистиллятъ  становится  тяжелѣе  воды.  Перегонка  съ  водой 
должна  быть  повторена,  причемъ  необходило  внимательно  слѣдить 
за  появленіѳмъ  въ  дистиллятѣ  брома,  ибо  впослѣдствіе  при  кипя- 
чеши  съ  натріемъ  изъ  бромида  нафтена  освобождается  нафтиленъ 


г)  Вегі.  Вег.  30.  1537. 
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и  нафтенъ  долженъ  быть  обработанъ  хамелеономъ.  При  такомъ 
способѣ,  сохраняя  нафтиленъ,  приходится  жертвовать  нѣкоторымъ 
количѳствомъ  нафтена. 

(Продолженіе  будешь). 


Изъ  химической  Мораторіи  Новороссійскаго  Университета. 

Заиѣтка  о  метаФОСФорныхъ  кислотахъ. 

С.  Танатага. 

Метафосфорныя  соли  въ  послѣднее  время  были  предметомъ  изслѣ- 
дованій  Флейтмана  и  Геннеберга  *),  Явейна  и  Тилло  а)  и  Таммана  3). 
Изъ  этихъ  изслѣдованій  несомнѣнно  видно,  что  существуетъ  не- 
сколько изомерныхъ  метафосфорныхъ  кислотъ,  рѣзко  отличающихся 
по  свойствамъ  ихъ  солей.  Причина  изомеріи  въ  этомъ  случаѣ  еще 
не  выяснена.  Полагаютъ,  что  дѣло  въ  полимеріи,  что  различныя 
метафосфорныя  кислоты  имѣютъ  различный  частичный  вѣсъ.  Рѣшая 
вопросъ  о  сложности  частицы  на  основаніи  состава  двойныхъ  солей, 
Флейтманъ  обозначилъ  изомеры  метафосфорной  кислоты  названіями 
моно-ди-три-и  гекса-метафосфорныя  кислоты.  Изслѣдованіе  Таммана 
воказываетъ,  что  по  составу  двойныхъ  солей  еще  ничего  нельзя 
сказать  о  величинѣ  частицъ  этихъ  изомерныхъ  кислотъ.  По  Тамману 
триметафосфорныя  соли  Флейтмана  представляютъ  скорѣе  димета- 
фосфорныя  соли  и  наоборотъ  диметафосфорныя  соли  по  Флейтману 
суть  въ  действительности  триметафосфорныя.  Д.  И.  Менделѣевъ 
полагаетъ,  что  триметафосфорная  кислота  представляетъ  настоя щій 
аналогъ  азотной  кислоты,  потому  что  всѣ  металлическія  соли  ея 
растворяются  въ  водѣ,  не  исключая  и  серебряной.  Получение  лету- 
чихъ  эфировъ  этихъ  кислотъ  и  опредѣленіе  плотности  пара  могло 
бы  рѣшить  вопросъ:  кроется  ли,  дѣйствительно,  причина  изомеріи 
здѣсь  въ  различной  сложности  частицъ,  или  ее  нужно  искать  въ 
чемъ  другомъ.  Къ  сожалѣнію,  работы  мои  въ  этомъ  направленіи 
были  безуспѣшны:  мнѣ  не  удалось  получить  эфира  летучаго  безъ 

г)  Ь.  Апп.  65,  304;  Ро#.  Апп.  1849. 

2)  Вегі.  Вег.  1889. 

3)  Ъ.  і.  рЪ.  СЬетіе  1890. 
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разложенія  ни  изъ  одной  изъ  извѣстныхъ  метафосфорныхъ  кислотъг 
не  смотря  на  показанія  Каріуса  А),  что  при  взаимодѣйствіа  свин- 
цовой соли  обыкновенной  метафосфорной  кислоты  съ  іодистымъ 
этиломъ  получается  эфиръ,  кпиящій  ниже  100°.  Я  получилъ  эфиръ, 
не  кипящій  до  200°  и  разлагающійся  при  дальнѣйшемъ  нагрѣва- 
ніи.  Впрочемъ,  я  получилъ  этотъ  эфиръ  взаимодѣйствіемъ  іодпстаго 
этила  съ  серебряной  солью,  потому  что  іодистый  этилъ  вовсе 
не  реагировалъ  на  свинцовую  соль  въ  абсолютной  алкогольной 
средѣ. 

Предметомъ  этого  сообщенія  будутъ  нѣсколько  попутно  сдѣлан- 
ныхъ  наблюденій  надъ  нѣкоторыми  солями  метафосфорныхъ  кпслотъ. 

Триметафосфорный  натрій  готовится  очень  легко  по  указаніямъ 
Флейтмана  и  Таммана.  Двойную  аммонійнонатріевую  соль  фосфор- 
ной кислоты  слѣдуетъ  нагрѣвать  до  вполнѣ  нейтральной  реакціп. 
При  этомъ  часть  соли  неизбѣжно  перегрѣвается  и  образуется  не- 
растворимый метафосфорный  натрій.  Но  если  массу  оставить  охлаж- 
даться весьма  медленно,  то  количество  нерастворимой  соли  умень- 
шается, а  выходъ  триметафосфорной  соли  увеличивается.  Медлен- 
ного охлажденія  я  достигалъ,  ставя  сосудъ  съ  прокаленной  двойной 
фосфорной  солью  на  чашку  съ  горячимъ  пескомъ,  находящуюся  въ 
широкомъ  стеклянномъ  цилиндрѣ,  и  цилиндръ  этотъ  покрывалъ 
стекляннымъ  колпакомъ.  Черезъ  нѣсколько  часовъ  масса  еще  не 
вполиѣ  остываетъ.  Растворъ  триметафосфорнаго  натрія  можно  смѣло 
выпарить  при  60° — 70°.  Соль  очищена  перекристаллизаціей  до  тѣхъ 
поръ,  пока  не  давала  ни  малѣйшей  мути  съ  азотнокислымъ  сереб- 
ромъ.  Только  при  продолжительномъ  нагрѣваніи  появляется  бѣлая 
муть:  происходитъ  нереходъ  триметафосфорной  кислоты  въ  шіро- 
фосфорную.  Высушенная  при  100°  соль  теряетъ  при  плавленіи 
1,70%  воды,  согласно  съ  показаніемъ  Флейтмана,  который  нашелъ 
потерю  при  сплавленіи  равной  1,63°/0 — 1,52°/0.  Расплавленная  соль 
амѣетъ  совершенно  другія  свойства;  напримѣръ,  съ  азотнокислымъ 
серебромъ  даетъ  бѣлый  аморфный  осадокъ. 

Теплотарастворенія  триметафосфорнаго  натрія. 
Взято  7,66  гр.  безводной  соли  (1,70°/0  воды  (?)  не  принимаются  въ 
разсчетъ  и  частичный  вѣсъ  принятъ=102)  и  растворено  въ  300  к.  с. 
воды  при  13,78°.  Происходитъ  охлажденіе;  поглощается  5,375  ма- 
лыхъ  калорій  на  граммъ  растворенной  соли.  Теплота  растворенія 
частицы  соли  = — 0,547  Саі. 

*)  ДаЬгеѳЬ.  ііЬ.  Ше  Рогіз.  й.  сЬ.  1890. 
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Тѳплотарѳакиіи  КаР03+НС1.  Смѣшаны  по  300  к.  с.  полу- 
нормальныхъ  растворовъ  этой  соли  и  соляной  кислоты  при  14,37°. 
Нѣтъ  никакого  тепловато  эффекта.  Значитъ  соляная  кислота  не 
разлагаетъ  эту  соль  на  холоду  и  не  производить  въ  ней  никакого 
измѣненія.  Это  подтверждается  и  тѣмъ,  что  изъ  смѣшаннаго  рас- 
твора алкоголемъ  осаждается  почти  весь  неизмѣненный  тримета- 
фосфорный  натрій. 

Теплота  реакціи  №аР03 -)-  І/2И280І.  Концентрации  раство- 
ровъ тѣ  же,  что  и  въ  предыдущемъ  опытѣ.  Опять  нѣтъ  замѣтнаго 
термическаго  эффекта:  измѣненія  температуры  почти  въ  предѣлахъ 
ошибокъ.  Былъ  произведенъ  еще  опытъ  растворенія  разсчитаннаго 
количества  соли  въ  300  к.  с.  полунормальной  сѣрной  кислоты  при 
13,38°.  Произошло  поглощеніе  тепла,  соотвѣтствующее— 0,475  Саі. 
на  частицу  соли.  Такъ  какъ  разность  между  теплотой  растворенія 
въ  водѣ  и  въ  сѣрной  кислотѣ  (0,547  Саі.  и  0,475  Саі.)  лежитъ 
почти  въ  предѣлахъ  ошибокъ,  то  слѣдуетъ  заключить,  что  и  сѣрная 
кислота  не  дѣйствуетъ  на  эту  соль,  т.  е.  не  разлагаетъ  ее  по  всей 
вѣроятности,  потому  что  теплота  нейтрализаціи  триметафосфорной 
кислоты  съ  ѣлкимъ  натромъ  не  только  больше,  чѣмъ  соляной,  но 
даже  и  сѣрной.  Осажденіе  алкоголемъ  показало,  что  соль  не  измѣ- 
нилась.  Триметафосфорное  серебро,  кристаллизующееся  изъ  смѣси 
крѣпкихъ  растворовъ  азотнокислаго  серебра  и  триметафосфорнаго 
натрія,  растворяется  при  16°  въ  60  частяхъ  воды  и  вполнѣ  раз- 
лагается соляной  кислотой  Поэтому  для  опредѣленія  теплоты  ней- 
трализаціп  триметафосфорной  кислоты  я  воспользовался  этой  реак- 
ціеи,  опредѣливъ  предварительно  теплоту  растворенія  серебряной 
соли.  Серебряная  соль  по  Флейтману  и  Тамману  имѣетъ  составъ 
А&Р03  +  !/зНаО.  Частичный  вѣсъ  соли  равенъ  193. 

Теплота  растворенія  А§Р03  -\-  Ѵ3Н20.  Въ  450  к.  с.  воды 
при  13,96°  растворены  6,054  гр.  соли.  Происходить  пониженіѳ 
температуры,  по  которому  для  теплоты  растворенія  частицы  (193) 
соли  вычисляется: — 1,683  Саі. 

Теплота  реакціп  (А&Р03  -}-  Ѵ3Н20)  -{-  НС1.  Полученный 
при  предыдущемъ  опытѣ  растворъ  серебряной  соли  былъ  смѣшанъ 
съ  (150  к.  с.)  полунормальнаго  раствора  соляной  кислоты  при 
14,692°.  Реакція  идетъ  медленно;  температура  калориметра  под- 
нимается въ  продолженіе  двѣнадцати  минутъ;  поправка  достигаетъ 
до  7°/0  всего  теплового  эффекта.  Изъ  конечнаго  теплового  эффекта 
вычисляется  для  теплоты  реакціи  частичныхъ  количествъ-}- 13,893  Саі. 
Такъ   какъ  теплота   реакціи   (А§Х03  +  НС1)  =  15,800    Саі.,  а 
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теплота  нейтрализаціи  соляной  и  азотной  кислоты  =  13,74  Саі,  то 
для  теплоты  нейтрализации  триметафосфорной  кислоты  съ  ѣдкимъ 
натромъ  вычисляется  величина  15,650  СаѴ  Другой  подобный  же 
опытъ  при  15,143°  далъ  въ  результатѣ  15,452  Саі.  Среднее  изъ 
этихъ  чиселъ  =  15,551  Саі.  Слѣдовательно,  теплота  нейтрализации 
триметафосфорной  кислоты  равна  теплотѣ  нейтрализаціи  эквивалента 
сѣрной  кислоты  тѣмъ  же  основаніемъ  и  немного  разнится  отъ 
теплоты  нейтрализаціи  фосфорноватистой  кислоты.  Съ  этой  большой 
теплотой  нейтрализации  согласуется  то  обстоятельство,  что  тримѳта- 
фосфорное  серебро  можно  кристаллизовать  изъ  горячаго  раствора 
въ  разбавленной  азотной  кислотѣ:  азотная  кислота  даже  въ  избыткѣ 
не  разрушаетъ  эту  соль. 

Была  сдѣлана  попытка  прямого  опредѣленія  теплоты  нейтрали - 
заціи  триметафосфорной  кислоты.  Разложеніемъ  баріевоп  соли 
сѣрной  кислотой  на  холоду  получается  растворъ  триметафосфорной 
кислоты.  Растворъ  кислоты  разведенъ  до  концентраціи  четверти 
нормальной.  Испытаніе  на  присутствіе  пирофосфорной  и  фосфорной 
кислотъ  показало  ихъ  отсутствіе.  Но  когда  такой  растворъ  настоенъ 
восемнадцать  часовъ  при  16°,  то  образовалось  значительное  коли- 
чество пирофосфорной  кислоты.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  титръ  раствора 
усилился.  Немудрено  поэтому,  что  при  опытѣ  выдѣлилось  тепла 
15,046  Саі.,  разсчитывая  на  частицу  НР03. 

Этиловый  эфиръ  триметафосфорной  кислоты.  Для 
прпготовленія  этого  эфира  я  взялъ  сначала  свинцовую  соль,  кото- 
рая одна  безводна.  Но  соль  эта  не  реагируетъ  съ  іодистымъ  эти- 
ломъ  въ  средѣ  абсолютнаго  алкоголя,  не  смотря  на  нагрѣваніе  въ 
занаянныхъ  трубкахъ  до  130° — 140°.  Пришлось  взять  серебряную 
соль  (составъ  которой  А§Р03  73Н20),  такъ  какъ  не  весь  обра- 
зующиеся эфиръ  С2Н5Р03  могъ  перейти  въ  этилофосфорную  кис- 
лоту— С2Н5.Н2Р04.  Реакція  идетъ  хорошо  и  въ  средѣ  абсолютнаго 
алкоголя  и  въ  средѣ  іодистаго  этила,  но  плохо  въ  абсолютномъ 
эфирѣ.  Однако  не  получается  ни  капли  эфира  летучаго  до  150°,  а 
далѣе  начинается  разложеяіе.  Между  тѣмъ  если  бы  триметафос- 
форная  кислота  представлялааналогъазотной,  тоэфиръ 
ея  долженъбы  кипѣть  довольно  низко.  Полученный 
эфиръ  совершенно  не  растворяется  въ  бензолѣ. 

Этиловый  эфиръ  изъ  безводнаго  димѳтафосфорнаго  серебра  пред- 
ставляетъ  густую  жидкость  удѣльнаго  вѣса  1,230,  но  нелетучъ  безъ 
разложенія,  нерастворимъ  въ  бензолѣ  и  не  представляетъ  удобнаго 
объекта  для  опредѣленія  величины  частицы. 
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Соли  диметафосфорной  кислоты  также  постоянны,  какъ  и  соли 
триметафосфорной  кислоты;  натріевая  и  серебряная  соль  азотной 
кислотой  на  холоду  не  разлагаются. 

4-го  ноября  1897  г. 


Изъ  химической  лабораторіи  Новороссійскаго  Университета. 

Над-урановая  кислота  и  ея  соли. 

П.  Меликова  и  Л.  Писаржевскаго. 
(Получена  6-го  ноября,  доложена  6-го  ноября). 

Над-урановая  кислота  и  ея  соли  были  получены  и  подробно  изу- 
чены Фэрлеемъ  (Еаігіеу) 4).  На  основаніи  своихъ  изслѣдованій  онъ 
считаетъ  возможными  для  над-урановой  кислоты  двѣ  формулы:  1)  ІЮ4 
и  2)  (ІЮ3)2ІЮ6,  а  для  солей  ея  предлагаетъ  также  два  рода  фор- 
мула 1)  (К202)2Ш4  и  К202(1Ю4)2  и  2)  (К20)2ІТ06  и  к2о.ш3.тас. 

Д.  И.  Менделѣевъ  въ  6-мъ  изданіи  «Основъ  Химіи»  склоняется 
въ  пользу  первыхъ  формулъ  2). 

Въ  настоящей  замѣткѣ  мы  хотимъ  сообщить  нѣсколько  фактовъ, 
подтверждающихъ,  по  нашему  мнѣнію,  предположеніе  Д.  И.  Мен- 
делѣѳва,  что  соли  над-урановой  кислоты  представляютъ  собою  соче- 
таніе  перекисей  металловъ  съ  ІЮ4. 

Для  рѣшенія  вопроса  о  стоеніи  солей  над-урановой  кислоты  мы 
приготовили  какъ  тѣ  соли,  которыя  были  получены  Фэрлеемъ,  такъ 
и  рядъ  другихъ  солей,  какъ  то:  литіевую,  двѣ  баріевыхъ,  кальціевую 
и  нѣкоторыя  другія. 

Прежде  чѣмъ  описывать  подробно  свойства  этихъ  солей,  мы 
считаемъ  нужнымъ  сообщить  тѣ  соображенія,  на  основаніи  кото- 
рыхъ  мы  пришли  къ  вышеупомянутому  заключенію. 

Если  принять  формулы  Менделѣева,.  то,  во-первыхъ,  намъ  ка- 
залось возможнымъ  при  дѣйствіи  вѳществъ,  неспособныхъ  давать 
перекиси  и  не  обладающихъ  ни  сильно  выраженной  кислотной,  ни 
основной  функціей,  расщепить  соли  над-урановой  кислоты,  содер- 
жания въ  себѣ  перекиси  металловъ,  на  перекись  основанія  и  сво- 

*)  «Гоигп.  оі"  іЬе  Спет.  Зое.  1877  г.  1,  125. 

2)  Менделѣевъ,  «Основы  Химіи»,  6-е  изд.  1895  г. 
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бодную  1Т04.  И  дѣйствительно,  для  солей,  растворимыхъ  въ  водѣ, 
мы  вызвали  это  расщепленіѳ  при  помощи  гидрата  окиси  алюминія. 

Во-вторыхъ,  мы  думали,  что  нерастворимый  соли,  какъ  напр. 
баріевая  при  дѣйствіи  С02,  которая  на  над-урановую  кислоту  не 
дѣйствуетъ,  должны  расщепляться  съ  образованіемъ  перекиси  водо- 
рода и  двууглекислой  соли  металла  (въ  случаѣ  баріевой  соли  двуугле- 
кислаго  барія)  съ  одной  стороны  и  свободной  над -урановой  кислоты 
съ  другой.  Опытъ  подтвердилъ  это  предположеніе. 

Въ  третьихъ,  наконецъ,  если  над-урановая  кислота  имѣетъ  фор- 
мулу 1Ю4,  то  возможно  образованіе  солей,  въ  которыхъ  основаніе 
входитъ  въ  видѣ  окиси;  такія  соли  формулы  (КО)21Ю4  также  были 
нами  получены. 

Теперь  мы  переходимъ  къ  опытной  части  нашего  изслѣдованія. 

Натріевая  соль  (№а202)2Ш4  +  8Н20.  Эта  соль  была  при- 
готовлена по  способу  Фэрлея  дѣйствіемъ  избытка  раствора  №аОН  и 
Н202  на  растворъ  азотнокислаго  урана. 

Полученная  соль  была  подвергнута  анализу,  который  подтвер- 
дилъ данныя  Фэрлея. 

Соль  эта  представляетъ  собою  кристаллически!  желтый  пороіпокъ. 
Изслѣдованіе  кристалловъ  подъ  поляризаціоннымъ  микроскопомъ 
показало,  что  они  изотропны  и  принадлежатъ  къ  правильной  си- 
стемѣ.  При  дѣйствіи  разведенныхъ  кислотъ:  сѣрной,  соляной,  уксус- 
ной и  янтарной  эта  соль  выдѣляетъ  Н202. 

Если  эта  соль  имѣетъ  составъ  (№а202)21Ю4,  т.  е.  представляетъ 
соединеніе  частицы  1Ю4  съ  двумя  частицами  №а202,  то  при  дѣй- 
ствіи  на  ея  водный  растворъ  гидрата  окиси  алюминія  она  должна, 
какъ  уже  было  сказано,  распадаться  на  2Ка202  и  1Ю4.  Дѣйстви- 
тельно,  при  повторномъ  взбалтываніи  гидрата  окиси  алюминія  съ 
растворомъ  въ  водѣ  взвѣшеннаго  количества  натріевой  соли  до  тѣхъ 
поръ,  пока  жидкость,  отфильтрованная  отъ  осадка,  не  заключала 
болѣе  Н202,  оказалось,  что  въ  фильтратѣ  находится  2/3  того  коли- 
чества Н202,  какое  выдѣляется  изъ  натріевой  соли  при  дѣйствіи  на 
нее  разведенной  Н2804.  Во  время  взбалтыванія  образовавшійся 
вначалѣ  оранжевый  осадокъ  постепенно  блѣднѣетъ  и  принимаетъ 
подъ  конецъ  желтый  цвѣтъ,  что  обусловливается  образованіемъ 
свободной  над-урановой  кислоты.  Фильтратъ  обладаетъ  щелочной 
реакціей  и  содержитъ  алюминій  (въ  видѣ  алюмината  натрія); 
по  нашему  анализу  Н202,  получающаяся  въ  фильтратѣ,  соста- 
вляетъ  10,95%,  Н202,  выдѣляющаяся  при  разложеніи  осадка  (ІЮ4), 
составляетъ  5,65°/0;  общее  же  количество  Н202,  образующееся  при 
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дѣйствіи  Н2804  на  натріевую  соль,  составляетъ  16,88%  (на  100  ч. 
натріевой  соли).  Эти  отношенія  показываютъ,  что  при  дѣйствіи 
гидрата  окиси  алюминія  дѣйствительно  происходить  распаденіе  ча- 
стицы соли  на  двѣ  частицы  №а202  и  одну  частицу  ІЮ4  и  что, 
слѣдовательно,  соль  имѣетъ  составь  (Ка202)2.1Ю4,  т.  е.  прѳдставляетъ 
сочетаніе  перекиси  натрія  съ  1Ю4. 

Литіевая  соль  Іл202(Ш4)2  -(-  8Н20.  Соль  эта  была  получена 
нами  при  дѣйствіи  раствора  ІлОН  и  Н202  на  растворъ  азотноки- 
слаго  урана.  При  этомъ  получается  оранжеваго  цвѣта  растворъ, 
изъ  котораго  по  прибавлѳніи  спирта  осаждается  мелкій  кристалли- 
ческий свѣтло-желтый  порошокъ;  изслѣдованіе  подъ  поляризаціон- 
нымъ  микроскопомъ  показало,  что  кристаллы,  имѣющіе  форму  у ко- 
роченныхъ  призмъ,  изотропны  и  принадлежать,  слѣдовательно,  къ 
квадратной  или  къ  правильной  системѣ.  Соль  эта  растворима  въ 
водѣ  и  нерастворима  въ  спиртѣ.  Анализъ  соли,  сушившейся  16  ча- 
совъ  надъ  сѣрной  кислотой  и  натристой  известью,  далъ  слѣдующіе 
результаты: 

Найдено:  Вычислено  для  соли  Ьі202(ІЮД-|-8Н20: 

11-60,76%;  60,56%-,  11-6045% 
Іл-  2,16%-,   2,14%;  Ы-  1,75% 

Н202-12,44%;  12,5%;  Н202-12,78%. 

Соль  эта  при  дѣйствіи  разведенной  сѣрной  кислоты  выдѣляетъ 
перекись  водорода  (именно  12,5°/0).  При  повторномъ  взбалтываніи 
воднаго  раствора  литіевой  соли  съ  гидратомъ  окиси  алюминія  про- 
исходить тѣ  же  явленія,  что  и  при  дѣйствіи  гидрата  окиси  алюми- 
нія  на  натріевую  соль,  только  здѣсь  въ  фильтратѣ  выдѣляется  Ѵ3  того 
количества  Н202,  какое  выдѣляется  при  разложеніи  соли  сѣрной 
кислотой,  что  и  должно  быть,  если  представлять  себѣ  литіевую  соль 
какъ  соединеніе  одной  частицы  Іл202  съ  двумя  частицами  ІЮ4, 
т.  е.  Ьі202(ІЮ4)2,  ибо  тогда  21] 04  должны  остаться  въ  осадкѣ,  а 
Ш202  выдѣлиться  въ  фильтратѣ. 

Анализъ  показалъ,  что  Н202,  выдѣлившаяся  въ  фильтратѣ,  со- 
ставляетъ  3,8°/0,  а  Н202,  полученная  изъ  осадка,  7,62°/0;  все  же 
количество  Н203,  выдѣляющееся  изъ  литіевой  соли  при  дѣйствіи 
Н2804  равно  12,5°/0.  Другая  литіевая  соль  состава  (Іл202)2ІЮ4 
крайне  непостоянна  и  имѣетъ  наклонность  переходить  въ  кислую 
соль;  для  полученія  ѳя  мы  действовали  избыткомъ  раствора  ЬЮН  и 
Н202  на  растворъ  азотнокислаго  урана  и,  по  осажденіи  полученнаго 
раствора  спиртомъ,  получали  красный  кристаллическій  порошокъ, 
который  при  стояніи  надъ  Н2804  и  натристой  известью  постепенно 
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разлагается  съ  выдѣленіемъ  кислорода,  вслѣдствіѳ  чего  и  не  уда- 
лось точно  установить  составь  этой  соли. 

Аммонійная  соль  ^Н4)202(Ш4)2 -[- 8Н20.  Эта  соль  была 
получена  нами  по  способу  Фэрлея  дѣйствіемъ  избытка  раствора 
№Н3  и  Н202  на  растворъ  азотнокислаго  урана  и  осажденіемъ  по- 
лученнаго  раствора  спиртомъ;  она  представляетъ  собою  кристалли- 
чески! мелкій  порошокъ  свѣтло-желтаго  цвѣта.  При  дѣйствіи  гид- 
рата окиси  алюминія  она  также  выдѣляетъ  Н202. 

Баріевая  соль  (Ва02)2ІЮ4 8Н20.  Эта  соль  получается  въ 
видѣ  желтаго  хлопьевиднаго  осадка  при  дѣйствіи  раствора  ВаС12 
на  водный  растворъ  соли  ^а202)2Ш4  +  8Н20.  Осадокъ  по  высу- 
шиваніи  превращается  въ  кристаллическій,  нерастворимый  въ  водѣ 
порошокъ  оранжеваго  цвѣта;  изслѣдованіе  подъ  поляризаціоннымъ 
микроскопомъ  показало,  что  кристаллы  изотропны  и  принадлежать 
къ  квадратной  или  правильной  системѣ.  Соль  эта  при  дѣйствіи 
разведенной  Н2804  выдѣляетъ  Н202.  Анализъ  соли,  высушенной 
надъ  Н28  04  и  натристой  известью,  далъ  слѣд.  результаты: 

Найдено.        Вычислено  для  соли  (Ва02)2ІЮ4-{-8Н20 
И— 30,32°/0  И-30,530/0 
Ва— 35,24°/0  Ва— 34,86°  0 

/выдѣляющаяся  при\   Н202-12,  8°/0  Н203— 12,97°/0 

\    дѣйствіи  Н280,  / 

При  повторномъ  пропусканіи  С02  черезъ  эту  соль,  разболтан- 
ную въ  водѣ,  она  разлагается  съ  образованіемъ  двууглекислаго  ба- 
рія  и  Н202  съ  одной  стороны  и  свободной  ТЮ4  съ  другой;  при 
этомъ  замѣчается  рѣзкоѳ  измѣненіе  въ  цвѣтѣ  осадка:  по  мѣрѣ  про- 
пусканія  угольной  кислоты  оранжевый  порошокъ  дѣлается  все  болѣѳ 
и  болѣе  желтымъ  вслѣдствіе  образования  свободной  1Ю4;  реакцію 
мы  считали  оконченной,  когда  осадокъ  принималъ  свѣтло-желтый 
цвѣтъ  над-урановой  кислоты  и  когда  фильтратъ  не  давалъ  реакціи 
на  барій.  При  титрованіи  фильтрата  оказалось,  что  онъ  содер- 
житъ  2/3  того  количества  Н202,  какое  выдѣляется  при  разложеніи 
соли  сѣрной  кислотой;  въ  осадкѣ  же  оказалась  !/3  всего  количе- 
ства Н202. 

Данный  анализа: 
Н202,  полученная  при  титрованіи  фильтрата,  составляетъ  8,35°/0. 
Н203,  полученная  при  разложеніи  осадка,  составляетъ  4,19°/0. 
Все  количество  Н202  (выдѣляющеѳся  при  разложеніи  баріевой  соли  (Н2804) 
равно  12,8°/0. 

Слѣдовательно  можно  представить  себѣ,  что  реакція  дѣйствія 
С02    идетъ    по   слѣдующему  уравненію:   (Ва02)2ІЮ4      2С02  + 
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+  2Н20  —  2ВаС03  +  2Н202  +  ^т04  и  что  слѣдовательно  эта  ба- 
ріевая  соль  прѳдставляѳтъ  собою  сочетаніе  2-хъ  частицъ  Ва02  съ 
одной  частицей  1Ю4. 

Желая  провѣрить,  не  разлагается  ли  свободная  ІЮ4  съ  выдѣле- 
ніемъ  Ы202  отъ  дѣйствія  С02,  мы  пропускали  послѣднюю  черезъ 
1Ю4,  взболтанную  въ  водѣ,  причемъ  не  нашли  въ  фильтратѣ  пере- 
киси водорода. 

Баріевая  соль  Ва02(Ш4)2 + 9Н20. Эта  соль  получается  при 
дѣйствіи  раствора  ВаС12  на  растворъ  (ШІ4)202(ІЮ4)2  +  8Н20  въ 
видѣ  желтаго  хлопьевиднаго  осадка,  который  по  высушиваніи  пре- 
вращается въ  желтый  кристаллическій  порошокъ;  изслѣдованіе  подъ 
поляризаціонвымъ  микроскопомъ  показало,  что  кристаллы  соли  изо- 
тропны. Соль  эта  при  дѣйствіи  разведенной  Н2804  выдѣляетъ  Н202. 
Анализъ  соли,  высушенной  надъ  сѣрной  кислотой  и  натристой  из- 
вестью, далъ  слѣд.  результаты: 

Найдено.  Вычислено  для  соли  Ва02  (1Ю^)2-|-&Н20 
ІТ-51,44%  ,11-51,12% 
Ва-14,87%  Ва— 14,59% 

Н202— 10,78%  Н2О2-10,86% 

Соль  эту  мы  также  обработывали  угольной  кисловой,  причемъ 
въ  фильтратѣ  оказалась  Ѵ3  того  количества  Н202,  какое  выдѣляется 
при  разложеніи  соли  сѣрной  кислотой,  что  вытекаетъ  изъ  выше- 
приведенной формулы  этой  соли,  представляющей  соединеніѳ  одной 
частицы  Ва02  съ  двумя  частицами  ІЮ4. 

Данныя  анализа: 
Н202,  полученная  при  титрованіи  фильтрата,  составляѳтъ  3,?5°/0. 
Н202,  полученная  при  разложеніи  осадка,  составляетъ  6,87%. 
Н202,  выдѣляющаяся  при  разложеніи  баріевой  соли,  сѣрной  кислотой,  равна 
10,78%. 

Кальціевая  соль  (СаО2)21Ю4-|-10Н2О.  Соль  эта  получается 
при  приливаніи  раствора  СаС12  къ  раствору  (1Яа202)2Ш4  +  8Н20 
въ  видѣ  желтаго  осадка,  который  по  высушиваніи  представляетъ  кри- 
сталлическій  порошокъ;  изслѣдованіѳ  подъ  поляризаціоннымъ  микро- 
скопомъ показало,  что  кристаллы  представляютъ  собою  ромбическія 
призмы.  Соль  эта  при  дѣйствіи  разведенной  Н2804  выдѣляетъ  Н202. 
Анализъ  соли,  высушенной  надъ  Н2804,  далъ  слѣд.  результаты: 

Найдено.  Вычислено  для  соли  (Са02)2  Ш4-]-10Н2О 

11-37,81°/°  И-38,21% 
Н202-16,14%  Н202-16,24% 

Мѣдная  соль  (Си02)2ІІ04 — получается  при  дѣйствіи  раствора 
мѣднаго  купороса  на  растворъ  ^а202)2Ш4  въ  видѣ  темнозеленаго 
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желатинозиаго  осадка,  по  цвѣту  напомпнающаго  перекись  мѣдп;  въ 
фильтратѣ  не  найдено  Н202,  слѣдовательно  можно  предположить, 
что  полученная  соль  имѣетъ  составъ  (СиО?)21Ю4. 

Вышеприведенный  реакціи  достаточно  ясно  показываютъ,  что 
соли  над-урановой  кислоты,  растворимыя  въ  водѣ  при  дѣйствіи  гид- 
рата окиси  алюминія,  нерастворимыя  отъ  дѣйствія  С02,  расщеп- 
ляются на  свободную  1Ю4  и  на  перекиси  металловъ  (или  перекись 
водорода),  п  на  основаніи  этого  мы  считаемъ,  что  вышеописанный 
соли  над-урановой  кислоты  прѳдставляютъ  собою  соединенія  пере- 
кисей металловъ  съ  1Ю4  и  могутъ  быть  изображены  формулами 
(К"02)21Ю4  и  К"02(Ш4)2. 

Для  полученія  такихъ  солей  надурановой  кислоты,  гдѣ  металлы 
входили  бы  въ  видѣ  окисей,  нами  взяты  были  соли  металловъ: 
никкеля,  кадмія,  цинка  и  свинца;  эти  соли  реагпруютъ  съ  натріевой 
солью  над-урановой  кислоты  такимъ  образомъ,  что  образуютъ  соли 
этихъ  металловъ  съ  1Ю4  и  выдѣляютъ  Н202;  къ  сожалѣнію,  въ 
болыпинствѣ  случаевъ  соли  эти  желатинозны  и  поэтому  не  моглп 
быть  нами  ближе  изучены.  Никкелевая  соль  была  получена  нами 
при  дѣйствіи  раствора  №804  на  растворъ  (№а202).Д704  въ  видѣ 
желтовато-зеленаго  осадка;  нахожденіе  въ  фильтратѣ  Н202  приво- 
дить къ  заключенію,  что  въ  данномъ  случаѣ  образуется  соль  со- 
става (№0)21Ю4,  т.  е.  соединеніе  окиси  никкеля  съ  1Ю4.  Для 
опыта  было  взято  отвѣіпенное  количество  натріевой  соли  и  послѣ 
осаждевія  сѣрнокислымъ  никкелемъ  жидкость  сливалась  съ  осадка 
черезъ  фильтръ,  осадокъ  промывался  и  въ  фильтратѣ  и  промыв- 
ныхъ  водахъ  опредѣлялось  количество  Н202;  оказалось,  что  въ  филь- 
тратѣ  находятся  около  2/3  того  количества  Н202,  какое  выдѣляется 
при  разложеніи  натріевой  соли  сѣрной  кислотой;  въ  осадкѣ  же  за- 
ключалось около  Ѵз  Н202;  это  подтверждаете  справедливость  фор- 
мулы (№0).2Ш4.  Изъ  этихъ  солей  типа  (К"0)2Ш4  единственная 
получающаяся  въ  кристаллическомъ  видѣ  есть  свинцовая  соль 
(РЪО)2Ът04  -|-  РЬО  .  ІЮ3,  которая  образуется  при  дѣйствіи  раствора 
уксуснокислаго  свинца  на  растворъ  натріевой  соли  (Ш202)2ІЮ4  въ 
видѣ  темно-оранжеваго  хлопьевиднаго  осадка.  Такъ  какъ  въ  дан- 
номъ случаѣ  возможно  было  ожидать  образованія  основной  или 
средней  соли  съ  выдѣленіемъ  окиси  свинца,  то  для  растворенія  РЬО 
и  образованія  растворимой  основной  уксусносвинцовой  соли  мы 
дѣйствовали  большимъ  избыткомъ  уксуснокислаго  свинца.  При  по- 
лученіи  этой  соли  наблюдается  выдѣленіе  Н202  и  кислорода;  надо 
замѣтить,  что  выдѣленіе  кислорода  происходить  только  вначалѣ  и 
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вскорѣ  прекращается.  Полученная  соль  представляетъ  по  высуши  - 
ваніи  темнооранжевый  кристаллическій  порошокъ;  изслѣдованіе 
подъ  ноляризаціоннымъ  микроскопомъ  показало,  что  кристаллы  пред- 
ставляютъ  собою  укороченныя  призмы  и  являются  изотропными,  слѣ- 
довательно  принадлежатъ  къ  квадратной  или  правильной  систе 
ыамъ.  Соль  эта  при  дѣйствіи  разведенной  Н2804  выдѣляетъ  Н202 
(именно  2,85%);  если  разлагать  ее  осторожно  слабой  уксусной  ки- 
слотой, то  получается  уксуснокислый  свинецъ  и  выдѣляется  ІЮ4, 
при  этомъ  не  образуется  Н202;  послѣдня*  не  получается  также  и 
при  дѣйствіи  на  соль  угольной  кислоты;  эти  обстоятельства  ука- 
зываютъ  на  отсутствіе  въ  соединеніи  перекиси  свинца.  Всѣ  эти 
факты,  равно  какъ  и  анализъ  соли,  привели  насъ  къ  заключенію, 
что  ей  слѣдуѳтъ  придать  формулу :  (РЮ)2Ш4  +  РЪО  .  !Ю3. 
Данныя  анализа  соли,  высушенной  надъ  Н2804: 

Найдено.  Вычислено  для  соли  (РЪО)2ІЮ4-(-РЬО.ІЮз 
11—37,  5°/0  II — 38,0б°/0 

РЬО-52,65%  РЬО— 53,05°/0 

Н202-  2,85°/0  Н202-  2,69°/0 

Большинство  изъ  приведенныхъ  солей  над-урановой  кислоты  вы- 
дѣляютъ  озонъ  при  дѣйствіи  крѣпкой  сѣрной  кислоты. 

Въ  подтвержденіе  принятыхъ  нами  формулъ  для  солей  над-ура- 
новой кислоты,  въ  которыхъ  основанія  входятъ  въ  видѣ  перекисей, 

і  мы  можемъ  привести  еще  слѣдующіе  факты:  эти  соли  выдѣляютъ 
бурно  кислородъ  при  дѣйствіи  высшихъ  окисей  металловъ,  кото- 
рый не  принадлежатъ  къ  типу  настоящихъ  перекисей  и  обла- 
даютъ  слабокислотной  функціей;  такъ  дѣйствуютъ  на  эти  соли  (даже 
на  нерастворимый  въ  водѣ)  перекись  свинца,  перекись  марганца,  а 
также  перекись  кобальта  (Со02)2СоО  и  перекись  никкеля  (Ш02)2Ш0; 
отсюда  мы  выводимъ  заключеніе,  что  перекиси  кобальта  и  никкеля 
образованы  по  типу  перекиси  маргаица  и  представляютъ  высшія 
окиси  съ  слабокислотной  функціей,  что  отчасти  подтверждается  на- 
клонностью ихъ  давать  соединенія  (№02)2№0  и  (Со02)2СоО  и 
образованіемъ  ихъ  при  дѣйствіи  КаОСІ  на  соли  никкеля  и  ко- 

!  балы  а. 

Выдѣленіе  кислорода  при  дѣйствіи  высшихъ  окисей  на  соли  над- 
урановой  кислоты  происходить  насчетъ  кислорода  перекиси  осно- 
ваны, входящихъ  въ  составъ  солей;  сама  Н202  съ  высшими  оки- 
сями также  выдѣляетъ  кислородъ,  тогда  какъ  при  дѣйствіи  этихъ 
окисей  на  свободную  1Ю4  не  замѣчается  бурнаго  выдѣленія  кисло- 
рода; перекиси,  принадлежащая  къ  типу  настоящихъ  перекисей. 


—  по  — 


какъ  напр.  Ва02,  а  также  ііерѳкись  кадмія,  если  и  выдѣляютъ  к пело - 
родъ  при  дѣйствіи  на  соли  над-урановой  кислоты,  то  весьма  слабо 
п  только  при  продолжительномъ  стояніи. 

Выше  мы  приводили  доказательства,  что  свинцовая  соль  есть 
сочетаніе  окиси  свинца  съ  1Ю4;  это  находитъ  себѣ  подтвержденіе 
въ  отношеніи  соли  къ  высшимъ  окисямъ,  при  дѣйствіи  которыхъ 
не  замѣчается  энергичнаго  выдѣленія  кислорода. 


Итакъ,  приведенные  въ  настоящей  замѣткѣ  факты  приводятъ 
къ  слѣдующимъ  выводамъ: 

1)  Над-урановая  кислота  имѣетъ  формулу  1Ю4;  соли  ея  со  ще- 
лочными и  щелочноземельными  металлами  представляютъ  соче- 
танія  перекисей  металловъ  съ  1Ю4;  формулы  ихъ:  (К"02)2ТЮ4  и 
К"02(Ш4)2. 

2)  Над-урановая  кислота  даетъ  соли  съ  ЭД,  РЪ,  Со!,  соединяясь 
прямо  съ  окисями  ихъ;  формулы  этихъ  солей  будутъ:  (КО)2ІЮ4. 

3)  Высшія  окисп  никкеля  и  кобальта,  такъ  называемыя  перекиси, 
не  принадлежать  къ  типу  настоящихъ  перекисей,  а  относятся  къ 
высшимъ  окисямъ  съ  слабокислотной  функціей  подобно  перекиси 
марганца. 

Одесса.  4-го  Ноября  1897  г. 


ПРОТОКОЛЪ 

ЗАСѢДАНІЯ    ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
Р.  Ф.  Химическаго  Общества 
5-го  февраля  1898  года. 

За  отсутствіемъ  предсѣдателя  предсѣдательствуетъ  очередной 
членъ  И.  В.  Богомолецъ. 

Въ  члены  отдѣленія  предлагаются:  Ванда  Адамовна  Хаберкантъ, 
спіпшЪе  (Ііріотёе,  сіосіеиг  ёз  зсіепсез  (гг.  членами  А.  А.  Курбато- 
вымъ,  М.  А.  Тихвинскимъ,  В.  Г.  Шапошниковымъ),  Владиміръ 
Іоновичъ  Бузниковъ,  инженеръ-технологъ  (гг.  А.  А.  Волковымъ, 
Н.  А.  Менгауткинымъ,  В.  Н.  Мѳншуткинымъ),  Здзиславъ  Антоно- 
вичъ  Погоржельскій,  лаборантъ  С.-Петербургскаго  Университета 
(гг.  К.  И.  Дебу,  В,  А.  Мокіевскимъ,  А.  Е.  Фаворскимъ)  и  Николай 
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Пудовичъ  Асѣевъ,  горный  инженеръ  (гг.  В.  Я.  Бурдаковымъ, 
Н.  С.  Курнаковымъ,  И.  Ф.  Шредеромъ). 

Предсѣдательствующій  доводить  до  свѣдѣнія  отдѣлѳнія,  что  въ 
настоящемъ  собраніи  должны  быть  произведены  выборы  на  долж- 
ность дѣлопроизводителя. 

Кандидатами  на  эту  должность  въ  проінломъ  засѣданіи  предло- 
жены были:  А.  И.  Горбовъ,  Н.  С.  Курнаковъ,  Н.  А.  Меншуткинъ, 
В.  Е.  Тищенко,  А.  Е.  Фаворскій  и  И.  М.  Чельцовъ. 

Н.  С.  Курнаковъ  просить  исключить  его  изъ  числа  кандидатовъ. 

По  произведенной  баллотировкѣ  оказался  избраннымъ  А.  И. 
Горбовъ. 

Въ  библіотеку  отдѣленія  за  истекшій  мѣсяцъ  поступили  слѣдую- 
щія  изданія: 

Архивъ  Біологическихъ  наукъ,  6:2. 

Виііеѣіп  сіе  1а  8осіёЧё  Ітрегіаіе  сіез  Каідігаіізіюз  сіе  Мозсои,  1897:2. 

Горный  Журналъ,  1897  :  12. 

Журналъ  Р.  Физ.-Хим.  Общества.  1897  : 9. 

Записки  Кіевск.  Общества  Естествоиспытателей,  15:1,  2. 

Записки  Кіевск.  О.  И.  Р.  Т.  Общества,  22 — 24. 

Записки  Приамурск.  Отд.  И.  Р.  Географ.  Общества,  1887,  3:1. 

Извѣстія  И.  Р.  Географ.  Общества,  1897,  4. 

Кавказское  Сельское  Хозяйство,  1898,  1 — 4. 

Кіѳвскія  Университ.  Извѣстія,  1897  :12;  1898:1. 

Протоколы  засѣданій  И.  Р.  Кавк.  Мед.  Общества,  9. 

Труды  Бак.  Отд.  И.  Р.  Техн.  Общества,  1897,  8. 

Труды  Имп.  Вольн.  Эконом.  Общества,  1897  : 4. 

Ученыя  Записки  И.  Казанскаго  Университета,  1898:1. 

Фармацевтическій  Журналъ,  1898,  1—3. 

Фармацевтъ,  1897:25;  1898:1,  2. 

АсІшаШёз  Спитциез,  12. 

Ашегісап  Спетіса]  .Гоигпаі,  1898  : 1. 

Атегісап  ^игпаі  оГ  8'сіепсе,  2. 

АпаІузЪ,  263. 

Аштаі  Керогѣ  оГ  іііе  Ііпііесі  8Шез  Оео1о§іса1  8игѵеу,  17  :  1,  2. 

АШ  сіеііа  Кеаіе  Ассасіетіа  (Іеі  Ьіпсеі,  7:1,  2. 

ВегісМе  (1.  (Іеиѣзсіі.  спет.  СгезеИзспаГ!;,  1, 

Виііеііп  (1е  ГАсааётіе  (1е  Веі^іцие,  12. 

ВиІЫіп  (іе  1а  босіёхе  сЫпщие  ае  Рагіз,  2,  3. 

Спетісаі  ЪТе^з,  1991  -1994. 

Спетізспез  СепІгаІЫаМ,  3—6. 


—  112  — 


Сотріез  Кешіиз,  1898 :  1,  2. 

^ипіаі  Гиг  ргаМзспе  Спетіе,  1898:1. 

Лоигпаі  оГ  Ггапкііп  ІпзііШе,  145,  1. 

Іоигпаі  оГ  гііе  Ьоікіоп  СЬетісаІ  Зосіеѣу,  1898,  422. 

Лоигпаі  оГ  т-пе  8осіе1у  оГ  СЬетісаІ  Іпсіизігу,  1898,  1. 

Лоигпаі  оГ  Ше  Токуо  Спетісаі  8осіеЪу<  9,  10. 

Л.  ІлеЫ§'з  Аппаіеп  (Іег  Спетіе,  299  :  3. 

ІЛзІу  СЬетіске. 

Метогіе  сіеііа  Ке§іа  Ассасіетіа  іп  Мосіепа,  [2],  12:1. 
МопаМіейе  Гйг  Спетіе,  1897  :  10. 
Мопіѣеиг  8сіеп1^ие,  1898:  1,  2. 
Жаіиге,  1472—1476. 

Ргосеесііп^з  оГ  хие  Атегісап  Асайсту  оГ  Агіз  ап(і  8сіепсез. 
32  :  2—17;  33  :  1—4. 

Ргосеес1т§-5  оГ  Йіе  Спетісаі  8осіе1;у  оГ  Ьодсіоп,  187,  188. 

Кеѵие  сіе  СЫтіе  апаіуі^ие,  2,  3. 

Кеѵие  (Іез  циезііопз  зсіепіНЦиез,  13  :  1. 

ЯеіізспгіГі;  Гйг  апог^апізсЬе  Сііетіе,  16  : 1. 

ХеПзсЬгШ  Гііг  ЕІекЪгоспетіе,  13 — 15. 

2еПзспгШ  Гйг  рпузікаіізспе  СЬетіе,  25  : 1. 

Богаевскій,  Л.  О  различныхъ  соетояніяхъ  вещества.  Спб. 
1897.  (Отъ  автора). 

Весь  Петербургъ  на  1898  годъ.  Адресная  и  справочная  книга 
г.  С.-Петербурга.  Изд.  Суворина.  (Отъ  А.  А.  Волкова). 

Гартигъ,  Р.  Изслѣдованіе  хода  роста,  заноса  дубовыхъ  на- 
саждены спессарта  и  качествъ  дубовой  древесины.  Перѳв.  съ  нѣм. 
Бураго.  Варшава.  1897. 

Краткій  отчетъ  о  изслѣдованіяхъ,  произведенныхъ  въ  Ростов- 
ской на-Дону  Городской  Санитарной  Лабораторіи  съ  1  марта  по 
1  сент.  1897  г.  завѣдывающимъ  ея,  инж.  Я.  Горбенко.  189.8. 
Ростовъ  на  Дону. 

Л  и  д  о  в  ъ,  А.  Смолы  и  эфпрныя  масла.  Краткій  технологическій 
очеркъ.  Москва.  1898.  (Отъ  автора). 

Отчетъ  о  состояніи  техническихъ  классовъ  при  Смѣлянскомъ 
заводскомъ  училищѣ  гр.  Бобринскихъ  за  1895 — 96  г.  Кіевъ.  1897. 

Сборникъ  статей  въ  помощь  самообразованію  по  математикѣ,  фи- 
зикѣ,  химіи  и  астрономіи,  составленныхъ  кружкомъ  преподавателей. 
Вып.  I.  (Съ  3  портр.  и  31  чертежомъ).  Москва.  1898.  (Отъ  авторовъ). 

Шапошников  ъ,  В.  Объ  азоніѳвыхъ  хромогенахъ.  Изъ  Ж. 
Р.  Ф„  X.  О.  1897.  (Отъ  автора). 

3  III  98. 
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НаЪегкапІ;,  \Ѵ.  КесЪегсЪез  зиг  сіеих  асісіез  парЬіюрісшіиез. 
Оепёѵе.  1897.  (Отъ  автора). 

Мегск,  Е.  ВегісЫ;  ііЪег  Лаз  ДаЬг  1897.  БагтзІМІ;.  1898. 
Въ  этомъ  засѣданіи  были  сдѣланы  слѣдующія  сообщенія: 

1)  Н.  А.  Меншуткинъ  сообщаетъ  дальнѣйшія  изслѣдованія 
о  свойствахъ  бѳнзольнаго  кольца.  Особенности  распредѣленія  ско- 
рости въ  бѳнзольномъ  кольцѣ  вызвали  необходимость  разсмотрѣнія, 
съ  точки  зрѣнія  происходящихъ  лри  этомъ  затратъ  скорости,  обра- 
зованіе  бензольнаго  кольца  исходя  изъ  открытой  цѣпи  предѣльнаго 
состава.  Докладчикъ  указываетъ  затѣмъ  нѣкоторыя  спеціальныя 
свойства  бензольнаго  кольца,  сопоставляя  отношенія  анилиновъ  къ 
дѣйствію  бромистаго  аллила  и  бромистаго  метила.  Въ  послѣднемъ 
отдѣлѣ  работы  изслѣдуется  вліяніе  кольца  на  боковую  цѣпь,  какъ 
это  сказывается  на  свойствахъ  ароматическихъ  аминовъ:  въ  этомъ 
случаѣ,  хотя  свойства  бензольнаго  кольца  не  исчезаютъ,  но  пре- 
обладающими являются  свойства  открытой  боковой  цѣпи. 

2)  Н.  А.  Меншуткинъ  сообщаетъ,  что  по  поводу  его  изслѣ- 
дованія  о  правильностяхъ  температуры  кипѣнія  изомерныхъ  пре- 
дѣльныхъ  соединеній  появилась  въ  журналѣ  Нѣмецкаго  Химическаго 
Общества  замѣтка  А.  Наумана,  въ  которой  авторъ  говоритъ,  что 
будто  въ  его  статьѣ  лишь  повторено  то,  что  Науманъ  высказалъ 
въ  1874  году.  Показывая  неосновательность  такого  заявленія,  до- 
кладчикъ проситъ  позволенія  напечатать  въ  журналѣ  Общества 
замѣтку,  касающуюся  этого  предмета. 

3)  В.  А.  М  о  к  і  е  в  с  к  і  й  сообщаетъ  о  дѣйствіи  галоидоводоро- 
довъ  на  многоатомные  спирты.  При  дѣйствіи  сухого  НВг  на  этиле- 
новый и  триметиленовый  гликолы  получены  кристалл ическія  соеди- 
ненія.  Первое  имѣетъ  составъ  С2Ы602НВг  и  плавится  при  50° — 51°, 
второе— С3Н802. НВг  и  плавится  ирв  53е— 54°.  Эти  бромистоводо- 
родные  гликолы  очень  непрочны,  разлагаются  и  на  воздухѣ,  и  въ 
сухой  углекислотѣ  съ  выдѣленіемъ  НВг.  При  дѣйствіи  НВг  на 
триметилэтиленгликолъ  кристаллическаго  соединенія  не  получено, 
точно  также  не  получено  кристалловъ  ири  дѣйствіи  НВг  на  глице- 
ринъ  и  при  дѣйствіи  НС1  на  указанные  гликолы.  Изслѣдованіе  про- 
должается. 

4)  М.  Д.  Львовъ  отъ  имени  Е.  Е.  Вагнера  докладываетъ 
статью:  «Къ  вопросу  о  вліяніи  состава  и  строенія  спиртовыхъ  ради- 
каловъ  на  теченіе  нѣкоторыхъ  реакцій  > .  Опредѣляя  константы  ско- 
рости взаимодѣйствія,  происходящаго  между  предѣльяыми  одноатом- 
ными спиртами  и  уксуснымъ  ангидридомъ,  Н.  А.  Меншуткинъ 

химич.  общ.  8 
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показалъ  *),  что  онѣ  измѣняются  въ  извѣстной  послѣцовательности 
въ  зависимости  отъ  того,  съ  какимъ  радикаломъ  связанъ  спиртовый 
водный  остатокъ.  Наибольшая  этеризаціонная  способность  прояв- 
ляется, когда  такимъ  радикаломъ  будетъ  метилъ.  При  всѣхъ  осталь- 
ныхъ  она  на  много  меньше.  Ближе  другихъ  стоятъ  къ  метилу 
радикалы  нормальнаго  строенія  и  тѣмъ  ближе,  чѣмъ  меньше  ихъ 
величина,  причемъ  введеніе  каждой  слѣдующей  метиленной  группы 
въ  цѣпь  радикала  оказываетъ  все  меньшее  и  меньшее  вліяніе  При 
появленіи  въ  радикалѣ  боковыхъ  цѣпей  способность  образовать 
эфиръ  снова  ослабляется,  правильно  уменьшаясь  въ  зависимости 
отъ  числа  боковыхъ  цѣпей  и  ихъ  ббльшаго  или  меныпаго  удаленія 
отъ  гидроксильной  группы  алкоголен,  такъ  что  изъ  всѣхъ  предѣль- 
ныхъ  одноатомныхъ  спиртовъ  наименьшую  склонность  къ  этеризаціи 
обнаруживают  въ  общемъ  спирты  третичные,  а  затѣмъ  вторичные. 

Сравнивая  эту  правильность  съ  подмѣченной  авторомъ  при 
изученіи  реакціи  окисленія  предѣльныхъ  монокарбонильныхъ  кето- 
новъ,  относительно  окисляемости  прикарбонильной  метиленной  группы 
(или  группы  СН),  нельзя  не  видѣть  полнаго  совпаденія  обѣихъ. 
Для  подтверждекія  сказаннаго  авторъ  напоминаетъ  тѣ  обобщенія 
къ  которымъ  онъ  тогда  пришелъ  2). 

Наибольшею  окисляемостью  отличается  въ  кетонахъ  сосѣдняя 
съ  карбониломъ  метиленная  группа,  находящаяся  въ  непосредствен- 
ной связи  съ  метиломъ.  Окисляемость  ея  сильно  падаетъ,  когда 
мѣсто  метила  занимаетъ  нормальный  радикалъ  и  тѣмъ  сильнѣе, 
чѣмъ  радикалъ  богаче  углеродомъ,  но  величина  паденія,  вызывае- 
мая введеніемъ  въ  составъ  радикала  каждой  новой  метиленной 
группы,  постепенно  уменьшается.  Вліяніе  общаго  строенія  радикала 
болѣе  рѣзко,  чѣмъ  вліяніе  его  величины,  такъ  что  метиленная 
групиа,  связанная  со  вторичнымъ  радикаломъ,  обнаруживаетъ  го- 
раздо большую  устойчивость,  чѣмъ  такая  же  группа,  связанная  съ 
первичнымъ  нормальнымъ  радикаломъ,  даже  и  болѣѳ  богатымъ 
углеродомъ.  Для  выясненія  вліянія  третичнаго  радикала  собствен- 
ныхъ  опытовъ  не  было,  но,  принявъ  въ  соображеніе  выяснившееся 
значеніѳ  вторичныхъ  радикаловъ,  авторъ  высказался  въ  пользу 
большой  вѣроятности  предположенія,  что  третичные  радикалы  вліяютъ 
въ  томъ  же  направленіи,  какъ  и  вторичные,  но  еще  въ  высшей 
степени  3).  Подкрѣпленіемъ  этому  предположенію  послужили  имѣв- 

')  Ж.  23,  263-278  и  29,  444. 

2)  Ж.  16,  714—732  и  еГоигп.  I  ргак*.  СЬет.  44,  293—371. 

3)  Доит.  Г,  ргак*.  СЬет.  44;  297. 
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шіяся  въ  литературѣ  указанія,  касающіяся  окисленія  Бутлеровскаго 
кетона 

СН3.СО.СН2.С(СН3)3 

и  диацетонамина,  т.  ѳ.  метилизобутилкетона,  въ  которомъ  водородъ 
группы  СН  замѣщѳнъ  на  амміачный  остатокъ: 

СНз^С.СН2.ОС.СН3 

Наконецъ  касательно  вліянія  дѳтальнаго  строенія  радикала  было 
высказано  слѣдующее  *):  «Кромѣ  общаго  строенія  радикаловъ  на 
окисляемо.сть  прикарбонильныхъ  углеродныхъ  атомовъ  должно  ока- 
зывать вліяніе  и  строевіе  ихъ  ближайшихъ  составныхъ  частей. 
Невѣроятно,  напр.,  чтобы  вторичный  радикалъ,  у  котораго  ближай- 
шими составными  частями  состоять  нормальные  радикалы,  вліялъ 
совершенно  также,  какъ  и  вторичный  съ  третичными  радикалами 
въ  составѣ.  Подкрѣпленіе  этому  взгляду  мы  находимъ  въ  содержа- 
ніи  при  окисленіи  метилизоамилкетона.  Въ  послѣднемъ  кетонѣ 
одинъ  изъ  прикарбонильныхъ  углеродныхъ  атомовъ  соединенъ  со 
вторичнымъ  ридикаломъ  чрезъ  посредство  одной  метиленной  группы 
и  находится  слѣдовательно  подъ  вліяніѳмъ  вторичнаго  радикала, 
но  посредственнымъ.  Поэтому  нужно  было  ожидать,  что  вліяніе 
вторичнаго  радикала  будетъ  въ  данномъ  случаѣ  хотя  и  слабѣе, 
чѣмъ  тогда,  когда  прикарбонильный  углеродный  атомъ  непосред- 
ственно связанъ  съ  нимъ,  но  что  оно  все  же  скажется.  Въ  такомъ 
случаѣ  уголь,  соединенный  съ  изорадикаломъ,  долженъ  по  своей 
окисляемости  стоять  между  углеродными  паями,  находящимися  въ 
связи  съ  нормальными  и  вторичными  радикалами.  При  этомъ  легко 
предвидѣть,  что  нѣкоторые  изорадикалы  будутъ  по  своему  вліянію 
болѣе  приближаться  къ  нормальнымъ,  а  другіе  ко  вторичнымъ.  И 
въ  самомъ  дѣлѣ,  чѣмъ  большее  число  группъ  СН2  будетъ  нахо- 
диться между  прикарбонильнымъ  углемъ  и  вторичнымъ  радикаломъ, 
тѣмъ  слабѣе  будетъ  вліяніе  послѣдняго  и  тѣмъ  менѣе  рѣзко  изора- 
дикалъ  будетъ  отличаться  отъ  нормальнаго  и  наоборотъ,  чѣмъ 
ближе  вторичный  радикалъ  къ  прикарбонильному  углю,  тѣмъ  болѣе 
характеръ  изорадикала  будетъ  приближаться  къ  характеру  вторич- 
наго. Вѣрность  всѣхъ  приведенныхъ  заключеній  доказать  пока  еще 
мы  не  можемъ,  но  одно  несомненно,  именно,  что  уголь,  соединен- 
ный сь  изобутиломъ  (въ  метилизоамилкетонѣ),   окисляется  легче 


*)  Ж.  16,  719—720. 
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угля,  соединенная  съ  изопропиломъ  (въ  метшшзобутилкетонѣ),  но 
труднѣе,  чѣмъ  угли,  связанные  съ  нормальными  радикалами  (метил- 
бутилкетонъ)». 

Къ  сему,  высказанному  еще  въ  1884  году,  авторъ  считаетъ 
не  лишнимъ  присовокупить,  что  прикарбонильный  метиленъ,  свя- 
занный чрезъ  посредство  п(СН2)  съ  третичнымъ  радикаломъ,  заи- 
меть по  своей  окисляемости,  какъ  можно  предвидѣть  на  основаніи 
предыдущаго,  мѣсто,  промежуточное  между  метиленомъ,  соединен- 
нымъ  посредствомъ  п(СН2)  со  вторичнымъ  радикаломъ  и  метиле- 
номъ, связаннымъ  непосредственно  съ  третичнымъ  радикаломъ,  такъ 
что  онъ  можетъ,  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ,  оказаться  труднѣе  окис- 
лпмымъ,  чѣмъ  находящійся  въ  прямой  связи  со  вторичнымъ  ради- 
каломъ. 

Кромѣ  того,  тогда  же  было  указано,  что  при  большой  разницѣ 
въ  вѳличинѣ  радикаловъ,  вліяніе  величины  радикала  можетъ,  пред- 
положительно, одержать  вѳрхъ  надъ  вліяніемъ  строенія. 

Такимъ  образомъ  обнаруживается  весьма  интересное  явленіе: 
величина  и строеніе  радикаловъ  вліяютъ въ одномъ 
итомъже  направленіии  на  способность  спирт  о- 
ваго  в  о д н а  го  о  с т ат к  а  образовывать  сложный  эфиръ 
и  на  окисляемость  прикарбонильной  метилѳнной 
группы  въ  кетонахъ.  Мало  того,  даже  самыя  величины  измѣ- 
ненія  окисляемости  и  константъ  скорости  образованія  эфировъ, 
оказываются  хорошо  совпадающими,  конечно,  если  принять  во 
вниманіе,  что  предметъ  изслѣдованія  автора  допускалъ  только  грубо 
приближенное  опредѣленіе  количественной  стороны  явленія.  Такъ, 
принявъ  окисляемость  метилена,  связаннаго  съ  метиломъ,  за  еди- 
ницу, а  константу  скорости  этеризаціи  метиловаго  спирта  за  сто, 
получимъ  слѣдующія  соотношенія: 

Окисляемость  СН2,  связаннаго  съ:      Константы  для  ОН,  связаннаго  съ: 


Отличіѳ  обѣихъ  реакцій  сказывается  только  при  жирноаромати- 
ческихъ  кетонахъ  и  фенолахъ.  Вліяніе  фенила  на  окисляемость 
таково,  что  связанная  съ  нимъ  метиленная  группа  оказывается 


сн3 

СН3 .  СН2 
СН3(СН2)3СН2 


1 


100 
48.4 

38-39  і) 


13.2 


*)  Ж.  23,  266.  Для  С5НИ  константа  не  опредѣлена,  но  ее  можно  прибли- 
зительно высчитать  изъ  другихъ  данныхъ,  приведенныхъ  въ  таблицѣ  Мен- 
шуткина. 


окислимѣе  даже  метилированной.  Поэтому  слѣдовало  бы  ожидать, 
что  и  константа  скорости  этеризаціи  фенола  будетъ  больше  кон- 
станты метиловаго  спирта,  чего  на  самомъ  дѣлѣ,  повидимому,  нѣтъ. 
Но,  если  и  принять  на  основаніи  существующихъ  данныхъ,  что 
здѣсь  полное  совпадете  дѣйствительно  не  имѣетъ  мѣста,  то  все  же 
остается  большое  сходство:  тогда  какъ  непредѣльные  радикалы  съ 
открытой  цѣпью  даютъ  меньшія  константы,  чѣмъ  соотвѣтствующіе 
предѣльные,  вліяніе  фенила  оказывается  совсѣмъ  инымъ,  ибо  кон- 
станта скорости  фенола,  какъ  показалъ  Доброхотовъ  *),  не  только 
не  меньше  константъ  предѣльныхъ  третичныхъ  спиртовъ,  а,  на- 
оборотъ,  во  много  разъ  больше  и,  превосходя  даже  константы  не- 
предѣльныхъ,  приближается  къ  константамъ  предѣльныхъ  первич- 
ныхъ  спиртовъ.  Подобнымъ  же  образомъ  вліяніе  фенила  сказывается 
въ  бензиловомъ  спиртѣ,  а  также  въ  дифенилкарбинолѣ  и  въ  ди- 
бензилкарбинолѣ. 

Обнаружившееся  большое  сходство  между  вліяніемъ  радикаловъ 
на  окисляемость  (скорость  окисленія)  и  на  этеризаціонную  способ- 
ность, т.  е.  на  теченіе  столь  разнородныхъ  съ  виду  реакцій,  каковы 
окисленіе  кетоновъ  и  этерификація  спиртовъ  уксуснымъ  ангидри- 
домъ,  объясняется,  по  мнѣнію  автора  тѣмъ,  что  разнородность  эта 
только  кажущаяся,  внѣшняя,  по  существу  же  оба  процесса  весьма 
близки  между  собой,  какъ  это,  напр.,  видно  изъ  слѣдующаго  сопо- 
ставленія: 

I.  СН3.ОЯ  +  0(СОСН3)2  =  НО.СОСН3  +  СН3О.СОСН3 

И.  СО .  СН2  +  Сг03  ==  СО.СН.О.(СЮ2Н). 

Изъ  сказаннаго  видно,  что  правильность  окисле нія  прикарбо- 
нильной  метиленной  группы  кетоновъ,  установленная  для  извѣст- 
ныхъ  условій,  перестаетъ  стоять  особнякомъ  и  получаетъ  значеніе 
болѣе  общаго  явленія. 

5)  Б.  Н.  Меншуткинъ  отъ  имени  А.  Баха  сообщаетъ  о  связи 
между  возстановленіемъ,  элѳктролизомъ  и  фотолизомъ  углекислоты. 
Авторъ  указываетъ  на  отногаеніе,  которое  существуетъ  между 
углекислотой,  муравьиной  кислотой  и  муравьинымъ  алдегидомъ. 
Какъ  карбоксильная  кислота,  содержащая  два  гидроксила,  связан- 

ныхъ  съ  карбониломъ,  углекислота  0  =  С<^^-  способна  дать  два 

алдегида  черезъ  замѣщеніе  ея  гидроксиловъ  водородомъ:  первый  ал- 
Н 

дегидъ  0  =  С<прг,  который  есть  ничто  иное,  какъ  муравьиная 


Ж.  27,  342. 
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кислота,  и  второй   алдегидъ  0  =  С<д,  муравьиный  алдегидъ. 

Чтобы  произвести  возстановленіе  углекислоты  водородомъ  въ  со- 
стояніи  выдѣленія,  нельзя  работать  въ  кислой  средѣ,  такъ  какъ 
присутствіе  минеральныхъ  кислотъ  сильно  мѣшаетъ  возстанозле- 
нію;  нельзя  также  работать  въ  щелочной  средѣ,  такъ  какъ  образо- 
вавшаяся муравьиная  кислота  нейтрализуется  тогда  щелочью  и 
перестаетъ  быть  способной  къ  дальнѣйшему  возстановленію. 

Авторъ  пользовался,  какъ  источникомъ  водорода,  водородистымъ 
палладіемъ,  которымъ  онъ  дѣйствовалъ  въ  тѳченіе  ЗО-ти  дней  на 
насыщенный  подъ  извѣстнымъ  давленіемъ  водный  растворъ  угле- 
кислоты. Получились  при  этомъ  нѳбольшія  количества  муравьинаго 
алдегида,  который  былъ  превращѳнъ  въ  ангидроформалдегиданилинъ 
(точка  плавленія  136,5° — 138°)  и  въ  бромное  производное  гексаме- 
тилентетрамина  (Либенъ). 

Переходя  къ  электролизу  углекислоты,  авторъ  высказываетъ 
мнѣніе,  что  замѣченноѳ  при  электролизѣ  образованіе  муравьиной 
кислоты  (Бѳкетовъ)  объясняется  побочнымъ  дѣйствіемъ  освобождаю- 
щаяся при  этомъ  водорода  на  углекислоту.  Примѣняя  затѣмъ  къ 
электролизу  результаты,  полученные  при  возстановленіи  углекислоты 
водородомъ  въ  состояніи  выдѣленія,  А.  Бахъ  выражаетъ  процессъ 
электролиза  углекислоты  слѣдующими  уравненіями: 

Н2С03  =  Н2  +  С03 ;  С03  +  Н20  =  Н2С03  +  О 

Какъ  побочныя  реакціи: 
Н2С03  +  Н2  =  НСООН  +  Н20  ;  НСООН  +  Н2  =  СН20  +  Н20 

Для  возстановленія  одной  частицы  углекислоты  въ  муравьиный 
алдегидъ,  нужно,  чтобы  двѣ  другія  частицы  этой  кислоты  были 
разложены  на  ихъ  іоны.  Совокупность  реакцій  электролиза  можетъ 
быть  поэтому  выражена  слѣдующими  уравненіями: 

ЗНаС08  =  2С03  +  2Н„0  +  СН20  =  2Н2С03  +  02  +  СН20 

Исходя  изъ  соображеній  совершенно  другого  порядка,  авторъ 
показалъ  въ  работѣ,  напечатанной  въ  1893  г.,  что  подъ  вліяніемъ 
солнечныхъ  лучей  углекислота  разлагается  по  слѣдующему  урав- 
нений: 

ЗН2С03  =  2Н2С04  +  СН20  =  2Н.2С03  +  02  +  СН20 

Соединеніе  Н2С04  есть  ничто  иное  какъ  группа  С03  +  Н20 
(гидратъ  перекиси  карбонила)  электролиза  и,  какъ  эта  группа,  она 
должна  распасться  на  углекислоту  и  кислородъ.  Тождество  между 
электролизомъ  и  фотолизомъ  углекислоты  —  полное,  потому-ли,  что 


солнечные  лучи  дѣйствуютъ  точно  также,  какъ  и  электричество 
(благопріятствуя  диссоціаціи  Н2С03  на  іоны),  или  потому,  что  ихъ 
энергія  превращается  въ  электричество. 

А.  А.  Байковъ  дѣлаетъ  слѣдующія  сообщенія: 

6)  Отъ  имени  А.  А.  Панормова  объ  альбуминахъ  куринаго 
яичнаго  бѣлка.  Примѣняя  методъ  фракціонированнаго  осажденія 
альбуминовъ  куринаго  яичнаго  бѣлка  изъ  растворовъ  сѣрнокислаго 
аммонія  авторъ  выдѣлилъ  два  альбумина:  одинъ  кристалл  и  ческій. 
изученный  авторомъ  ранѣе,  другой  не  кристаллическій,  составляю- 
щій  предметъ  настоящаго  изслѣдованія.  Этотъ  альбуминъ  легко 
растворяется  въ  водѣ  и  даетъ  всѣ  бѣлковыя  реакціи.  Онъ  всту- 
паетъ  въ  соединеніе  съ  голоидоводородными  и  фосфорной  кисло- 
тами и  образуетъ  съ  ними  опредѣленныя  соединенія.  Частичный 
вѣсъ  его,  вычисленный  изъ  этихъ  соединеній,  долженъ  быть  равенъ 
3358.  Авторъ  приходитъ  къ  заключенію,  что  въ  бѣлкѣ  куриныхъ 
яицъ  находятся  только  два  этихъ  альбумина  и  въ  равномъ  ко- 
личествѣ. 

7)  Отъ  имени  В.  Вормса  о  вліяніи  разведенныхъ  растворовъ 
пирофосфорной  кислоты  на  кристаллическій  альбуминъ  бѣлка  ку- 
риныхъ яицъ.  Водный  растворъ  кристаллическаго  альбумина,  под- 
кисленный растворомъ  пирофосфорной  кислоты,  діализовался  на 
растворы  той  же  кислоты  слѣдующей  концентраціи:  0,05°/0,  0,2°/0 
и  0,5%-  При  этомъ  получались  соединенія,  содержаніе  фосфора  въ 
которыхъ  измѣнялось  въ  зависимости  отъ  концентраціи  растворовъ 
пирофосфорной  кислоты.  При  нагрѣваніи  эти  соединенія  измѣнялись 
и  весьма  зѣроятно,  что  нѣкоторыя  производныя  пирофосфорной 
кислоты  переходятъ  въ  производныя  ортофосфорной  кислоты. 

8)  А.  А.  Байковъ  докладываетъ,  что  имъ  получена  отъ  И.  Л. 
Кондакова  статья  подъ  заглавіемъ:  «Къ  вопросу  о  геминѣ  и  его 
дериватахъ».  Статья  получена  передъ  самымъ  засѣданіемъ,  вслѣд- 
ствіѳ  чего  и  не  можетъ  быть  изложена  въ  настоящемъ  засѣданіи. 
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ВЫПУСКЪ  2. 


ОТДМЪ  ПЕРВЫЙ. 


ПРОТОКОІЪ 

ЗАСѢДАНІЯ  ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
Р.  Ф.  Химическаго  Общества. 
5-го  марта  1898  г. 

Предсѣдатѳльствуетъ  предсѣдатѳль  отдѣленія  Н.  Н.  Бекетовъ. 

Председатель  доводитъ  до  свѣдѣнія  Отдѣленія  объ  утратѣ,  по- 
несенной Химическнмъ  Обществомъ  въ  лицѣ  скончавшагося  24-го 
января  1898  года  постояннаго  члена  Петра  Капнтоновича  Ушкова. 

По  предложены  председателя  присутствующіе  почтили  память 
покойнаго  вставаніемъ. 

Предлагаются  въ  члены  Отдѣленія:  Владиміръ  Васильевичъ 
Брандтъ,  кандидатъ  университета,  химикъ  экспедиціи  заготовленія 
государственныхъ  бумагъ  (предлагаютъ  гг.  А.  И.  Туголѣсовъ,  А.  А. 
Волковъ,  Б.  Н.  Меншуткинъ)  и  Николай  Николаевичъ  Нагорновъ, 
лаборантъ  Императорскаго  Техническаго  Училища  въ  Москвѣ  (пред- 
лагаютъ гг.  Н.  А.  Меншуткинъ,  А.  А.  Волковъ,  Б.  Н.  Меншуткинъ). 

Предсѣдатель  доводитъ  до  свѣдѣнія  Отдѣленія  о  письмѣ  проф. 
Марковникова,  съ  предложеніемъ  принять  участіе  въ  чествованіи 
тридцатилѣтія  научной  дѣятельности  К.  А.  Тимирязева,  прибавляя, 
что  чествованіе  будѳтъ  имѣть  частный  характеръ.  Послѣ  обмѣна 
мнѣній  рѣшено  просить  предсѣдателя  послать  К.  А.  Тимирязеву 
поздравительную  телеграмму  отъ  имени  членовъ  Отдѣленія. 

Председатель,  указывая,  что  въ  текущемъ  году  расходы  по  из- 
данію  протоколовъ  исчерпали  почти  сумму  майскихъ  процентов!, 
съ  капитала  Л.  Н.  Шишкова  и  что  дефицитъ  нынѣшняго  года  бу- 
детъ  не  менѣе  100  рублей,  предлагаетъ  поручить  бюро  Отдѣленія 
намѣтить  къ  слѣдующему  (апрельскому)  заседанію  меры  къ  изы- 
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сканію  срѳдствъ  для  его  покрытія.  Предложеніе  принято  Отдѣ- 
леніемъ. 

Предсѣдатель  сообщаетъ  о  томъ,  что  члены  Физико-Химическаго 
Общества  при  Харьковскомъ  Университетѣ  просятъ,  не  найдетъ  ли 
Отдѣленіе  возможность  печатать  въ  Журналѣ  Р.  Ф.-Х.  Общества 
протоколы  ихъ  засѣданій.  По  предложенію  редактора  Журнала,  Н.  А. 
Меншуткина,  рѣшено  печатать  ихъ  такимъ  же  образомъ,  какъ  пе- 
чатаются протоколы  Химическаго  Отдѣленія  Московскаго  Общества 
Любителей  Естествознанія  и  пр. 

Въ  библіотеку  Отдѣленія  за  истекшій  мѣсяцъ  поступили  слѣдую 
щія  изданія: 

Записки  Кіевскаго  Отд.  И.  Р.  Техн.  Общества,  1898 :  1,  2. 

Извѣстія  Спб.  Біологической  Лабораторіи,  2  :  3. 

Кавказское  Сельское  Хозяйство,  5 — 8. 

Протоколы  Засѣд.  И.  Р.  Кавк.  Медиц.  Общества,  11. 

Техническая  Библіографія,  1898  :  1. 

Труды  И.  Вольно-Экономическаго  Общества,  5. 

Ученыя  Записки  И.  Казанскаго  Университета,  2. 

Фармацевтическій  Журналъ,  4 — 8. 

Фармацевтъ,  3,  4. 

АсІдіаШёз  Спітіциез,  2. 

Атегісап  Спетісаі  Лоигпаі,  2. 

Атегісап  Тоигпа1  оГ  8сіепсе,  3. 

Апаіез  сіе  1а  8осіе(іай  СіепШса  Аг§еп1іпа,  6;  45:1. 

Аппаіез  сіе  СЫтіе  еі  сіе  РЬузі^ие,  2. 

АШ  сіеііа  Кеаіе  Ассасіетіа  сіеі  Ілпееі,  3,  4. 

ВегісЬѣе  сіег  йеи^сЬѳп  спетізспеп  СгезеІзсЬаГѣ,  2,  3;  1897 : 20. 

Виііеііп  йе  ГАсайётіе  сіе  Веі^ие,  1898:  I. 

Виііейп  (іе  1а  Восіёіё  спітідие  сіе  Рагіз,  4,  5. 

Виііейп  іе  1а  Восіёѣё  зсіепѣій^ие  сіе  Вгихеііез,  27  Іапѵ.  1898. 

ВиІІеШшІ  ЗосіеШіі  йе  8сіін1;е  Різісе,  б  (2  экз.). 

Тпе  СЬешісаІ  N6^8,  1995—1998. 

Спетізспез  СепІгаІЫаМ,  7  —  10. 

Сотр1;ез  Кепсіиз,  3 — 6. 

Оаггейа  СЫтіса  ІЫіапа,  28  :  I  :  1 . 

Лоигпаі  ійг  ргакіізспе  СЬетіе,  2. 

Лоигпаі  о$  Йіе  Ьопскт  СЬетісаІ  8осіе1;у,  423. 

Ъ  і  е  Ъ  і  § '  з  Аппаіеп  сіег  Спетіе,  300 :  1 . 

Моіііѣѳиг  Всіепѣі^ие,  3. 

Шиге,  147  7—1480. 
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Ргосеесііп§8  о  Г  "Ыіѳ  Сапасііап  Іпзѣіііиіе,  [1],  1:1. 

Ргосее<іт§з  о  Г  ѣііе  СЬетісаІ  8осіе1у  оГ  Ьоікіоп,  189,  190. 

Кеѵие  (1е  Спітіе  апа1у^і^ие,  4,  5. 

ЙеіѣзсЪгШ  Гііг  апог^апівспе  Спетіе,  2. 

2еіІ5сЬгШ  Гйг  Еіекѣгосііетіе,  16. 

2еі1;5СпгШ  Гиг  рпузікаіізспе  Спетіе,  25 : 2. 

Дементьев ъ,  К.  Фабрично-химическій  контроль  основныхъ 
производствъ  минеральной  химіи.  Руководство  къ  химическому  ана- 
лизу при  контролѣ  производствъ,  связанныхъ  съ  фабрикаціей  соды 
по  способу  Леблана,  при  контроль  производства  квасцовъ  и  сѣр- 
нокислаго  алюминія  изъ  боксита.  Съ  27  рисунками  и  60  табл. 
Спб.  1898.  (Отъ  автора). 

Курнаковъ,  Н.  О  соотношеніи  между  цвѣтомъ  и  строеніемъ 
двойныхъ  галоидныхъ  солей.  Изъ  Ж.  Р.  Ф.  X.  Общества.  1897. 
(Отъ  автора). 

Солонина,  В,  О  замѣщеніи  амидогруппы  галоидомъ  въ  пер- 
вичныхъ  аминахъ  и  къ  раздѣленію  другъ  отъ  друга  первичныхъ, 
вторичныхъ  и  третичныхъ  аминовъ.  Изслѣдованіе.  Москва.  1898. 
(Отъ  автора). 

Хвольсонъ,  О.  Курсъ  физики.  Т.  2.  Ученіе  о  звукѣ  (аку- 
стика). Ученіе  о  лучистой  энергіи.  Съ  57  рис.  Спб.  1898.  (Отъ 
автора). 

Шапошников  ъ,  В.  По  вопросу  о  высшемъ  химико-техни- 
ческомъ  образованіи.  Изъ  «Техн.  Образ.»  1897.  Спб.  (Отъ  автора). 

Эсперовъ,  Н.  Состоянія  тѣлъ  и  естественныя  дѣленія  тѣлъ. 
Калишъ.  1898. 

Въ  этомъ  засѣданіи  были  сдѣланы  слѣдующія  сообщенія: 

1)  Д.  П.  Коноваловъ  сообщилъ  наблюденія  надъ  образова- 
ніемъ  сѣроводорода  при  310°.  Работа  вызвана  изслѣдованіемъ  Пе- 
лабона,  утверждавшаго,  что  при  указанной  температурѣ  соединеніе 
сѣры  съ  водородомъ  ограничено  предѣломъ,  не  смотря  на  то,  что 
обратная  реакція,  разложеніе  сѣроводорода,  при  той  же  темпера- 
турѣ  не  наблюдается.  Выводъ  этотъ,  согласный  съ  новой  теоріей 
равновѣсій  Дюгема,  не  подтвердился.  Соединеніе  сѣры  съ  водоро- 
домъ при  310°  происходить  на-цѣло.  Предѣлы  обѣихъ  реакцій 
одинаковы  и  составляютъ  100°/0  соединенія. 

По  поводу  сообщенія  Д.  П.  Коновалова  Н.  Н.  Б  е  к  е  т  о  в  ъ  за- 
явилъ,  что  онъ  очень  доволенъ  тѣмъ,  что  опыты  докладчика  вполнѣ 
подтвердили  его  собственный  изслѣдованія  о  температурахъ  начала 
диссоціаціи  сѣрнистаго,  селенистаго  и  теллуристаго  водорода,  про- 
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изведенный  въ  1873  году  и  напечатанный  въ  7  томѣ  Р.  Ф.-Х.  Ж. 
Опыты  эти  произведены  совмѣстно  съ  Чернаемъ  и  нмѣли  въ  виду 
выяснить  вліяніе  относительна™  вѣса  соединенные  атомовъ  на 
прочность  соедпненій  по  отношенію  къ  температурѣ.  Оказалось,  что 
8Н2  не  разлагается  даже  при  температурѣ  паровъ  сѣры  (440°),  что 
было  подтверждено  и  обратнымъ  наблюденіемъ  синтеза  8Н2  изъ 
водорода  и  сѣры  при  той  же  температурѣ;  8еН2  начинаетъ  разла- 
гаться уже  въ  парахъ  ртути  (360°),  а  ТеН2  разложился  въ  темнотѣ 
при  комнатной  температурѣ  вполнѣ. 

С.  П.  В  у  к  о  л  о  въ,  ссылаясь  на  опубликованныя  весной  наблю- 
денія  Готьѳ  и  Гелье  надъ  соедпненіемъ  кислорода  съ  водородомъ,  при 
чемъ  наблюдался  предѣлъ  при  температурахъ,  лежащихъ  значи- 
тельно ниже  температуры  замѣтной  диссоціадіи  воды,  спрашиваетъ 
докладчика,  не  думаетъ-ли  онъ,  что  стекло  трубокъ  могло  играть 
роль  въ  сообщенныхъ  пмъ  опытахъ. 

Д.  П.  Коноваловъ  замѣчаетъ,  что  контактные  дѣятели  мо- 
гутъ  вліять  только  на  скорость  реакціи,  а  не  на  предѣлъ  ея;  въ 
данномъ  же  случаѣ  предѣлъ  равенъ  100°/0  соединенія. 

2)  Д.  П.  Коноваловъ  сообщаетъ  о  растворимости  амміака 
въ  растворахъ  азотнокислаго  серебра  при  60°.  Упругость  выделяю- 
щегося амміака  можетъ  быть  выражена  линейнымъ  уравненіемъ: 
#=  565,8  (т — 2п),  гдѣ  т — число  частицъ  (въ  граммахъ)  амміака 
въ  100  куб.  сайт,  раствора,  п  —  такое  же  число  частицъ  азотно- 
кислаго серебра,  Н — упругость  амміака  въ  миллиметрахъ.  Если  изъ 
числа  частицъ  амміака  вычесть  двойное  число  частнцъ  серебра,  то 
остальная  масса  амміака  растворяется  въ  данномъ  объемѣ,  какъ  въ 
чистой  водѣ,  подчиняясь  въ  то-же  время  закону  Генри-Дальтона. 
Сединеніе  А&Ж)32;№Н3  въ  водномъ  растворѣ  при  60°  не  выдѣляетъ 
замѣтнымъ  образомъ  амміака. 

По  поводу  сообщенія  Д.  П.  Коновалова  А.  А.  Яковкинъ 
замѣчаетъ,  что,  изслѣдуя  поглощеніе  хлора  четыреххлористымъ 
углѳродомъ  при  0°,  онъ  подобно  Д.  П.  Коновалову  имѣлъ  возмож- 
ность убѣдиться  въ  пригодности  метода  Дойера  для  изученія  во- 
проса о  растворимости  газовъ  въ  жидкостяхъ.  Относительно  по- 
глощенія  амміака  растворами  азотносеребряной  соли,  можно  ду- 
мать, что  здѣсь  мы  имѣемъ  дѣло  съ  равновѣсіемъ  весьма  мало 
диссоціированнаго  соединенія  А§К03.2]Шз  и  продуктовъ  его  дис- 
соціаціи,  такъ  какъ  зависимость  между  упругостью  поглощеннаго 
газа  и  концентраціей  раствореннаго  тѣла  можетъ  быть  выражена 
прямолинейно,  когда  диссоціація  весьма  мала. 
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Н.  С.  Курнаковъ  замѣчаетъ,  что  при  низшихъ  температу- 
рахъ  и  болѣе  значительныхъ  концентраціяхъ  N113  возможно  ожи- 
дать указаній  на  существованіе  соединеній  А§К03.пКН3  съ  коэффи- 
ціентомъ  ю>2.  По  наблюденіямъ  Ы.  С.  Курнакова  водные  растворы 
хлористаго  никкеля  отъ  прибавленія  различныхъ  количествъ  эти- 
лендіамина  пріобрѣтаютъ  неодинаковый  цвѣтъ,  что  указываетъ 
на  содержаніе  въ  нихъ  различныхъ  сочетаній  этилендіамина  съ 
ШС12.  При  малыхъ  концентраціяхъ  амина  получаются  синіе,  при 
болѣе  значительныхъ  —  фіолетовокрасные  растворы.  Изъ  послѣд- 
нихъ  выдѣлено  прекрасно  кристаллизующееся  фіолетовое  соединеніе 
ШС12.ЗС2Н4(і\тН2)2.2Н20. 

3)  В.  Г.  Ш  а  п  о  ш  н  и  к  о  в  ъ  дѣлаетъ  предварительное  сообще- 
ніе  по  вопросу  о  строеніи  нильскаго  голубого  пигмента  и  отноше- 
ніяхъ  послѣдняго  къ  голубому  Мелдолы.  Большинство  авторовъ  при- 
писываютъ  первому  изъ  названныхъ  пигментовъ  формулу: 


разсматривая  его  какъ  имидное  производное  голубого  Мелдолы: 


N 


С1(СН3)2Я 

Въ  пользу  такого  толкованія  высказался  въ  послѣднее  время 
также  Лефевръ  въ  своемъ  «ТгаНё  Лез  таііёгез  со1огап1;ез»,  ссы- 
лаясь на  свои  неопубликованный  наблюденія,  что  нильскій  голубой 
не  поддается  діазотированію.  Но  здѣсь  кроется  ошибка;  нильскій 
голубой  легко  діазотируется  въ  слѣдующихъ  условіяхъ:  буро-желтый 
растворъ  пигмента  въ  крѣпкой  сѣрной  кислотѣ  разбавляется  водою 
до  яснаго  зеленаго  цвѣта,  охлаждается  и  смѣшивается  съ  нужнымъ 
колпчествомъ  №аШ)2;  образующееся  діазосоединеніе  даетъ  фіолето- 
вый  растворъ,  который  вливается  въ  двойной  объемъ  спирта.  По- 
лученный спиртовый  растворъ  имѣетъ  синевато-фіолетовый  цвѣтъ  и 
показываетъ  всѣ  реакціи  раствореннаго  голубого  Мелдолы:  въ  крѣп- 
кой  сѣрной  кислотѣ  растворяется  съ  зеленымъ  цвѣтомъ,  переходя- 
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щимъ  при  разбавленіи  въ  фіолетово-синій;  щелочи  выдѣляютъ  буро- 
желтое  основаніе.  Такимъ  образомъ,  нильскій  голубой  можетъ  быть 
діазотироваяъ  и  переведе нъ  въ  голубой  Мелдолы. 

Кромѣ  того,  послѣдній,  при  нагрѣваніи  съ  2\ТН3  въ  спиртовомъ 
растворѣ,  переходитъ  обратно  въ  нильскій  голубой.  Дѣйствіе  ами- 
новъ  (жирныхъ  и  ароматнческихъ)  на  голубой  Мелдолы  было  под- 
мѣчено  и  ранѣе  *),  но  прямой  связи  между  двумя  указанными  пиг- 
ментами не  было  никѣмъ  указано,  и  она  установлена  здѣсь  впервые. 
Ясно,  что  формула  нильскаго  голубого  должна  быть  такова: 


С1(СН3)2Я  о  іш2 

Референтъ  оставляетъ  за  собою  право  дальнѣйшаго  изслѣдованія. 

4)  Б.  Н.  Меншуткинъ  отъ  имени  Л.  Дармштедтера 
и  И.  Лившица  сообщаетъ  о  содержаніи  азота  въ  шерстяномъ 
жирѣ.  Проф.  А.  П.  Лидовъ  показалъ  2),  что  въ  шерстяномъ  жирѣ 
содержатся  довольно  значительный  количества  азота — отъ  1,42°/0  до 
3,08°/0.  Данныя  эти  были  получены  при  количественномъ  опредѣле- 
ніп  азота  по  Дюма;  ни  одна  качественная  реакщя  не  показала  его 
присутствія.  Авторы  убѣднлпсь,  что  газъ,  принятый  г.  Лидовымъ  за 
азотъ  —  способная  горѣть  смѣсь  различныхъ  углеводоровъ,  полу- 
чающихся при  неполномъ  сжиганіи  жира.  Если-жѳ  сожиганіе  про- 
изводить въ  длинной  трубкѣ,  при  большомъ  накаливаніи,  то  полу- 
чается лишь  0,2%  N.  Въ  выдѣленномъ  А.  П.  Лидовымъ  изъ  лано- 
лина веществѣ  съ  11,8°/0  азота  послѣдняго  также  не  оказалось.  Та- 
кимъ образомъ  надо  окончательно  признать  полное  отсутствіе  азота 
въ  шерстяномъ  жирѣ. 

Н.  Н.  Бекетовъ  сообщаетъ  о  слѣдующихъ  работахъ,  прислая- 
ныхъ  изъ  технической  лабораторіи  харьковскаго  университета. 

5)  Отъ  имени  студ.  П.  Елагина — «О  теплотѣ  растворенія 
алдегидъ-амміака».  Въ  виду  появившихся  недавно  работъ  де-Фор- 
кранда  3)  и  Делепина  4)  надъ  алдегидъ-амміакомъ,  авторъ  счптаетъ 


*)  Нігзсіі  и.  КаІзсЬоЯ,  В.  23,  2292;  ШѳЫгі  и.  Воззі,  В.  25,  2994. 

2)  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  29,  308. 

3)  С.  К.  126,  248. 

4)  С.  К.  126,  951. 
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необходимымъ  сдѣлать  теперь  предварительное  сообщеніѳ  по  поводу 
производимыхъ  имъ  опредѣленій  теплоты  растворенія  алдегидъ- 
амміака  въ  водѣ  и  спиртахъ. 

Что  касается  теплоты  растворѳнія  алдегидъ-амміака  въ  водѣ,  то 
она  измѣняется,  очевидно,  въ  зависимости  отъ  разныхъ  условій. 
Такъ,  свѣже  приготовленный  алдегидъ-амміакъ  при  раствореніи  1 
молекулы  въ  1,5  литрахъ  воды  далъ  молекулярную  теплоту  раство- 
ренія  въ— 0,822  большихъ  калорій;  прѳпаратъ  же,  пролежавшій  нѣ- 
которое  время,  далъ  значительно  меньшую  теплоту  растворенія,  а 
именно  при  раствореніи  1  молекулы  въ  3  литрахъ — 0,328  б.  к.,  а 
въ  0,5  литрѣ — 0,103  б.  к.  Температура  опытовъ  колебалась  между 
15°,5  и  17°. 

Числа  эти  значительно  разнятся  отъ  теплоты  растворенія  1  мол. 
алдегидъ-амміака  въ  4  литрахъ  воды  при-(-12°  найденной  де-Фор- 
крандомъ,  а  именно+0,1. 

Теплоты  растворенія  алдегидъ-амміака  въ  спиртахъ  гораздо  больше 
по  своей  абсолютной  величинѣ  и  возрастаютъ  съ  возрастаніемъ  моле- 
кулярнаго  вѣса  растворителя.  Количество  растворителя,  взятое  для 
опытовъ,  равнялось,  какъ  и  для  воды,  500  к.  с. 

Въ  метиловомъ  спиртѣ  молекулярная  теплота  растворенія  алде- 
гидъ-амміака  измѣнялась  отъ — 1,410  б.  к.  при  раствореніи  15  гр. 
въ  500  к.  с.  СН40  при  16,5°  до— 0,938  при  раствореніи  55,6  гр. 
при  17,5°. 

Въ  этиловомъ  спиртѣ  молекулярная  теплота  растворенія  алдѳ- 
гидъ-амміака  измѣнялась  отъ — 2,663  б.  к.  при  раствореніи  4,8  гр. 
(при  14°)  до — 2,144  б.  к.  при  раствореніи  48,6  гр.  (при  15,5°). 

Въ  нормальномъ  пропиловомъ  спиртѣ  молек.  теплота  растворенія 
алдегидъ-амміака  измѣнялась  отъ— 3,680  б.  к.  при  раствореніи  15  гр. 
(при  17°)  до — 2,910  б.  к.  при  раствореніи  60  гр.  (при  13°). 

Въ  изобутиловомъ  сппртѣ  молек.  теплота  растворенія  измѣнялась 
отъ— 5,150  б.  к.  при  раствореніи  9,7  гр.  (при  19°)  до— 3,783  б.  к. 
при  раствореніи  39,6  гр.  (при  15°). 

6)  Отъ  имени  студ.  А.  Агафоновао  понижены  точки  замер- 
занія  въ  водныхъ  растворахъ  четыреххлористаго  олова.  Въ  1890-мъ 
году  В.  Тимоѳѣевъ,  занимаясь  изслѣдованіемъ  пониженія  точки  замер- 
занія  водныхъ  растворовъ  четыреххлористаго  олова,  нашелъ  *),что 
растворы  эти,  приготовленные  на  холоду,  значительно  измѣняютъ 
свою  депрессію  послѣ  краткаго  (5  минутъ)  нагрѣванія  до  70° — 90е. 


:)  Труды  Физ.  Хим.  Секціи  Опыт.  Наукъ  при  Харьк.  Унивѳрс.Годъ  18,  стр.  26. 
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Такъ,  напр.,  растворъ,  содержавшій  4,54%  §пС14  въ  100  куб.  см. 
раствора  и  показавши!  молекулярную  депрессію — 90,1,  послѣ  нагрѣ- 
ванія  давалъ  молекулярную  депрессію  въ  134,6,  т.  е.  почти  въ  1Ѵ2 
раза  болѣе. 

Такъ  какъ  данныя  одного  изъ  опытовъ  намекали  на  возможность 
обратнаго  уменыненія  молекулярной  депрессіи  при  продолжительномъ 
охлажденіи  раствора,  то  авторъ  предпринялъ,  по  предложенію  проф. 
Тимоѳѣева,  изслѣдованіе  депрессіп  водныхъ  растворовъ  четырех- 
хлористаго  олова  съ  этой  точки  зрѣнія. 

Растворы  8нС14  приготовлялись  слѣдующпмъ  образомъ.  Стекля- 
ная  баночка  діаметромъ  въ  6Ѵ2  см.  и  высотой  въ  10  см.  имѣла 
впаянный  на  серединѣ  дна  стекляный  цилиндрикъ,  въ  который  на- 
ливалась вода;  на  дно  наливалось  8пС]4,  баночка  закрывалась  проб- 
кой и  ставилась  въ  снѣгъ.  При  осторожномъ  наклоненіи  банки 
приливалась  понемногу  вода  къ  8пС14  причемъ  все  время  поддержи- 
валась низкая  температура.  По  окончательномъ  смѣшеніи  воды  съ 
8пС14,  открывалась  пробка  и  подливалась  небольшими  порціями  ледя- 
ная вода  до  полнаго  растворенія  образовавшихся  кристалловъ  гид- 
рата четыреххлористаго  олова.  Растворъ  этотъ  затѣмъ  былъ  пере- 
литъ  въ  литрованную  колбу,  долить  ледяной  водой  до  черты,  и 
часть  его  подвергнута  анализу. 

Кромѣ  8пС14  авторомъ  были  также  приготовлены  растворы  двой- 
ной соли  8пС14.2КН4С1,  при  чемъ  раствореніѳ  ея  было  произво- 
димо также  при  0°. 

Опредѣленіе  понпженія  точки  замерзанія  производилось  въ  Бек- 
манновскомъ  аппаратѣ;  термометрами  служили:  Бекманновскій  съ 
подвижной  шкалой  (дѣленія  въ  Ѵ500)  и  Бодѳна  (съ  дѣленіями  въ  Ѵго0)- 

Результаты  этихъ  опытовъ  приведены  въ  слѣдующихъ  таблицахъ. 
(См.  табл.  на  стр.  129). 

Какъ  видно,  растворы  8пС14  и  8пС14.2КН4С1  измѣняютъ  свое 
внутреннее  строеніе,  если  ихъ  подвергать  нагрѣванію  или  продол- 
жительному охлажденію,  и  равновѣсіе  при  температурахъ  опытовъ 
депрессіи  устанавливается  не  сразу,  а  только  по  истеченіи  болѣѳ 
или  менѣе  значительнаго  промежутка  времени.  Кромѣ  того,  измѣнѳ- 
нія  депрѳссіи  этихъ  растворовъ  показываютъ,  что  тѣ  невыясненные 
процессы,  которые  происходятъ  въ  средѣ  растворовъ  8пС14,  имѣютъ 
безусловно  обратимый  характеръ.  Такъ  какъ  однимъ  изъ  наиболѣе 
вѣроятныхъ  объясненій  этого  явленія  будѳтъ  гидролизъ  и  гидрата- 
ція.  то  очевидно,  что  оба  они  въ  изслѣдованныхъ  случаяхъ  являются 
обратимыми  и  протекающими  въ  теченіе  извѣстнаго  промежутка  вре- 
мени. 


—  129  — 


Таблица  I. 


Пониженіе  точки  замерзанія  растворовъ  8пС14. 


ыта 

Число  гр.  Депрессія 

Молеку- 

в               Время  п  условія  опыта. 

въ  100 

лярная 

< 

кѵ?і  ли 

Г»  V  V/.      ЧІН  . 

раствора. 

депрессія 

1  Тотчасъ  по  растворвніп 

12,021 

3,513 

75,6 

2  1-я  порція  раствора       1  послѣ  12-ти  час. 

стоянія  при  17° — 19°. 

3,628 

78,1 

%      -Я    пппттія    ПЯРТйППЯ    ТѴо    1   ттпгчтѣ  1  'І-ТП  7ТПРТ»- 

к/          IX     \.і.\)Ѵ)1\Ѵп     1)<Х\->  1         ѴЛХ    «V     Х-   1 1 М  Оѵі  11              X  кі   Д 11 V- 15 

ТТЯГП    ГТПЯПІЯ    ТТПИ  0° 

4  005 

86,2 

4  Новая  навѣска  тотчасъ  по  раствореніи 

20,144 

4^806 

61,8 

5  1-я  порція  раствора  №  4  послъ  12-ти  час. 
стоянія  при  — 7°  до  —1° 

4,788 

61.5 

(\   9тя-жр   ппппія   РТТТР    пл^чѣ     ^А-^СЪ,  ХІПГПКЯГП 
«_/ а  сд>  ііі  1-    Ш/11Ц1Я    о  1 1 1, ^     иѵ/ѵ«і  о      *-  іх  ..ѵ  а      і  г  1 1,  ѵ  1 1 1  сі  і  чу 

стоянія  при  0° 

4,935 

63,4 

7  Эта-жв  порція  послѣ  5-ти  минутнаго  нагрѣ- 

ванія  до  -}-70°  

6,270 

80,6 

Я  5і-я  ппппія   пяртрптчя    ТѴо  4-  пп^тіѣ  4.-ѴТ-,  тгпрті- 

4-1     *У   Л     ІІѴІЛ-І,!-/!      1 1  ( 1 1^  1  О  VI  1 .'  С1<     іЛ-     1     11  VI О  ѵі  11     л    Л  X)  ДПС'Ц 

\\$[ 

5,390 

69,3 

9  Эта-же  порція  послѣ  5  ти  минутнаго  нагрѣ- 

6.230 

80,1 

10  Эта-же  порція  послѣ   3  хъ  часоваго  замо- 

5,970 

76,7 

11  Новая  навѣска  тотчасъ  по  раствореніи  .  . 

42.228 

13,33 

81.7 

|12  1-я   порція   раствора    опыта  №  11  послѣ 

30  ти  часоваго  стоянія  при  0°  .    .    .  . 

13,75 

84,3 

13  Эта-же  порція  Послѣ  36-ти  часов,  стоянія 

13.24 

81.2 

14  Эта  же  порція  послѣ  5-ти   мивутнаго  на- 

13,73 

84,2 

15  Эта  же   порція   послѣ   30-ти  час.  стоянія 

!     при  —5°  

13,43 

82,2 

Таблица  II. 
Пониженіе  точки  замерзанія  растворовъ  8пС14.2ЖН4С1. 


ыта.І 

Время  и  условія  опыта. 

Число  гр. 

Депрессія 

Молеку- 

а 

о 

въ  100 

лярная 

куб.  см. 

раствора. 

депрессія. 

16 

8,68 

3.068 

129,2 

17 

Послѣ  5-ти  минутнаго  нагрѣванія  до  80°  . 

3^999 

168,4 

18 

Та-же  порція        17)  послѣ  Зг/2  часоваго 

3,978 

167,5 

19 

Новая  навѣска  тотчасъ  по  раствореніи  .  . 

15,973 

5,755 

131,7 

20 

1-я  порція  раствора  №  19  послѣ   5-ти  ми- 

6,790 

155,4 

21 

Та-же  порція  послѣ  7-ми  дневнаго  вамора- 

живанія  при  — 2° — 10°  

5,950 

136,2 

22 

2-я  порція  раствора   №  19   послѣ  24-хъ 

134,4 

5,870 
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Е.  В.  Биронъ  дѣлаетъ  слѣдующія  сообщенія: 

7)  Отъ  имени  И.  И.  Канонников  а— о  свѣтополяризующей 
способности  химичеекихъ  соединены.  Авторъ  приступать  къ  пзслѣ- 
дованію  зависимости  между  величиной  угла  полной  поляризаціи  отра- 
женная свѣта,  вычислѳннаго  по  уравненію  Брюстера:  іді  =  п  1)  и 
свойствами  среды,  отъ  которой   свѣтъ  отражается.  Правильности- 

удалось  замѣтить,  взявъ  величину  ^,  равную  -^-,  гдѣ  сі  —  плотность 

отражающей  среды;  величину  ^  авторъ  предлагаете  назвать  свѣто- 
поляризующей  способностью  вещества  или  его  удѣльной  поляри- 
заціей.  Зависимость  отъ  длины  волны  свѣта  выражается  для  каж- 
даго  вещества  уравненіемъ  вида:  <7х  =  а  —  Ы  сХ2;  при  умень- 
шеніи  длины  волны,  величина  ^  увеличивается.  Вліяніе  темпера- 
туры также  выражается  для  каждаго  вещества  уравненіемъ:  Л  = 
=-а~\-Ы-\-сі2.  Какъ  общее  правило  —  съ  повыгаеніемъ  темпера- 
туры увеличивается  и  величина  удѣльной  поляризаціи;  исключеніе 
представляетъ  вода,  для  которой  наблюдается  минимумъ  при  -}-  4°. 
Приращеніе  величины  удѣльной  поляризаціи  при  повышеніи  тем- 
пературы на  1°  одинаково  для  лучей  разной  длины  волны.  При- 
ступая затѣмъ  къ  изслѣдованію  вліянія  химическаго  состава  на 
удѣльную  поляризацію,  авторъ  находитъ,  что  для  углеводородовъ 
ряда  СпН.,п+2,  ряда  СпН2п  съ  открытой  цѣпью,  СпН2п  съ  замкнутой 
цѣпью  (нафтены),  СпН2п_61  а  также  для  аминовъ,  величина  удель- 
ной поляризаціи  определяется  уравненіями  вида  ^=а  —  Ъй-\-с№ 
{й  —  плотность  вещества),  съ  особыми  для  каждаго  ряда  соединеній 
коэффициентами  а,  Ъ  и  с.  Въ  послѣдующихъ  статьяхъ  авторъ  пред- 
полагаете заняться  детальнымъ  изученіемъ  зависимости  между  удѣль- 
ной  поляризаціей  и  химическимъ  составомъ,  а  также  и  вопросомъ 
о  свѣтополяризующей  способности  растворовъ  и  полимерныхъ  сое- 
диненій. 

8)  Отъ  имени  студента  И.  Большакова  изъ  лабораторіи 
проф.  Ф.  М.  Флавицкаго  въ  Казани  —  о  гидратахъ  іодистаго  ко- 
бальта. Для  іодистаго  кобальта  описаны  дву-,  четырех-  и  шести- 
водные  гидраты.  Авторъ  сперва  получилъ  шестиводный  гидрате  поі 
способу  Гартлея;  температура  разложенія  этого  гидрата  оказалась 
-)-  27°.  Маточный  растворъ,  полученный  послѣ  выдѣлѳнія  шести- 
воднаго  гидрата,  въ  смѣси  снѣга  и  хлористаго  кальція  выдѣлилъ 
свѣтло-красныя  ромбическія  пластинки  состава  Со  Т2.9Н20.  Кристаллы 


*)  г  —  уголъ  полной  поляризаціи  свѣта,  п  —  показатель  преломленія  отра- 
жающей среды. 
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эти  гигроскопичны;  при  -|-  6,4°  разлагаются  на  растворъ  и  кри- 
сталлы шести  во днаго  гидрата. 

9)  Отъ  его  же  имени — о  гпдратѣ  трехбромистаго  желѣза.  При 
сгущеніи  на  холоду  раствора  трехбромистаго  желѣза,  полученнаго 
дѣйствіемъ  избытка  брома  на  металлическое  желѣзо  подъ  водою, 
авторъ  получилъ  сферическіе  аггрегаты  кристалловъ,  похожіѳ  на 
таковые  для  треххлористаго  желѣза.  Анализъ  показалъ  на  содер- 
жаніе  5,73  частицъ  воды,  но,  по  аналогіи  съ  шестиводнымъ  га- 
дратомъ  хлорнаго  желѣза,  авторъ  считаетъ  его  также  шестивод- 
нымъ. Гидратъ  почтп  не  гигроскопиченъ;  плавится  безъ  разложе- 
нія  при  -\-21°. 

10)  Е.  В.  Биронъ  сообщаетъ  протоколы  66-го,  67-го,  68-го  и 
69-го  засѣданій  отдѣленія  химіи  Императорскаго  Общества  Люби- 
телей Естествознанія  и  проч.,  содержащее  сообщенія:  Гулевича, 
Деккера,  Чичибабина,  Чугаева,  Кижнера,  Демьянова,  Сидоренко  и 
заявлѳніе  Марковникова  и  Чердынцева.  Протоколы  напечатаны  во 
второмъ  отдѣлѣ  Ж.  Р.  Ф.  X.  О, 

11)  А.  И.  Горбовъ  докладываетъ,  что  въ  редакдію  прислана 
статья  И.  Л.  Кондаков  а — о  геминѣ  и  его  производныхъ.  Авторъ, 
послѣ  историческаго  обзора  работъ  въ  этой  области,  заявляетъ  по 
поводу  статьи  Бялобржескаго  что  въ  лабораторіи  Юрьевскаго 
университета  продолжается  изслѣдованіе  препаратовъ  гемина,  по- 
лученныхъ  по  способу  Шалфѣева  2). 

Работа  была  начата  студентомъ  Ваксомъ. 


Изъ  химической  лабораторіи  Казанскаго  Университета, 

132.  О  дѣйствіп  сѣрной  кислоты  на  элавдиновую  кислоту. 

Александра  Щербакова  и  Александра  Зайцева. 

(Получено  8-го  декабря  1897  года,  сообщено  8-го  января  1898  года). 

При  реакціи  сѣрной  кислоты  на  олеиновую  кислоту,  какъ  по- 
казали изслѣдованія  К.  М.  и  А.  Зайцевыхъ  3),  образуется  сѣрно- 

оксистеариновая  кислота  С17Н34<д^  ОН^'  которая 
при  кипяченіи  съ  водой  даетъ  оке  и  стеариновую  кислоту 

*)  Вегі.  Вег.  29,  2842. 

2)  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  1895.  182. 

3)  Ж.  Р.  Ф.-Х.  Общ.  18,  328.  «Іоигпаі  Шг  ргасС  Спет.  35,  369. 
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С^Н34<^0д  и  смѣсь  нѣсколькихъ  ангидридныхъ  вещѳствъ  по- 

слѣдней  кислоты,  довольно  трудно  растворимыхъ  въ  80%  спиртѣ, 
называемыхъ  общішъ  именемъ  метаоленновой  кислоты. 
Подъ  вліяніемъ  щелочи,  эти  ангидридный  вещества  обладаютъ  раз- 
личной способностью  гидратироваться  съ  образованіемъ  оксистеа- 
риновой  кислоты. 

Приведенныя  экспериментальных  данныя,  полученныя  при  изслѣ- 
дованіи  олеиновой  кислоты,  побудили  насъ  прослѣдить  отношеніе 
къ  сѣрной  кислотѣ  элаидиновой  кислоты,  какъ  соединенія  геоме- 
трическп-изомернаго  съ  кислотой  олеиновой.  Такъ  какъ  и  въ  дан- 
номъ  случаѣ  можно  было  предвидѣть,  что  реакція  съ  сѣрной  кисло- 
той будетъ  происходить  аналогично  съ  олеиновой  кислотой,  т.  е., 
что  также  и  здѣсь  получится  оксистеариновая  кислота,  то  главный 
пнтересъ  настоящаго  изслѣдованія  заключался  въ  томъ,  чтобы  опре- 
дѣлить,  будутъ  ли  эти  оксистеариновыя  кислоты  различнаго  про- 
псхожденія  тождественны  или  изомерны  между  собой? 

Принимая  во  вниманіе  придаванныя  однимъ  изъ  насъ  ранѣе 
конфпгураціи  для  олеиновой  н  элаидиновой  кислотъ,  а  именно 
слѣдующія: 

СН3-(СН0)13-С-Н  Н-С-(СН2)13-СН3 

*      II  II 
и_с— сн2.соон  н-с-сн2.соон 

Олеиновая  кислота.  Элаидиновая  кислота. 

нужно  было  ожидать,  что  эти  кислоты  дадутъ  одну  и  ту  же  окси- 
стеариновую  кислоту  и  основаніемъ  для  такого  сужденія  служили 
слѣдующія  соображенія. 

Когда  олеиновая  и  элаидиновая  кислоты  съ  приведенными  конфи- 
гурациями соединятся  съ  частицей  воды,  то  непосредственно  должны 
получиться  оксистеариновыя  кислоты  съ  слѣдующими  конфигура- 
циями: 

Н  н 

!  I 
СН3-(СН2)13-С-Н  Н-С-(СН2)13.СН3 

I  1 
н-с— он2.соон  н-с-сн2.соон 

I  I 
он  он 

Оксистеариновая  кислота  Оксистеариновая  кислота 

изъ  олеиновой.  изъ  элаидиновой. 

Однако,  въ  данномъ  случаѣ  мыслимо,  что  эти  различно  построен- 
ный геометрически  оксистеариновыя  кислоты  могутъ  принять  одну 
и  ту  же"  болѣе  стойкую  форму,  въ  силу  способности  радикаловъ, 
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находящихся  при  среднихъ  атомахъ  углерода,  къ  вращенію,  что 

обусловливается  ихъ  наибольшимъ  сродствомъ  другъ  къ  другу. 

При  такомъ  допущеніи  и  можно  было  ожидать,  что  олеиновая  и 

элаидпяовая  кислоты  дадутъ  одну  и  ту  же  оксистеариновую  кислоту, 

со  слѣдующей  болѣе  вѣроятной  конфигурацией: 

сн3 
I 

(СН,)13 

I 

Н— С-Н 

I 

Н— с-сн2.соон 

I 

он 

Приведенныя  теоретическія  соображенія,  по  существу,  нисколько 
не  измѣняются  и  при  донущеніи,  что  въ  строеніи  олеиновой  и 
элаидпновой  кислотъ  двойная  углеродная  связь  находится  въ  сре- 
динѣ  ихъ  углероднаго  ядра,  какъ  это  принимается  въ  настоящее 
время  нѣкоторыми  химиками  и  выражается  въ  слѣдующихъ  гео- 
метрическихъ  формулахъ: 

СН3—  (СН2\-С— Н  Н— С— (СН2)7— сн3 

II  II 

Н— С-  (СН2)7— СООН  Н-С-(СН2)7— соон 

Олеиновая  кислота.  Элаидпновая  кислота. 

При  такомъ  воззрѣніи  конфигурація  болѣе  стойкой  формы  окси- 
стеариновой  кислоты  будетъ  слѣдующая: 

сн3 
I 

(СН2)7 

I 

Н— с— н 

I 

Н-С— (СН3)7— соон 

I 

он 


Реакцгя  элаидиновой  кислоты  съ  сѣрной.  Для  взаимодѣйствія 
названныхъ  кислотъ  обыкновенно  за  одинъ  разъ  бралось  въ  реак- 
цію  на  100  гр.  элаидиновой  кислоты  35  гр.  сѣрной  кислоты  въ  65,5° 
Бомэ.  Расплавленная  элаидиновая  кислота  охлаждалась  до  начала 
кристаллизаціи  и  затѣмъ  приливалась  къ  ней  небольшими  порціями 
и  при  постоянномъ  перемѣшиваніи  термометромъ  сѣрная  кислота, 
причемъ  наблюдалось,  чтобы  температура  смѣси,  нагрѣвающеися  при 
реакціи,  не  поднималась  выше  50°.  Послѣ  сохраненія  смѣси  въ  хо- 
лодномъ  помѣщеніи  до  слѣдующаго  дня,  она  обработывалась  двой- 
нымъ  объемомъ  воды  и  чтобы  при  этой  обработкѣ  температура  отъ 
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разложенія  не  могла  слишкомъ  подниматься,  производилось  во  время 
приливанія  воды  тщательное  перемѣшиваніе  смѣси.  Чрезъ  нѣкото- 
рое  время  на  поверхности  жидкости  собирался  буроватый  жирный 
слой,  который  отдѣлялся  отъ  водной  жидкости  и  снова  обработы- 
вался  водой  при  кипяченіи  до  тѣхъ  поръ,  пока  плавающій  на  по- 
верхности жирный  слой  болѣе  не  увеличивался  и  находящаяся  подъ 
нимъ  водная  жидкость  не  дѣлалась  совершенно  прозрачной.  При 
охлажденіи  жирный  слой  дѣлался  очень  густымъ,  въ  немъ  были 
разсѣяны  мѣстами  неболыпія  только  кристаллическія  скопленія. 
Этотъ  наружный  видъ  охлади  вшагося  жирнаго  слоя  указывалъ,  что 
въ  условіяхъ  произведенной  реакціи  главнымъ  образомъ  образуется 
не  оксистеариновая  кислота,  а  ея  ангидридный  производныя.  Въ 
виду  такого  исхода  реакціи  пришлось  прибѣгнуть  для  полученія 
самой  оксистеариновой  кислоты  къ  обработкѣ  продукта  реакдіи 
ѣдкимъ  щелокомъ,  которая  производилась  избыткомъ  противъ  тео- 
ріи  ѣдкаго  кали  въ  спиртовомъ  растворѣ  и  при  нагрѣваніи  въ  во- 
дяной банѣ  въ  теченіе  нѣсколькихъ  дней.  Затѣмъ  спиртъ  отгонялся, 
остатокъ  растворялся  въ  водѣ  и  разлагался  при  кипяченіи  сѣрной 
кислотой.  Всплывшій  на  поверхность  жирный  слой,  при  охлажде- 
ния, въ  большей  своей  части  закристаллизовался.  Отдѣленіе  этихъ 
кристалловъ  отъ  жидкой  части  произведено  путемъ  кристаллизаціи 
изъ  спиртоваго  раствора.  Полученная  изъ  маточнаго  раствора  жид- 
кая часть,  несмотря  на  довольно  энергичныя  условія  обмыливанія, 
еще  содержала  ангидридныя  вещества,  такъ  какъ,  при  новомъ  обмы- 
ливаніи  ея,  разложеніи  мыла  сѣрной  кислотой  и  перекристалли- 
зовки  изъ  спирта  полученнаго  продукта,  эта  часть  дала  еще  нѣко- 
торое  количество  кристаллическаго  вещества.  Кристаллы  отъ  пер- 
ваго  и  отъ  втораго  обмыливаній  соединялись  вмѣстѣ  и  подверга- 
лись многократнымъ  перекристаллизовкамъ  изъ  спиртоваго  и  эфир- 
наго  раствора.  Очищенный  такимъ  образомъ  продукта  кристалли- 
зовался изъ  спиртоваго  раствора  въ  видѣ  шестистороннихъ  табли- 
чекъ,  а  изъ  эфирнаго  нагрѣтаго  раствора  выдѣлялся  при  охлаж- 
деніи  въ  видѣ  кристаллическаго  порошка.  Растворимость  въ  спиртѣ 
и  эфирѣ  съ  повышеніемъ  температуры  значительно  увеличивалась. 
Опытъ  опредѣденія  растворимости  при  температурѣ  20°  Ц.  далъ 
слѣдующій  результата: 

6,1370  гр.  раствора  въ  спиртѣ,  крѣпостью  99,7°  по  Траллѳеу,  содержали 
0,5960  гр.  вещества;  слѣдовательно,  въ  100  ч.  спиртоваго  раствора  содержится 
9,71  частей. 

10,9030  гр.  эфирнаго  раствора  содержали  0,2610  гр.  вещества,  слѣдова- 
тельно  въ  100  ч.  эфирнаго  раствора  содержится  2,39  частей. 
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Для  оксистѳариновой  кислоты,  получаемой  взъ  олеиновой  ки- 
слоты, ранѣе  были  нами  найдены,  при  температурѣ  20°  Ц.  и  при 
крѣпости  спирта  въ  99,5°  по  Траллесу,  слѣдующія  числовыя  данныя: 

Въ  100  ч.  спиртоваго  раствора  содержится  8,78  ч.  оксикислоты. 
>   100  >   эфирнаго  »  «         2,30  »  » 

Температура  плавленія  кристалловъ,  опредѣленная  въ  капиллярѣ, 
лежала  при  82е— 85°  и  температура  застыванія  при  66° — 62°.  Для 
оксистеариновой  кислоты  изъ  олеиновой  ранѣе  была  найдена  тем- 
пература плавленія  83° — 85°  и  температура  застыванія  68° — 65°. 

Такимъ  образомъ,  всѣ  приведенныя  свойства  кристаллпческаго 
вещества,  полученнаго  при  дѣйствіи  сѣрной  кислоты  на  элаидино- 
вую  кислоту,  вполнѣ  совпадали  со  свойствами  оксистеариновой 
кислоты,  получаемой  тѣмъ  же  путемъ  изъ  кислоты  олеиновой.  Ана- 
лизъ  этихъ  кристалловъ  также  далъ  результаты,  отвѣчающіе  со- 
ставу оксистеариновой  кислоты: 

1)  0.1268  гр.  вещества  дали  0,3340  гр  С02  и  0,1415  гр.  Н20 

2)  0,1150  >  »  »     0,3026  «     С02  »  0,1280    »  Н20 

3)  0Д310  »  >  »     0,3455  »    С02  «  0,1420  »  Н20 

Въ  процентахъ: 

Найдено:  Вычислено 
1.              2.              3.  для  С18Н3603- 

С      71,84  71,76  71,93  72,00 

Н      12,32  12,36  12,04  12,00 

Кромѣ  свободной  оксистеариновой  кислоты  были  приготовлены 
ц  изслѣдованы  слѣдующія  ея  соли. 

Натріевая  соль  приготовлялась,  насыщеніемъ  спиртоваго 
раствора  кислоты  углѳкислымъ  натріемъ  и  очищалась  перекристал- 
лизовкой  изъ  спирта.  Соль  высушивалась  при  100°,  причемъ  ока- 
залось, что  она  не  содержитъ  кристаллизационной  воды. 

1)  0,5220  гр.  соли  дали  0,1140  гр.  Ка2804. 

2)  0,5650  »         »       »    0,1225  >  Яа2804. 

Найдено:  Вычислено: 
1.  2.  для  С18Н3,03Яа. 

Яа       7,07°/0        7,02%  7,14°/0 

Известковая  соль,  полученная  осажденіемъ  хлористымъ 
кальдіемъ  раствора  натріевой  соли  въ  слабомъ  спиртѣ,  содержитъ 
частицу  воды. 

1)  0.6450  гр.  соли  при  нагрѣваніи  до  120°  потеряли  въ  вѣсѣ  0,0175  гр. 

2)  0,6290    «>      »       »      сухой  дали  0,1270  гр.  Са304. 

3)  0.5780    *  »    0,1175   >  Са80<. 
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Найдено:  Вычислено  для 

1.  2.  3.  Г(С18Н3503)2Са-ЬН20].  (Сі8Н3503)2Са. 

Н30    2,71%        -  -  2,75%  - 

Са        -      5,9370      5,98%  -  6,27% 

Баріевая  соль,  приготовленная  подобно  известковой  соли, 
путемъ  осажденія  хлористымъ  баріемъ,  не  содержитъ  кристалли- 
заціонной  воды. 

1)  0,6460  гр.  соли,  высушенной  при  110°,  дали  0,2045  гр.  Ва804. 

2)  0,4030   »  »  »    110°,     >    0,1265    »  Ва804 

Найдено:  Вычислено  для 

І.  2.  (С18Н  3503)2Ва. 

Ва     18,61%  18,46%  18,63% 

Цинковая  соль  получалась  осажденіемъ  сѣрнокислымъ  цан- 
комъ  раствора  натріевой  соли  въ  слабомъ  спиртѣ. 

1)  0,6560  гр.  соли  дали  0,0799  гр.  ЪпО 

2)  0,6505  »       »       »     0,0793   »  2пО 

Найдено:  Вычислено 
1.  2.  для  (С18Н3.03)22п. 

2п     9,77%  9,76%  9,81% 

Серебряная  соль  приготовлялась  осажденіемъ  азотноки- 
слымъ  серебромъ  раствора  натріевой  соли  въ  слабомъ  спиртѣ: 

1)  0,4580  гр.  соли  дали  0,1200  гр.  А^. 

2)  0,2930   »       »       >    0,0770  »  А%. 

Найдено:  Вычислено 
1.  2.  для  0|В4иОаД#. 

Аё     26,22%  26,28%  26,53% 

Чтобы  убѣдиться  въ  томъ,  не  остается  ли  при  дѣйствіи  сѣрной 
кислоты  на  элаидиновую  эта  послѣдняя  кислота  неизмѣненной 
при  реакціи,  или  же  быть  можетъ  превращается  въ  свой  стерео- 
изомеръ — кислоту  олеиновую,  мы  окислили  марганцовокислымъ  ка- 
ліѳмъ  въ  щелочномъ  растворѣ  ту  полужидкую  кислоту,  которая 
оставалась  въ  маточныхъ  растворахъ  при  выкристаллнзовываніи 
оксистеариновой  кислоты  послѣ  втораго  обмыливанія  ея  ангидрид- 
ныхъ  веществъ.  Однако  выдѣлѳнный  послѣ  окисленія  продуктъ 
реакціи,  при  его  перекристаллизовкѣ  изъ  спиртоваго  и  эфирнаго 
растворовъ,  не  далъ  и  слѣдовъ  диокспстеариновой  кислоты,  а  ока- 
зался какъ  по  температурѣ  плавленія,  а  также  и  по  анализу,  окси- 
стеариновой кислотой: 

0,1350  гр.  вещества  дали  0,3555гр.  С02  и  0,1485  гр.  Н20. 

Въ  процептахъ: 

Найдено:  Вычислено  для  С18Н3603. 

С       71,92  72,00 

11        І2-П    ,2'°°  16  III  98. 
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Перегонка  оксистеариновой  кислоты.  Какъ  извѣстно  при 
перегонкѣ  въ  разрѣженномъ  пространствѣ  оксистеариновой  кислоты, 
получаемой  изъ  олеиновой  кислоты,  происходить  разложеніе  съ 
выдѣленіемъ  воды  и  образованіемъ  кислотъ  олеиновой  и  пзолеи- 
новой.  Чтобы  провѣрить,  способна  ли  къ  такому  же  разложенію 
оксистеариновая  кислота,  приготовленная  нами  изъ  элаидиновой 
кислоты,  20  гр.  этой  оксикислоты  были  подвергнуты  перегонкѣ 
при  100  мм.  давленія.  Перегнавшаяся  кислота  переплавлялась  надъ 
водой  и  перекристаллизовывалась  изъ  эфирнаго  раствора,  причемъ 
собраны  отдѣльно  слѣдующія  кристаллизаціи: 

1-  ая  кристаллизація  съ  темп,  плавл.  99° — 82°  и  темп,  застыв.  63°— 59° 

2-  ая  »  »  »  .  78°— 82°       »  »       63°— 58° 

3-  ая  *  і  »  62°— 65°       »  »       48°— 45° 

4-  ая  »  »  »  51°— 59°       »  »       42°— 38° 

Кислота,  выдѣленная  изъ  маточнаго  раствора,  плавилась  при 
30е  — 31°  и  застывала-  при  26°— 23°. 

Пѳрвыхъ  трехъ  кристаллизацій  получено  около  10  гр.,  четвертой 
кристаллизаціи  около  5  гр.  и,  наконецъ,  кислоты,  выдѣленной  изъ 
маточнаго  раствора,  около  2  гр. 

Приведенныя  данныя  показали,  что  въ  условіяхъ  произведенной 
перегонки  хотя  и  происходитъ  разложеніе  оксикислоты  въ  ожи- 
даемомъ  направленіи,  однако  при  избранныхъ  условіяхъ  больше 
половины  кислоты  перегналось  въ  неизмѣненномъ  видѣ.  Прѳдполо- 
живъ,  что  такой  исходъ  перегонки  обусловливался  малымъ  коли- 
чествомъ  взятой  въ  работу  кислоты  и  черезчуръ  низкимъ  давле- 
ніемъ  во  время  перегонки,  мы  первыя  три  кристаллизации  соеди- 
нили вмѣстѣ  и  подвергли  ихъ  новой  перегонкѣ  при  разрѣженіи 
воздуха  только  до  150  мм.  Полученный  дистиллятъ,  послѣ  пере- 
плавленія  надъ  водой,  растворялся  въ  эфирѣ,  причемъ  послѣ  нѣ- 
котораго  промежутка  времени  выкристаллизовалось  около  3,5  гр. 
кислоты,  плавившейся  при  72° — 75°  и  застывавшей  при  57° — 54е, 
слѣдовательно  главная  ея  часть  состояла  изъ  неизмѣненной  окси- 
стеариновой кислоты.  Изъ  оставшейся  въ  маточномъ  растворѣ  жир- 
ной кислоты  приготовлялась  чрезъ  натріевую  соль  цинковая  соль, 
которая  извлекалась  нѣсколько  разъ  кипящимъ  спиртомъ.  Такимъ 
путемъ  цинковая  соль  раздѣлена  на  3  части:  а)  на  нерастворив- 
шуюся  въ  спиртѣ;  б)  на  выкристаллизовавшуюся  изъ  спиртоваго 
раствора  при  охлажденіи  и  в)  на  соль,  оставшуюся  въ  спиртовомъ 


*)  Ж.  Р.  Ф.-Х.  Общ.  20,  388.  —  «Гоигпаі  Шг  ргас*.  Спет.  37,  269. 
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растворѣ.  Изъ  всѣхъ  этихъ  частей  цинковой  соли  выдѣлены  сво- 
бодный кислоты,  которыя  обладали  слѣдующими  температурами 
плавленія  и  застыванія: 

Цинковая  соль       нерастворив.      плавл.  35° — 37°  и  застыв.  32° — 29°  (1,5  гр.) 

выкристалл.  »     39°— 43°  >       36°— 34°  (1     »  ) 

оставш.  въ  раств.       »      30°— 36е  »       20°— 17°  (2     »  ) 

Судя  по  такимъ  результатамъ,  несомнѣнно  явствуетъ,  что  окси- 
стеариновая  кислота,  полученная  изъ  элаидиновой  кислоты,  подобно 
такой  же  оксикислотѣ,  приготовляемой  изъ  олеиновой,  претерпѣ- 
ваетъ  при  перегонкѣ  въ  разрѣженномъ  пространствѣ  разложеніе 
на  кислоты  олеиноваго  ряда. 

Дѣлая  сводъ  всѣмъ  изложеннымъ  въ  настоящей  статьѣ  изслѣ- 
дованіямъ,  намъ  кажется,  можно  придти  къ  заключенію,  что  полу- 
чаемая изъ  элаидиновой  кислоты,  при  посрѳдствѣ  сѣрной  кислоты, 
оксистеариновая  кислота,  согласно  съ  вышеуказаннымъ  теорѳтиче- 
скимъ  воззрѣніемъ,  тождественна  съ  такой  же  оксикислотой,  про- 
исходящей аналогичнымъ  путемъ  изъ  олеиновой  кислоты. 


Изъ  химической  лабораторіи  Казанснаго  Университета. 

133.  Глицеривъ  изъ  аллелдипропилкарбинола. 

Алексѣя  Богородскаго. 
(Получено  8-го  декабря  1897  г.,  сообщено  8-го  января  1898  г.). 

Настоящее  изслѣдованіе  было  предпринято  еще  въ  1892  году 
бывшимъ  студентомъ  И.  М.  Симоновымъ,  но  онъ  не  успѣлъ  закон- 
чить его,  почему  я  вновь  занялся  приготовленіемъ  и  изслѣдова- 
ніемъ  упомянутаго  глицерина. 

Въ  реакцію  взято  28  гр.  аллилдипропилкарбинола  и  19  гр.  мар- 
ганцовокислаго  калія  (1  частица  перваго  на  1,5  частицы  втораго) 
въ  1%  водномъ  растворѣ.  Приливаніе  раствора  окислителя  къ  спирту, 
смѣшанному  съ  водой,  производилось  небольшими  порціями  и  при 
охлажденіи  льдомъ.  Отгонка  водянымъ  паромъ,  по  окончаніи  рѳ- 
акціи  дала  около  11  гр.  масла,  состоящаго  главнымъ  образомъ  изъ 
непрореагировавшаго  спирта.  Фильтратъ  отъ  окисловъ  марганца  на- 
сыщался С02,  выпаривался  до-суха  и  остатокъ  извлекался  спир- 
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томъ.  Оставшійся  послѣ  отгонки  спирта  продукта,  по  разбавленіи 
водой,  выдѣлялъ  небольшое  количество  какого-то  ближе  не  изслѣдо- 
ваннаго  масла,  которое  отдѣлялось  отъ  водной  жидкости,  и  послѣдняя, 
для  удаленія  изъ  раствора  оставшихся  слѣдовъ  масла,  извлекалась 
небольшимъ  количествомъ  эфира.  Наконецъ,  глицеринъ  извлекался 
изъ  воднаго  раствора  нѣсколько  разъ  большимъ  количествомъ  эфира 
и,  послѣ  отгонки  эфира,  высушивался  въ  эвакуированномъ  эксикаторѣ. 

Глицеринъ  представляетъ  очень  трудно-подвижный  сиропъ,  со- 
вершенно безцвѣтный,  легко  растворимый  въ  водѣ  и  спиртѣ,  но 
труднѣе  въ  эфирѣ.  Сожиганіе  его  дало  слѣдующій  результаты 

0,1355  гр.  глицерина  дали  0,3140  гр.  С03  и  0,1405  гр.  Н20, 


Въ  процептахъ: 

Найдено:  Вычислено  для  ^3Ц7>С.ОН— СН2— СН.ОН— СН2.ОН 
С          63,20  3  7  63,16 

Н  11,52  11,58 


Уксусный  эфиръ  глицерина  сначала  былъ  приготов- 
ленъ  при  нагрѣваніи  глицерина  съ  уксуснымъ  ангидридомъ  въ  за- 
паянной трубкѣ  до  120°,  въ  теченіе  6 — 7  часовъ.  Уксусная  кислота 
и  избытокъ  уксуснаго  ангидрида  удалялись  выпариваніемъ  на  во- 
дяной банѣ,  остатокъ  разбавлялся  водой  и  извлекался  эфиромъ.  По- 
лученный по  отгонкѣ  эфира  уксусный  эфиръ  прѳдставлялъ  желто- 
ватую жидкость,  довольно  подвижную  и  обладавшую  луковичнымъ 
запахомъ.  При  анализѣ  высушеннаго  въ  эксикаторѣ  уксуснаго 
эфира  получился  слѣдующій  результата: 

0,1200  гр.  вещества  дали  0,2775  гр.  С02  и  0,1035  гр.  Н20. 

Въ  процентахъ: 

Няйтгогтп  Вычислено: 
Наидено-        для  С10Н19(ОСОСН3)з,  для  С10Н18(ОСОСН3)2 

С  63,06  60,76  65,62 

Н  9,58  8,86  9,37 

Опредѣленіе  въ  эфирѣ  уксусныхъ  радикаловъ  дало  слѣдующій 
результата: 

0,3320  гр.  эфира  потребовали  для  обмыливанія  0,1565  гр.  КОН,  что  отвѣ- 
чаетъ  0,1202  гр.  уксусныхъ  радикаловъ,  или  въ  процентахъ: 

Найдено.  Вычислено  для  С10Н,9(ОСОСН3)3,  для  С10Н18(ОС2Н3О)2 

С2Н30       36,20%  40.82°/0  33,59°/0 

Сопоставляя  эти  данныя,  мы  видимъ,  что  они  не  отвѣчаютъ 
трехуксусному  эфиру  глицерина.  Принимая  во  вниманіе  изслѣдо- 
ванія  Н.  А.  Меншуткина  *)  и  Д.  П.  Коновалова  3),  —  изъ  кото- 

4)  Ж.  Р.  Ф.  X.  Общ.  14,  292. 

3)  Ж.  Р  .Ф.  X.  Общ.  18,  346;  20,  594. 

* 
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рыхъ  первый  доказалъ,  что,  напр.,  уксусный  третичный  амилъ  раз- 
лагается уже  при  нагрѣваніи  выше  100°  на  амиленъ  и  уксусную 
кислоту,  а  второй  показалъ,  что  присутствіе  даже  слѣдовъ  уксусной 
кислоты  уже  есть  причина  распада  третичныхъ  эфировъ  на  непре- 
дѣльный  углеводородъ  и  свободную  кислоту, — очевидно,  что  въ  на- 
шихъ  условіяхъ,  кромѣ  сказанныхъ  причинъ,  еще  уксусный  ангид- 
ридъ  можетъ  отнимать  изъ  спирта  воду  на  счетъ  водного  остатка 
при  третичномъ  атомѣ  углерода  и  водорода  при  сосѣднемъ  атомѣ 
углерода  въ  аллилѣ.  Такимъ  путемъ  и  можетъ  образоваться  въ 
нѣкоторой  долѣ  двууксусный  эфиръ  непредѣльнаго  гликола: 

0^>С  ==  СН-СН.0(С2Н30)-СН2.0(С2Н30), 

который  и  примѣшивается  къ  трехуксусному  эфиру  глицерина.  Въ 
виду  сказаннаго  и  исходя  изъ  предположенія,  что  эфиръ  быть  мо- 
жетъ претерпѣваѳтъ  упомянутое  раздоженіѳ  потому,  что  температура 
120°  была  слишкомъ  высока,  поставленъ  новый  опытъ  приготовле- 
нія  эфира  при  нагрѣваніи  глицерина  съ  уксуснымъ  ангидридомъ 
въ  водяной  банѣ  съ  обратно-поставленнымъ  холодильникомъ.  По- 
лученный здѣсь  уксусный  эфиръ  далъ  при  опредѣлѳніи  уксусныхъ 
радикаловъ  слѣдующій  результатъ: 

0,4160  гр.  эфира  потребовали  для  обмыливанія  0,19785  гр.  КОН,  что  отвѣ- 
чаетъ  0,15192  гр.  уксусныхъ  радикаловъ,  илл  въ  процентахъ: 

Найдено:  Вычислено  для  СІОНІ9(ОС2Н30)3,  для  С10Н,8(ОС2Н3О)2 

С2Н30       36,52°/0  40,82°/0  33,59% 

Получивъ  на  основаніи  этого  опыта  указаніе,  что  пониженіе 
температуры  не  даетъ  прироста  въ  образованіи  трехуксуснаго  эфира, 
я  въ  новомъ  опытѣ  полученный  уксусный  эфиръ  съ  содержаніемъ 
36°/0  уксусныхъ  радикаловъ  снова  нагрѣвалъ  съ  уксуснымъ  ангид- 
ридомъ при  температурѣ  150°.  Въ  данномъ  случаѣ  опредѣленіе 
уксусныхъ  радикаловъ  дало  слѣдующій  результатъ: 

0,2055  гр.  эфира  потребовали  для  обмыливанія  0,0948  гр.  КОН,  что  отвѣ- 
чаетъ  0,07279  гр.  уксусныхъ  радикаловъ,  или  въ  процентахъ: 

Найдено:  Вычислено  для  С10Н19(ОС2Н3О)3,  для  С10Н13(ОС2Н3О)2 

С2Н30       35,42°/0  40,88°/0  33,59°/0 

Изъ  всѣхъ  приведенныхъ  опытовъ  очевидно,  что  примѣненный 
методъ  этерификаціи  не  даетъ  чистаго  трехуксуснаго  эфира  гли- 
церина; онъ  всегда  получается  въ  смѣси  съ  двууксуснымъ  эфиромъ 
непредѣльнаго  гликола,  образовавшагося  во  время  реакціи  на  счетъ 
отщепленія  частицы  воды  изъ  глицерина.  Въ  лучшемъ  случаѣ  только 
около  половины  взятаго  глицерина  превращается  въ  соотвѣтствую- 
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щій  ему  трехуксусный  эфиръ,  другую  же  половину  надо  положить 
на  упомянутый  двууксусный  эфиръ  непрѳдѣльнаго  гликола. 
Работа  произведена  въ  лабораторіи  проф.  А.  М.  Зайцева. 


Изъ  химической  лабораторіи  Казанскаго  университета. 

134.  О  метилдиэтолэтиленѣ. 

Михаила  Зайцева  (младшаго). 
(Получено  8-го  декабря  1897  г.,  сообщено  8-го  января  1898  г.). 

Углеводородъ,  который  служилъ  предметомъ  моего  изслѣдованія, 
впервые  былъ  полученъ  Нахапетьяномъ  х),  констатировавшимъ  его 
присутствіе  въ  числѣ  прочихъ  продуктовъ  при  окисленіи  хромовой 
смѣсью  триэтилкарбинола,  приготовленнаго  имъ  по  способу  А.  М. 
Бутлерова — реакціей  цинкэтила  на  хлористый  пропіонилъ.  Образо- 
ваніе  при  сказанной  реакціи  того  же  гептилена  подтвердили  С.  Ба- 
ратаевъ  и  А.  М.  Зайцевъ  2)  во  время  изслѣдованія  триэтилкарбинола, 
полученнаго  ими  по  способу  послѣдняго— дѣйствіемъ  іодистаго  этила 
и  цинка  на  диэтилкетонъ.  Принимая  во  вниманіе  нроисхожденіе 
этого  гептилена,  нужно  было  думать,  что  онъ  образуется  изъ  три- 
этилкарбинола чрезъ  потерю  частицы  воды,  подъ  вліяніемъ  нахо- 
дящейся въ  хромовой  смѣси  сѣрной  кислоты,  и  что,  если  во  время 
реакціи  не  было  перегруппировки,  то  онъ  представляетъ  м  е  т  и  л  д  и- 
этилэтиленъ  слѣдующаго  строенія: 

с  сн3 
II  н 

Такъ  какъ  этотъ  углеводородъ  оставался  до  сихъ  поръ  мало 
изученнымъ,  то  я  занялся  его  ближайшимъ  изслѣдованіѳмъ,  имѣя 
въ  виду  главнымъ  образомъ  провѣрить,  на  основаніи  превращеній, 
его  химическое  строеніе. 

Приступая  къ  настоящему  изслѣдованію,  мнѣ  предстояло  прежде 
всего  пріискать  способъ  полученія  гептилена  изъ  триэтилкарбинола 
наиболѣе  удобный  и  который  бы  давалъ  по  возможности  чистый 
продукта.  Такимъ  способомъ,  по  произведеннымъ  мною  опытамъ, 


*)  Ж.  Р.  X.  Общ.  3,  178.— Апп.  Сіі.  Рпагт.  162,  44. 

2)  Ж.  Р.  X.  Общ.  17,  532.—  «Гоигпаі  і.  рг.  Сііет.  34,  466. 
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оказался  впервые  предложенный  Кагуромъ  и  Демарсе  *)  и  впослѣд- 
ствіе  привелигированный  Кальбаумомъ  2),  способъ,  заключающійся 
въ  нагрѣваніи  спирта  съ  нѣкоторымп  нелетучими  органическими 
кислотами,  какъ-то:  винной,  лимонной  или  щавелевой. 

Необходимый  для  приготовленія  гептилена  триэтилкарбинолъ 
былъ  полученъ  по  вышеуказанному  способу  А.  М,  Зайцева,  а  для 
отнятія  изъ  этого  спирта  воды  взята  щавелевая  кислота  въ  такомъ 
отнопіеніи,  чтобы  на  частицу  спирта  приходилось  нѣсколько  болѣе 
частицы  щавелевой  кислоты.  Смѣсь  спирта  съ  щавелевой  кислотой 
сначала  нагрѣвалась  нѣсколько  часовъ  на  водяной  банѣ  съ  обратно- 
поставленнымъ  холодильникомъ,  а  затѣмъ  послѣдній  ставился  прямо 
и  смѣсь  подвергалась  перегонкѣ,  причемъ  въ  пріемникъ  перехо- 
дили— гептиленъ  и  вода.  Отдѣленный  отъ  воды  гептиленъ  высуши- 
вался на  сплавлѳнномъ  поташѣ  и  фракціонировался.  Собранная 
фракція  гептилена,  кипѣвшая  при  95° — 97°,  оказалась  по  произве- 
денному анализу  еще  невполнѣ  чистой,  почему  она  снова  подвер- 
галась перегонкѣ  надъ  металлическимъ  натріемъ,  причемъ  была 
выдѣлена  фракція  съ  темп,  кипѣнія  97° — 98°,  которая  при  анализѣ 
уже  дала  вполнѣ  удовлетворительный  результатъ: 

0,1075  гр.  углеводорода  дали  0,3370  гр.  С02  и  0.1410  гр.  Н20 
Въ  процентахъ: 


Гептиленъ  представляетъ  безцвѣтную  жидкость  съ  характер- 
нымъ  углеводороднымъ  запахомъ,  нерастворимую  въ  водѣ  и  удѣльно 
легче  ея.  При  опредѣленіи  уд.  вѣса  пикнометромъ  Шпренгеля  по- 
лучился слѣдующій  результатъ: 


Окисленіе  гептилена,  съ  цѣлью  получить  соотвѣтствую- 
щій  ему  гликолъ,  произведено  по  способу  Е.  Е.  Вагнера  марган- 
цовокислымъ  каліемъ  и  для  перваго  опыта  взято  12,5  гр.  гептилена, 


Найдено 


Требуется  для  С7Еи 
85,72 
14,28 


С 
Н 


85,49 
14,47 


Вѣсъ  воды  при    0°   4,8660  гр, 

»       »      »    20°   4,8620  » 

»       »  гептилена  при  15°   3,5300  » 

»     20°   3,5145  * 

Уд.  вѣсъ  гептилена  при  15°,  относит,  воды  при  .  0°  .  0,72544  » 

»                       >    20°,       »■■'  •;.>               0°  .  0,72225  » 

э            >    20°,       »         »       »      20°  .  0,72285  > 


*)  Ж.  Р.  X.  Общ.  10,  337  (Рефератъ).  —  Соіпрі.  Кепо\  86,  991. 
2)  Вегі.  ВегісЫе  26,  342. 
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14  гр.  марганцовокислаго  калія  и  300  гр.  воды.  Количество  оки- 
слителя взято  въ  такомъ  разсчетѣ,  чтобы  на  частицу  углеводорода 
приходилось  немного  болѣе  одного  атома  кислорода.  Растворъ  оки- 
слителя приливался  къ  гептилену  понемногу,  при  взбалтываніи  и 
при  охлажденіи  льдомъ,  который  прямо  бросался  кусочками  въ 
колбу,  въ  которой  производилось  окисленіе.  Послѣ  того,  какъ  весь 
растворъ  окислителя  былъ  прилитъ,  содержимое  колбы  было  под- 
вергнуто перегонкѣ  водянымъ  паромъ,  къ  перегону  прибавленъ  по- 
ташъ  и  всплывшій  при  этомъ  маслянистый  продуктъ  отдѣленъ  отъ 
водной  жидкости.  Оставшаяся  отъ  перегонки  жидкость  отфильтро- 
вана отъ  окисловъ  марганца,  фильтратъ  нейтрализованъ  С02  и,  по 
прибавлены  къ  нему  поташа,  онъ  многократно  извлекался  эфиромъ. 
Послѣдняя  операція  производилась  съ  тою  цѣлью,  чтобы  извлечь 
ожидаемый  гликолъ;  однако  его  не  оказалось. 

Для  изслѣдованія  происходящихъ  при  окисленіи  гептилена  ле- 
тучихъ  кислотъ,  оставшаяся  послѣ  извлеченія  эфиромъ  водная  жид- 
кость подкислялась  сѣрной  кислотой  и  подвергалась  перегонкѣ. 
Дестиллятъ  насыщался  содой,  сконцентрировывался,  снова  подки- 
слялся сѣрной  кислотой  и  перегонялся.  Полученныя  въ  этомъ  ди- 
стиллят кислоты  раздѣлялись  такимъ  образомъ,  что  дистиллятъ 
дѣлился  на  2  равныя  части, —  изъ  которыхъ  одна  точно  нейтрали- 
зовалась содой,  затѣмъ  другая  часть  приливалась  къ  ней  и  все 
подвергалось  перегонкѣ  до-суха.  Сухой  остатокъ  разлагался  разве- 
денной сѣрной  кислотой  и  выдѣлившіяся  при  этомъ  кислоты  также 
отгонялись.  Изъ  кислотъ,  полученныхъ  въ  первомъ  дистиллятѣ  и 
изъ  кислотъ,  выдѣленныхъ  изъ  остатка,  приготовлялись  серебряныя 
соли,  которыя  и  были  въ  нѣсколькихъ  полученныхъ  одна  за  другой 
кристаллизаціяхъ  анализированы.  Получился  слѣдующій  результатъ. 

Соль  изъ  дистиллата: 

1-  е  осажденіе:  0,4625  гр.  соли  дали  0,2785  гр.  Ад,  что  отвѣчаетъ  60,21°/0 

0,3710  »      »       »    0,2235    »  Ад,    »  >  60,24°/0 

2-  е  осажденіе:  ОДНО  >       »       »    0,0680    »  Ад,    »  »  61,26°/0 

0,1545  »       »       »    0,0940    >   Ад,    «  »  60,84% 

Вычислено  для  С3Н502Ад  59,66% 

Соль  изъ  остатка: 

1-  е  осажденіе:  0,3220  гр.  соли  дали  0,2030  гр.  Ад,  что  отвѣчаетъ  63,04% 

2-  е  осажденіе:  0,1370  »      »       »    0,0870    »  Ад,  »  »  63,50% 

0,1450  >       »       »    0,0920    »   Ад,  »  »  63,38% 

Вычислено  для  С2Н302Ад  64,67% 

Изъ  этихъ  аналитичѳскихъ  данныхъ  видимъ,  что  при  окисле- 
ніи  гептилена  марганцовокислымъ  каліемъ  въ  указанныхъ  усло- 
віяхъ  образуются  только  проніоновая  и  уксусная  кислоты. 


Въ  дальнѣйшихъ  опытахъ  я  повторилъ  еще  нѣсколько  разъ 
окисленіе  гептилена  марганцовокислымъ  каліемъ  при  видоизмѣнен- 
ныхъ  условіяхъ,  имѣя  въ  виду  провѣрить  —  способенъ  ли,  вообще, 
данный  углеводородъ  при  избранномъ  окислителѣ  образовать  соот- 
вѣтствующій  ему  гликолъ?  Параллельно  съ  этимъ  изысканіемъ  я 
обратилъ  особенное  вниманіе  на  изслѣдованіе  того  маслянистаго 
продукта,  который  переходилъ  въ  пріемникъ  при  перегонкѣ  про- 
дуктовъ  реакціи  водянымъ  паромъ. 

Въ  слѣдующемъ  второмъ  опытѣ  взято  для  окисленія  20  гр.  геп- 
тилена, 21  гр.  марганцовокислаго  калія  и  4000  гр.  воды;  какъ  ви- 
димъ,  въ  этотъ  разъ  условія  оквсленія,  со  стороны  концетраціи 
раствора,  были  болѣе  умѣренныя,  чѣмъ  въ  первый  разъ.  Реакція 
въ  данномъ  случаѣ  велась  такъ  же,  какъ  въ  предыдущемъ  опытѣ. 
Отогнаннаго  водянымъ  паромъ  маслообразнаго  продукта  получилось 
около  15  гр.,  который  при  фракціонировкѣ  распался  на  слѣдующія 
фракціи:  11,5  гр.  съ  темп.  кип.  94° — 100°,  1  гр.  съ  темп,  кипѣнія 
110°— 140°  и  2  гр.  съ  темп.  кип.  140°— 150°.  Такой  результата 
фракціонировки  несомнѣнно  указывалъ,  что  въ  маслянистомъ  про- 
дуктѣ  реакціи,  кромѣ  неокислившагося  гептилена,  еще  находился 
триэтилкарбинолъ,  въ  чемъ  нельзя  было  ошибиться  и  по  характер- 
ному для  этого  спирта  запаху,  которымъ  обладала  фракція  съ  тем- 
пературою кипѣнія  140° — 150°.  Гликола  же,  отвѣчающаго  гепти- 
лену  и  въ  данномъ  случаѣ  не  было  получено  даже  и  слѣдовъ,  не- 
смотря на  многократное  извлечете   продуктовъ  реакціи  эфиромъ. 

Предположивъ,  что  быть  можетъ  ожидаемый  гликолъ  весьма 
трудно  извлекается  изъ  разведеннаго  раствора  эфиромъ,  я  въ  слѣ- 
дующемъ  третьемъ  опытѣ  окисленія  гептилена  марганцовокислымъ 
каліемъ,  произведеннымъ  надъ  20  гр.  гептилена,  окисленнаго  рас- 
творомъ  21  гр.  марганцовокислаго  калія  въ  1500  гр.  воды,  посту- 
палъ  слѣдующамъ  образомъ.  Послѣ  отгонки  изъ  продуктовъ  реак- 
ціи  паромъ  масла  и  послѣ  отфильтровки  окисловъ  марганца,  я 
насыщалъ  фильтратъ  С02  и  перѳгонялъ  его  до  тѣхъ  поръ,  пока 
оставалось  въ  перегонномъ  сосудѣ  очень  немного  жидкости.  Затѣмъ, 
прибавивъ  къ  остатку,  а  также  и  къ  дестилляту,  очень  значитель- 
ное количество  поташа,  я  извлекалъ  тотъ  и  другой  эфиромъ,  но 
гликола  въ  обоихъ  случаяхъ  все-таки  не  получилъ.  Полученный  въ 
этомъ  опытѣ  маслянистый  продуктъ  показалъ  при  фракціонировкѣ 
тѣ  же  колебанія  температуры,  какъ  и  въ  предыдущемъ  опытѣ. 

Наконецъ,  въ  послѣднемъ  4  опытѣ,  произведенномъ  съ  10  гр. 
гептилена,  окисленнаго  10  гр.   марганцовокислаго   калія,  раство- 
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реннаго  въ  500  гр.  воды,  получился  такой  же  результатъ,  какъ  въ 
предыдущихъ  случаяхъ.  Именно  въ  этомъ  случаѣ  получилось:  6  гр. 
масла,  состоящаго  изъ  5  гр.  неокисли вшагося  гептилена  и  1  гр. 
триэтилкарбинола  и  7  гр.  калійныхъ  содей  летучихъ  кислотъ; 
но  гликола  также  не  оказалось. 

Дѣлая  сводъ  всѣмъ  приведеннымъ  въ  настоящей  статьѣ  изслѣ- 
дованіямъ,  видимъ,  что  при  окисленіи  марганцовокислымъ  каліемъ 
гептилена,  происходящаго  изъ  триэтилкарбинола,  образуются  какъ 
главные  продукты  пропіоновая  и  уксусная  кислоты,  что  и  доказы- 
ваетъ  вышеприведенное  строеніе  гептилена,  т.  е.,  что  онъ  пред- 
ставляетъ  а-мѳти л-р-д иэтилэтиленъ.  Затѣмъ  видимъ,  что  при 
окисленіи  въ  избранныхъ  условіяхъ  изслѣдованнаго  гептилена,  во- 
преки ожиданіямъ,  судя  по  аналогіи  съ  другими  этиленными  угле- 
водородами, не  получается  соотвѣтствующаго  гликола,  но,  какъ  бы 
въ  замѣнъ  его,  можно  было  констатировать  при  реакціи  образо- 
вало триэтилкарбинола.  Этотъ  послѣдній  фактъ  потому  является 
интереснымъ,  что  онъ  позволяешь  высказать  очень  вѣроятную  до- 
гадку—  почему  изслѣдованный  гептиленъ  не  присоединяетъ  къ 
сѳбѣ  двухъ  гидроксиловъ  и  не  даетъ  соотвѣтствующаго  ему  гли- 
кола. По  всей  вѣроятности,  изслѣдованный  гептиленъ,  вслѣдствіе 
большей  способности  гидратироваться,  содержится  при  окисленіи 
такимъ  образомъ,  что  онъ  сначала  присоединяетъ  воду  и  превра- 
щается въ  триэтилкарбинолъ,  который  затѣмъ  уже  и  окисляется  и 
даетъ  найденныя  при  изслѣдованіи  пропіоновую  и  уксусную  кислоты, 
а  именно  реакція  происходитъ  по  слѣдующимъ  уравненіямъ: 

СН3  СН3 

!  I 

сн  сн2 

II  н  I 

т  О         +    I      =  сон 

он 


СН,      СН2  СН9  СН2 

II  II 

СНд  ОНд  СНд  СН3 

СН3 

I 

СН9 


СН3 


II.  Я'°Н         +  °е  =    СН2     +  2СН3.СООН  +  Н20 

/\  і 
СН2      СН2  СО.ОН 

I  I 

СН3  сн3 

Настоящее  изслѣдованіе  произведено  въ  лабораторіи  профес- 
сора А.  М.  Зайцева. 
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Изъ  химической  лабораторіи  Казанскаго  Университета, 

135.  Объ  аллилэтплФенплкарбпнолѣ. 

АлексѣяБогородскаго  и  Ивана  Любарскаго. 
(Получено  8-го  декабря  1897  года,  сообщено  8-го  января  1898  года). 

Открытый  М.  М.  Зайцѳвымъ  и  проф.  А.  М.  Зайцевымъ  *)  сдо- 
собъ  полученія  непредѣльныхъ  третичныхъ  спиртовъ.  рѳакціей  іоди- 
стаго  аллила  и  цинка  на  кетоны,  былъ  примѣненъ  до  сихъ  поръ 
только   къ  полученію  спиртовъ  ряда  СпН2п_1 .  ОН,   поэтому  было 
интересно  изслѣдовать  пригодность  этого  метода  и  къ  приготов- 
ленію  третичныхъ  спиртовъ,   содержащихъ  въ  составѣ  радикалы 
бензольныхъ  углеводородовъ.   Съ  этою  цѣлью  нами  было  предпри-  ] 
нято  изслѣдованіе  реакціи  іодистаго  аллила  и  цинка  на  этилфенил-  ] 
кетонъ,   имѣя  въ  виду  такимъ  путемъ,   въ  случаѣ  примѣнимости  ; 
сказаннаго  синтетическаго  способа  и  къ  данному  случаю,   приго-  < 
товить  аллилфенилэтплкарбинолъ. 

Первый  опытъ  былъ  поставленъ  съ  30  гр.  этилфенилкетона  и 
75  гр.  іодистаго  аллила  (на  1  частицу  кетона  2  частицы  С3Н5Т),  3 
которые  въ  смѣси  приливались  по  каплямъ  черезъ  воронку  съ  кра- 
номъ  на  мелкозерненый,  хорошо  разъѣденный  цинкъ,  помѣщенный 
въ  реторту,  которая  охлаждалась  водой  со  льдомъ.  Когда  смѣсь 
была  слита,  содержимое  реторты  оставлялось  стоять  въ  тѳченіе  не- 
дѣли  при  обыкновенной  комнатной  температурѣ,  причемъ  полезно 
ежедневно  перѳмѣшивать  продуктъ  реакціи  лучинкой,  во  избѣжа- 
ніе  его  спеканія  въ  очень  твердую  массу.  Послѣ  указаннаго  срока  въ 
реторту  вливалась  вода  и  смѣсь  подвергалась  перегонкѣ  до  тѣхъ 
поръ,  пока  еще  переходили  въ  пріемникъ  вмѣстѣ  съ  водой  капли 
масла.  Полученный  маслянистый  продуктъ  отдѣлялся  отъ  воды,  вы- 
сушивался на  сплавленномъ  поташѣ  и  подвергался  перегонкѣ.  Послѣ 
двухкратной  фракціонировки  получены  слѣдующія  фракціи: 

1)  До  100°,  2)  отъ  100°  до  200°  и  3)  200°— 220°  очень  понемногу. 
4)  Отъ  220°  до  235°  самая  большая  фракція  —  около  20  гр. 
5)  Отъ  235°  до  238°  около  11  гр.,  6)  отъ  238°— 250°  нѣсколько  меньше. 
7)  Отъ  250°  до  280°  —  весьма  мало. 

Низшія  фракціи  почти  безцвѣтны,  высшія  желтоваты  и  обла- 
даютъ  пріятнымъ  ароматическимъ  запахомъ.   Анализъ  фракцій  съ 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  8,  363.  Апп.  СЬ.  Рііагш,  186,  151. 
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температурою  кішѣнія  235° — 238°  и  темп.  кип.  238° — 250°  далъ 
слѣдующій  результата: 

Фракція  съ  т.  к.  235°-23&°:  1)  0,1690  гр.  вещества  дали  0,4965  гр.  С02  и 
0,1370  гр.  Н20. 

Фракція  съ  т.  к.  238°— 250°:  2)  0,1330  гр.  вещества  дали  0,4050  гр.  С02  и 
0,1115  гр.  Н20. 

Фракція  съ  т.  к.  238°— 250°:  3)  0,1370  гр.  вещества  дали  0,4135  гр.  С02  и 
0,1145  гр.  Н20. 
Въ  процѳнтахъ: 

С  Н 

Н  а  й  д  е  н  о:  Вычислено  для  С2Н^С.ОН. 

І.  2.  3.  С6Н/ 

С     80,12  83,01  82,31  81,81 

Н       9,01  9,31  9,28  9,09 

Эти  анализы  хотя  показывали,  что  вещество  еще  не  было  вполнѣ 
чистымъ,  тѣмъ  не  менѣе  они  не  оставляли  сомнѣнія,  что  въ  усло- 
віяхъ  реакціи  дѣйствительно  образуется  искомый  спиртъ.  Собран- 
ный при  этомъ  опытѣ  матеріалъ  былъ  израсходованъ,  какъ  уви- 
димъ  далѣе,  на  изученіе  прѳвращеній  спирта;  а  для  получѳнія 
спирта  въ  болѣе  чистомъ  видѣ  мы  занялись  его  приготовлѳніемъ 
въ  болыпемъ  количествѣ. 

Во  второмъ  опытѣ  синтеза  алл и лэтилфенилкарбинола  взято  107  гр. 
этилфенилкетона  и  200  гр.  іодистаго  аллила  (на  1  частицу  кетона 
немного  болѣе  1  частицы  С3Н5Т).  Взятый  мелкозерненый  и  хорошо 
разъѣденный  цинкъ,  для  лучшаго  исхода  реакціи,  былъ  смѣшанъ 
съ  хорошо  разъѣденными  цинковыми  стружками  и  съ  небольшимъ 
количествомъ  прѳвращеннаго  въ  мелкій  порошокъ  цинкнатрія.  Са- 
мая реакція  и  выдѣленіе  продукта  реакціи  производились  точно 
такъ  же,  какъ  въ  предыдущемъ  опытѣ,  за  исключеніемъ  только 
того,  что  реакція  велась,  вмѣсто  реторты,  въ  стеклянной  банкѣ, 
такъ  какъ  при  этомъ  условіи  удобнѣе  было  перемѣшивать  про- 
дукты реакціи,  не  боясь  разбить  сосуда,  въ  которомъ  велась  реакція. 
Полученный  послѣ  разложенія  продуктовъ  реакціи  водой  и  пере- 
гонки маслянистый  продуктъ  высушивался  на  сплавленномъ  по- 
ташѣ  и  подвергался  дробной  перегонкѣ. 

Въ  окончательномъ  результатѣ,  послѣ  трижды  повторенной  фрак- 
ціонированной  перегонки,  получились  слѣдующія  фракціи: 

До  215°— 10  гр. 
Отъ  215°  до  226°— 43  » 
»    226°    »    235°—  5  » 
»    235°    »    248°— 17  » 
Въ  остаткѣ  около  10  » 
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Фракція  съ  темп.  кип.  215°— 226°,  какъ  состоящая,  главнымъ 
образомъ,  изъ  неизмѣненнаго  при  реакціп  этилфенилкетона,  была 
снова  обработана  іодистымъ  аллиломъ  и  цинкомъ  при  тѣхъ  же 
условіяхъ  какъ  прежде  п  изъ  нея  при  фракціонировкѣ  получено 
около  8  гр.  порціи  съ  темп.  кип.  235°— 248°. 

Изъ  полученныхъ  такимъ  образомъ  25  гр.  фракціи  съ  темп, 
кипѣнія  235°— 248е,  при  новой  перегонкѣ,  выдѣлено  12  гр.  вещества 
съ  темп.  кип.  238° — 242°,  которое  дало  при  анализѣ  слѣдующій 
результата: 

1)  0,1280  гр.  вещества  дали  0,3840  гр.  С02  и  0,1065  гр.  Н20. 

2)  0,2625  »  »    0,7860   »    С02  »  0,2175   »  Н~0. 

Въ  процентахъ: 

Найдено.  Вычислено  для  с'н^С.ОН. 

С     81,81  81,66  81,82 

Н       9,24  9,20  9,09 

Итакъ  эти  результаты  анализа  показываютъ,  что  полученное 
соединеніе  представляетъ  чистый  аллилэтилфенилкарбинолъ. 

Аллилэтилфенилкарбинолъ  представляетъ  довольно 
легко  подвижную  жидкость,  сильно  преломляющую  свѣтъ,  нерас- 
творимую въ  водѣ  и  удѣльно  легче  ея.  Запахъ  его  своеобразный, 
слегка  ароматическій. 

Окисленіе  аллилэтилфенилкарбинола  произведено 
въ  такихъ  условіяхъ,  чтобы  получить  соотвѣтствующій  ему  глицѳ- 
ринъ.  Въ  рѳакцію  взято  10  гр.  спирта  съ  темп.  кип.  235° — 238° 
отъ  перваго  его  приготовленія  и  6  гр.  марганцовокислаго  калія 
въ  1%  растворѣ.  Растворъ  хамелеона  приливался  понемногу  къ 
спирту,  въ  смѣси  съ  водой,  охлаждаемыхъ  вносимыми  въ  нихъ 
кусочками  льда.  Послѣ  окисленія  отогнано  изъ  продуктовъ  реакціи 
водянымъ  паромъ  около  2  гр.  масла,  состоявшаго,  главнымъ  обра- 
зомъ, изъ  непрореагировавшаго  спирта.  Затѣмъ  остатокъ  отъ  пе- 
регонки отфильтровывался  отъ  окисловъ  марганца,  довольно  ще- 
лочный  фильтратъ  нейтрализовался  слабой  сѣрной  кислотой  до 
средней  реакціи  и  выпаривался  почти  досуха.  Глицеринъ  извле- 
кался изъ  остатка  .крѣпкимъ  спиртомъ.  По  отгонкѣ  спирта  по- 
лучѳнъ  самый  глицеринъ  въ  видѣ  желтоватаго,  очень  густаго 
сиропа.  При  раствореніи  этого  сиропа  въ  абсолютномъ  спиртѣ  и 
послѣдующемъ  прибавленіи  къ  раствору  эфира,  хотя  и  выдѣлялось 
нѣкоторое  количество  солей,  тѣмъ  не  менѣе  отфильтрованный  отъ 
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послѣднихъ  эфирносниртовый  растворъ  далъ  глицеринъ,  который 
содержалъ  еще  большую  примѣсь  минеральныхъ  веществъ. 

Глицеринъ  оказался  растворимымъ  въ  эфирѣ.  Растворъ  въ  не- 
большомъ  количѳствѣ  эфира  былъ  прозраченъ,  но  при  большомъ 
разбавленіи  эфиромъ  выдѣлялъ  значительный  осадокъ  солей.  Однако 
и  въ  данномъ  случаѣ  послѣ  фильтрованія  и  отгонки  эфира  полу- 
чался еще  нечистый  продуктъ,  такъ  какъ  новое  раствореніе  его  въ 
большомъ  количествѣ  эфира  дало  мутный  растворъ,  выдѣлявшій 
послѣ  двѣнадцатичасоваго  отстаиванія  въ  холодномъ  мѣстѣ  на  днѣ 
п  на  стѣнкахъ  колбы,  вмѣстѣ  съ  желтоватыми  каплями  глицерина, 
еще  и  соли.  Послѣ  этой  очистки  глицеринъ,  какъ  показываютъ  слѣ- 
дующія  аналитическія  данныя,  еще  содержалъ  примѣсь  минераль- 
ныхъ веществъ. 

0,1275  гр.  глицерина  содержали  0,0038  гр.  солей,  что  отвѣчаетъ  2,98°/0і  и 
дали  при  сожиганіи  0,3085  гр.  С02  и  0,0985  гр.  Н30. 
Въ  процентахъ: 

Найдено.  Вычислено  для 

Съ  солями:  Безъ  солей:         сзН5\р  птт    ртт     рітгш-піт  птт 

для  навѣски  0,1275  гр.  для  навѣски  0,1237    СбВ5>Ь.ОН-ОН3-ЬН.ОН  СН2.ОН 

С  65,98  68,02  68,57 

Н  8,58  8,84  8,57 

Для  дальнѣйшей  очистки  глицерина  былъ  употребленъ  слѣдующій 
пріемъ.  Глицеринъ  взболтанъ  съ  небольшимъ  количествомъ  воды  и 
затѣмъ  извлеченъ  эфиромъ.  По  отгонкѣ  эфира  получился  уже  до- 
статочно чистый  глицеринъ,  какъ  это  явствуетъ  изъ  слѣдующаго 
анализа: 

0,1440  гр.  глицерина  дали  0,2865  гр.  С02  и  0,0915  гр.  Н20. 
Въ  процентахъ: 

Найдено:  Вычислено  для  р2^5>С.ОН— СН2— СН.ОН~СН2.ОН 

С  68,53  68,57 

Н  8,91  8,57 

Опытъ  получѳнія  уксуснаго  эфира  въ  чистомъ  видѣ, 
какъ  увидимъ  сейчасъ,  не  увѣнчался  успѣхомъ. 

Нагрѣваніе  глицерина  въ  колбѣ  съ  обратно-поставленнымъ  хо- 
лодильникомъ  съ  уксуснымъ  ангидридомъ  въ  теченіе  Ѵ/2  сутокъ  и 
затѣмъ  выпариваніе  уксусной  кислоты  и  избытка  уксуснаго  ангид- 
рида на  водяной  банѣ  привело  къ  образованію  продукта,  опредѣ- 
леніе  въ  которомъ  уксусныхъ  радикаловъ  дало  слѣдующій  ре- 
зультаты 


—  150  — 

0,1200  гр.  вещества  потребовали  для  обмыливанія  0,05514  гр.  КОН,  что 
отвѣчаетъ  0,01234  гр.  уксусныхъ  радикаловъ,  или  въ  процентахъ: 

Найдено:        Вычислено  для  с'н5>С<0(СОСН()С!Нз)2 
С2Н30         35,28  38,39 

На  основаніи  этихъ  данныхъ  можно  было  думать,  что  получен- 
ная для  уксусныхъ  радикаловъ  меньшая  сравнительно  съ  теоріей 
величина  обусловливалась  или  тѣмъ  обстоятельствомъ,  что  въ  уело- 
віяхъ  опыта  не  произошла  полная  этерификація  глицерина,  или  же 
во  время  реакціи,  подъ  вліяніемъ  уксуснаго  ангидрида,  отщепля- 
лась изъ  нѣкоторой  части  глицерина  частица  воды  и  такимъ  обра- 
зомъ  получался  дву уксусный  эфиръ  непредѣльнаго  гликола  съ  со- 

ставомъ  рА>С  =  СН— СН.О(СОСН3)  —  СН2.0(СОСН3).  Въ  про-' 

центахъ  въ  двууксусномъ  эфнрѣ  глицерина  должно  содержаться 
29,25° /о  С2Н30,  а  въ  двууксусномъ  эфирѣ  непредѣльнаго  гликола 
31,16°/0  с2н3о. 

Чтобы  провѣрить, — которое  изъ  этихъ  предположены  заслужи- 
ваетъ  довѣрія,  было  предпринято  вторичное  нагрѣваніе  получен- 
наго  уксуснаго  эфира  съ  уксуснымъ  ангидридомъ  въ  теченіе  нѣ- 
сколькихъ  часовъ  при  150°.  Если  справедливо  1-е  предположеніе, 
то  при  нредпринятомъ  опытѣ  должно  увеличиваться  въ  продуктѣ 
реакціи  количество  уксусныхъ  радикаловъ;  если  же  вѣрно  2-е  пред- 
положеніе,  то,  напротивъ,  ихъ  количество  должно  уменьшаться,  такъ 
какъ  произойдетъ  образованіе  большаго  количества  двууксуснаго 
эфира  непредѣльнаго  гликола. 

Полученный  послѣ  этого  опыта  уксусный  эфиръ  далъ  при  опре- 
делен! и  уксусныхъ  радикаловъ  слѣдующій  результаты 

0,2045  гр.  эфира  потребовали  для  обмыливанія  0,08875  гр.  КОН,  что 
отвѣчаетъ  0,06814  гр.  уксусныхъ  радикаловъ,  или  въ  процентахъ: 

Найдено:        Вычислено  для  п225>С<п^п>і??СНз)2 
С2Н30        33,32°/0  38,39°/0 

Произведенъ  еще  одинъ  опытъ  полученія  уксуснаго  эфира  при"; 
нагрѣваніи  глицерина  съ  уксуснымъ  ангидридомъ  при  150°  въ  те- 
чете 15  часовъ.  Полученный  эфиръ  далъ  при  опредѣленіи  уксус- 
ныхъ радикаловъ  и  при  анализѣ  слѣдующій  результата: 

0.  3570  гр.  эфира  дали  0,1165  гр.  уксусныхъ  радикаловъ,  что  отвѣчаетъ 

32,63°/0  С2Н30 

1.  0,1735  гр.  эфира  дали  0,4255  гр.  С02  и  0,1110  гр.  Н20 

2.  0,2400  »       »         »     0?5865    »    С02  и  0,1605    >  Н20 
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Найдено: 


Вычислено  -  для: 


1. 


2. 


свн8- 


:5>С  =  СН— СН.О(СОСН3> 
— СН,.0(С0СН3") 
69,56% 
7,24% 


С  66,88%  66,65% 
Н    7ДІ°/0  7,43% 


64,28% 
7,14% 


Такимъ  образомъ  изъ  приведенныхъ  результатовъ  изслѣдованія 
можно  сдѣлать  очень  вѣроятное  заключеніе,  что  полученный  эфиръ 
представляетъ  смѣсь  трехуксуснаго  эфира  глицерина  съ  двууксус- 
нымъ  эфиромъ  непредѣльнаго  гликола. 

Работа  произведена  въ  лабораторіи  проф.  А.  М.  Зайцева. 


Изъ  химической  лабораторіи  Иошвсш  университета.  Отдѣлвнів 
пр.  Марковникова. 


117.  Изслѣдованія  въ  области  циклическохъ  соединеній. 
Изъ  ряда  гексаметилена  ила  ваФтеновъ. 


О  нѣкоторыхъ  производныхъ  нафтена  или  гексанафтена. 

Такъ  какъ  этотъ  углеводородъ  представляетъ  по  своему  строе- 
нію  основное  ядро,  изъ  котораго  замѣщеніемъ  происходятъ  всѣ 
остальные  углеводороды  этого  ряда,  то  было  бы  можетъ  быть  удоб- 
нѣе  называть  его  просто  нафтеномъ.  Тогда  его  гомологи  получили 
бы  болѣе  короткое  названіе  метилнафтенъ  и  т.  п.,  подобно  тому, 
какъ  называютъ  бензолъ,  метилбензолъ  и  т.  д.  Такая  номенклатура 
представляется  намъ  болѣе  удобной,  какъ  указывающая  на  аналогію 
ряда  нафтеновъ  съ  рядомъ  бензола.  Несмотря  навесьмарѣзкую 
разницу  химичѳскаго  характера  обоихъ  рядовъ,  между  ними 
существуетъ,  однако,  та  общность,  что  оба  они  являются  производ- 
ными одного  и  того  же  шестичленнаго  циклическаго  углероднаго 
ядра,  что  и  выражается  въ  возможности  переходовъ  одного  ряда 
въ  другой  безъ  нарушенія  группировки  въ  ядрѣ.  При  такой  номен- 
клатурѣ  краткія  названія  гексанафтенъ,  гѳптанафтенъ  и  т.  д.  слу- 
жили бы  для  выраженія  эмпирическаго  состава,  съ  такимъ  же  удоб- 


Вл.  Марковникова. 
(  Продолженіе). 

ГЛАВА  ВТОРАЯ. 
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стволіъ,  какъ  употребительны  названіяксплолъ,  цимолъ,  и  т.  п. 
предпочтительно  передъ  новой  женевской  номенклатурой,  которая, 
притомъ  же,  едвали  продержится  долго.  Вотъ  почему,  а  не  изъ 
авторскаго  тщеславія,  я  предпочитаю  держаться  ранѣе  даннаго  мною 
названія. 

Исторія.  Углеводородъ  состава  СеН12  со  свойствами  предѣль- 
наго  соединенія  впервые  былъ  полученъ  въ  1877  году  Вреденомъ  х), 
который,  однако,  самъ  говорить,  что  «можетъ  сообщить  о  немъ  лишь 
неполный  данныя».  Нагрѣвая  бензолъ  съ  ГО  при  тѣхъ  же  усло- 
віяхъ,  при  которыхъ  Вертело  2),  а  затѣмъ  Бейеръ  3)  полагали,  что 
образуется  гексанъ,  Вредену  не  удалось  въ  достаточной  степени 
гидрогенизпровать  бензолъ.  Съ  феноломъ  реакція  шла  болѣе  благо- 
пріятно.  При  260°— 270е  съ  40  об.  (80  ч.  по  вѣсу)  ГОД°=2,0,  т.  е. 
при  тѣхъ  же  условіяхъ,  при  которыхъ  Вертело  превратилъ  фенолъ 
въ  гексанъ,  но  только  нагрѣваніе,  вмѣсто  24  ч.,  у  Вредена  продожалось 
50  ч.  образовался  продуктъ,  не  имѣвшій  однородной  точки  кипѣнія. 
Обработавъ  при  0°  то,  что  кипѣло  ниже  100°,  Вреденъ  получилъ 
водородъ  с-ф  =0,76,  которому  онъ  приписываетъ  эту  формулу  по  угле- 
перечисденію  одного  неудачнаго  анализа,  давшаго  въ  суммѣ 
только  98%  и  очевидно  по  аналогіи  съ  описанными  имъ  въ  той 
же  работѣ  гексагидротолуоломъ  С^Н14  и  гексагидроксилоломъ  С8Н1Й. 
Температуру  кипѣнія  своего  гексагидробѳнзола  онъ  даетъ  69°,  не 
указывая,  въ  какихъ  предѣлахъ  продуктъ  перегонялся  при  фракціо- 
нировкѣ.  Вѣроятно  это  температура  средняя,  подобно  тому  какъ 
имъ  дается  т.  кип.  гидротолуола  97°,  хотя  продуктъ  кипѣлъ 
94° — 100°.  Очевидно  Вреденъ  имѣлъ  очень  мало  вещества  и  его 
указанія  химическихъ  свойствъ  ограничиваются  только  тѣмъ,  что 
дымящая  азотная  кислота  при  0°  не  дѣйствуетъ  на  углеводородъ. 
Это  былъ  первый  важный  намекъ  на  рѣзкое  отличіе  свойствъ  но- 
ваго  тѣла  отъ  бензола  и  на  сходство  съ  параффинами. 

Позднѣйшія  изслѣдованія  Кижнера  не  оставляютъ,  однако,  ни- 
какого сомнѣнія  въ  томъ,  что  Вреденъ  имѣлъ  довольно  чистый, 
такъ  называемый,  гексагидробензолъ. 

Десять  дѣтъ  спустя  Вертело  4),  гядрогенизируя  бензолъ  при  точ- 
номъ  соблюдены  условій,  указанныхъ  Вреденомъ,  получилъ  углѳ- 


*)  Ж.  X.  О.  9,  252.  Апп.  187.  153. 

2)  Виііеііігі  *.  9,  1-ег  8ет.,  р.  17. 

3)  Апп.  155,  271. 

4)  СотрЪез  гепйиэ,  85,  831. 


водородъ,  который  послѣ  обработки  3  об.  дымящей  азотной  кислоты 
имѣлъ  составь  смѣси  СеН1а  съ  СГН10  х).  Послѣ  обработки  бромомъ 
онъ  перегонялся  при  68,5° — 77°;  но  больше  половины  перешло  при 
68,5°— 72°  и  имѣло  составъ  СпН2п.  Часть  72°— 77°  была  болѣѳ  богата 
углеродомъ.  Послѣ  новаго  нагрѣванія  всего  продукта  въ  продолжевіе 
24  ч.  съ  Ш  при  280°  углеводородъ  кипѣлъ  при  68,5°— 75°  и  часть, 
кипѣвшая  при  68,5° — 70°  содержала  на  1°/0  Н  болѣе  противъ  фор- 
мулы СпН2п,  почему  Вертело  считаетъ  продуктъ  за  смѣсь  СКН12  съ 
гексаномъ,  образовавшимся,  какъ  онъ  думаѳтъ,  при  дадьнѣйшей  гидро- 
генизаціи.  Вновь  повторенное  нагрѣваніе  съ  Нт  дало  углеводородъ 
68,5° — 70°  состава  одинаковаго  съ  прѳдыдущимъ.  Азотная  кислота 
короткое  время  оставалась  безъ  дѣйствія;  дымящая  сѣрная  кислота 
дѣйствуетъ  очень  замѣтно. 

Основываясь  на  всѣхъ  этихъ  данныхъ,  Марковниковъ  и  ІПпади 2) 
выдѣлили  изъ  нефти  углеводородъ  съ  т.  к.  69° — 70°.  Его  анализы  и 
опрѳдѣленія  плотности  пара  приводили  къ  формулѣ  С6Н12,  почему 
онъ  и  былъ  принятъ  за  гексанафтенъ  или  гидробензолъ.  Получено 
С — 85,06°/0  и  85,68°/0,  И— 14,46°/0  и  14,73°/0  вмѣсто  теоретиче- 
скихъ  С— 85,71°/0;  Н — 14,28%.  Въ  пользу  такого  мнѣнія  гово- 
рило также  и  то,  что  дѣйствуя  на  него  при  нагрѣваніи  дымя- 
щей сѣрной  кислотой  была  получена  сульфобензоловая  кислота,  а 
при  охлореніи  С6НиС1.  Вскорѣ,  однако,  мы  убѣдились,  что  этотъ 
продуктъ,  несмотря  на  тщательность  фракціонировки,  содержалъ 
довольно  значительное  количество  бензола,  очень  трудно  удаляемаго 
при  обыкновенной  температурѣ  дымящей  сѣрной  кислотой  и  легко 
съ  помощью  сѣрноазотной  смѣси.  Вопросъ  о  <гидробѳнзолѣ»  оста- 
вался, однако,  неразъясненнымъ. 

Въ  1890  г.  Н.  Кижнѳръ  по  нашей  просьбѣ  предпринялъ  вновь 
болѣе  подробное  изслѣдованіе  этой  реакціи. 

Кижнеръ  3)  имѣлъ  несомненно  на  сколько  возможно  чистый 
продуктъ  гидрогенизаціи  бензола  іодистоводородной  кислотой,  кото- 
рому онъ  даетъ  т.  к.  69° — 72°  (1^  =  0,7539  и  указываетъ  его  отяо- 
шенія  къ  азотной  и  сѣрной  кислотамъ,  существенно  отличающіяся 

*)  Въ  настоящее  время  извѣстно,  что  непредѣльные  циклическіе  углеводо- 
роды разрушаются  азотной  кислотой  даже  на  холоду. 
а)  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  20,  118  (1). 

3)  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  23.  20  и  24.  450.  Замѣчательно,  что  для  препарата,  не- 
сомнѣнво  не  содержащаго  бензола  и  кипѣвшаго  при  69°  —  71°,  Кижнеръ  на- 
шедъ  а[|  =  0,7609,  близкій  къ  данному  Вреденомъ  и  замечательно  совпадающимъ 
съ      для  метилпентаметилева. 

химич.  общ.  11 
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отъ  того,  что  было  извѣстно  раньше.  До  самаго  послѣдняго  времени 
за  этимъ  углеводородомъ  оставалось  названіе  гексагидробен- 
з  о  л  а,  данное  ему  Вреденомъ,  и  для  него  принималось  строеніе  замкну- 
таго  гексаметилена. 

Такого  строенія  углеводородъ  синтетически  впервые  былъ 
полученъ  Байеромъ  изъ  соотвѣтственнаго  циклическаго  кетона 
СН2  —  СН2  —  СН2 

|    ,  приготовленнаго  сухой  перегонкой  известко- 
СН2  —  СН2  —  СО 

вой  соли  нормальной  пимелиновой  кислоты  и  описанъ  кратко 
въ  его  высшей  степени  интересной  работѣ  «ИеЪег  сііе  Кеалісиопз- 
ргоалсЬе  (Іез  Вепгоіз».  Полная  аналогія  образованія  какъ  кетона, 
такъ  и  углеводорода  съ  другими  подобными  циклическими  соеди- 
неніями  даетъ  достаточное  основаніе  считать  этотъ  углеводородъ 
циклическимъ  гексаметиленомъ.  Опредѣливъ  точку  кипѣнія  своего 
синтетическаго  углеводорода,  Байеръ  обратилъ  вниманіе  на  разницу 
ея  съ  прежде  найденными  для  гексагидробензола,  но  тѣмъ  не  менѣе 
считаетъ  оба  углеводорода  тождественными  *),  опираясь  на  пер- 
выя  работы  Вертело.  Вопросъ  вскорѣ  разъяснился  изслѣдованіями 
метилпѳнтаметилена  и  гексаметилена.  Уже  три  года  тому  на- 
задъ  Кижнеръ  изъ  сравненія  физическихъ  свойствъ  гексагидро- 
бензола со  свойствами  гексаметилена  Байера  высказалъ  мысль, 
что  различіе  свойствъ  «легко  объясняется  при  допущеніи,  что 
гексагидробензолъ  есть  структурный  изомеръ  гексаметилена,  именно 
метилпентаметиленъ».  Онъ  опирается  при  этомъ  также  на  ана- 
логичное прѳвращѳніе  іодистаго  субѳрила  въ  метилциклогексанъ  2). 
Изслѣдованія  съ  одной  стороны  синтетическаго  метилпентамети- 
лена,  а  съ  другой  углеводорода  съ  точкой  кипѣнія  71° — 72°, 
полученнаго  изъ  Кавказской  нефти,  произведенный  мною  и  М.  И. 
Коноваловым^  доказали  тождество  свойствъ  этихъ  углеводородовъ 
со  свойствами  гексагидробензола  3).  Оставалось  выяснить  тотъ  путь, 
какимъ  метилпентаметиленъ  происходитъ  при  гидрогенизаціи  бен- 
зола съ  помощью  іодистоводородной  кислоты.  Въ  недавно  публико- 

Апп.  278.  89.  Байеръ  говорить:  «сіа  НехаЬусігоЪепгоІ  Ьѳі  79°,  аізо  10° 
ЬбЬег  ѳіесіѳі,  аіз  сіаз  Нехап,  во  ізЬ  кіаг,  дазз  ВѳгіЬеІоі  <]аз  Вѳпяоі  ѵѵіікіісіі 
Ьіз  гит  Нехап  геДисігІ  Ьаі,  ѵѵеІсЬез  аЬег  ѵѵапгзсЪеіпІісп  тіЬ  теЬг  ойег  \ѵе- 
пі^ег  НехаЬуігоЬепгоІ  ^етеп^І  \ѵаг>,  а  далѣе:  «оЬ  Кізііпег  Ьеі  веіпег  ъѵѵеііеп 
АгЬеіЬ  геіпез  НусІгоЪепаоІ  ипіег  Йеп  Напйеп  депаЬѣ  ЬаЦ  тизз  іеЬ  Ьеі  сіег 
Ііпѵоіізіапйі^кеіі;  Йез  Ке&гаЪез  іп  беп  «Вегіспі;еп>   (ІаЬіп^еаіеіи  зеіп  Іавзеп». 

2)  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  26  (1894)  379. 

3)  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  28  125  (II);  Вегіеіііе  28.  1234. 
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ванной  работѣ  о  дѣйствіи  іодистоводородной  кислоты  на  аромати- 
ческіе  углеводороды  и  на  производныя  цикличѳскихъ  предѣльныхъ 
углеводородовъ  мною  доказано,  что  іодистоводородная  кислота  при 
высокой  температурѣ  дѣйствуетъ  изомеризующимъ  образомъ  на 
всѣ  іодюры  циклическихъ  углеводородовъ  гексаметиленоваго  ряда, 
превращая  ихъ  между  прочимъ  въ  углеводороды  пентаметиленоваго 
ряда  и  іодистый  гексанафтенъ  даетъ  между  прочимъ  метилпента- 
метиленъ  *).  Теперь  не  подлѳжитъ  болѣе  сомнѣнію,  что  бензолъ  при 
этой  реакціи  даетъ  вѣроятно  первоначально  іодистый  гексанафтенъ, 
который  изомеризуется  въ  метилпѳнтаметиленъ  2).  Такимъ  образомъ 
названіе  гексагидробензолъ  должно  быть  вычеркнуто  изъ 
списка  и  то,  что  мною  и  Шпади  принималось  за  гексанафтенъ,  была 
смѣсь  метилпентаметилена,  гексана  и  бензола,  случайно  имѣвшихъ  со- 
ставъ  циклогексана.  Если  же  желаютъ  непремѣнно  удержать  это  назва- 
ніе,  то  его  слѣдуетъ  перенести  на  метилпентаметиленъ,  хотя  для  этого 
очень  мало  основаній.  Несомнѣнно,  впрочемъ,  что  при  дѣйствіи  Е^ 
на  бензолъ  и  различный  производныя  гексанафтена,  образуется  нѣ- 
которое  количество  гексанафтена,  какъ  объ  этомъ  будетъ  сообщено 
въ  другомъ  мѣстѣ.  По  всей  вѣроятности,  то  небольшое  количество 
углеводорода,  которое  не  растворялось  у  Кижвера  въ  азотной  ки« 
слотѣ  и  которое  онъ  склоненъ  былъ  принимать  за  гексанъ,  есть 
ничто  иное  какъ  гексанафтенъ.  Этотъ  же  углеводородъ  заключался 
у  Вертело  въ  продуктахъ,  кипѣвшихъ  отъ  72°  до  77°. 

Байѳръ  3)  получилъ  свой  циклогексанъ  редукціей  его  іодида  цин- 
ковой пылью,  въ  спиртовомъ  растворѣ.  Онъ  даетъ  ему  только  точку 
кипѣнія  79°— 79,5°.  Бромъ  на  него  не  дѣйствуетъ.  Азотная  и  сѣр- 
ная  кислота  на  холоду  тоже  не  дѣйствуютъ. 

Мы  приготовляли  нашъ  гексанафтенъ  возстановленіемъ  іодида, 
съ  т.  к.  193°  цинкомѣдной  парой  4)  и  получали  совершенно  тож- 
дественный продуктъ  какъ  въ  томъ  случаѣ,  когда  іодидъ  приго- 
товлялся изъ  чистаго  гексанафтенола,  получѳннаго  изъ  амида  или 
изъ  кетона  (см.  ниже),  такъ  и  изъ  іодида,  приготовленнаго  изъ  со- 

5)  ВегісЫе  30.  1222. 

2)  Въ  иротоколѣ  Ж.  X.  О.  29.  539  сообщается,  что  Кижееръ  на  основа- 
ми окисленія  «гексагидробензола»  азотной  кислотой,  снова  приходить  къ  за- 
ключена, что  этотъ  углеводородъ  есть  ничто  иное,  какъ  метилпентаметиленъ. 
Еъ  тому  же  мнѣнію  склоняется  и  Зелинскій  (Вег.  30.  387). 

3)  Апп.  278.  111. 

4)  Мы  не  пытались  получать  циклическихъ  углеводородовъ  болѣе  легкимъ 
способомъ  нагрѣваніемъ  іодида  съ  Ш,  какъ  это  дѣлалъ  Зелинскій,  потому  что  изо- 
імеризующее  дѣйствіе  Ш  при  высокой  темпѳратурѣ  намъ  было  уже  давно  извѣстно. 

* 
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отвѣтствующаго  хлорида.  Послѣ  нейтрализации  свободной  соляной 
кислоты,  углеводородъ  отгонялся,  пока  онъ  легко  переходилъ  съ  па- 
рами воды.  При  дальнейшей  перегонкѣ  перѳходятъ  продукты  кон- 
денсаціи.  Затѣмъ  высушенный  продуктъ  перегонялся  съ  дефлегма- 
торомъ  и  перешедшая  до  84°  смѣсь  нафтена  съ  нафтиленомъ  обра- 
ботывалась  въ  присутствіи  раствора  соды  слабымъ  растворомъ  ха- 
мелеона до  прекращенія  обезцвѣчиванія  и  снова  отгонялась  съ  водой. 
Послѣ  кипяченія  надъ  порошкомъ  натрія  продуктъ  въ  количествѣ 
7  граммовъ  почти  сполна  перешелъ  съ  дефлѳгматоромъ  при  по- 
груженномъ  термометрѣ  при  81°. 

Тотъ  же   продуктъ  безъ  дефлегматора  при  В  =  750  мм.  ки- 

пѣлъ  при  81°.  Его  удѣл.  в.  былъ  слѣдующій:  (іо  =  0,7902,  (і2о  =  0,7727. 

15 

Съ  вѣсами  Вестфаля  с115  =  0,774.  Болѣѳ  точное  опредѣлѳніе  точки 
кипѣнія  было  сдѣлано  съ  провѣреннымъ  термометромъ  Вл.  Ф.  Лу- 
гинина.  4  гр.  углеводорода  при  761,5  мм.  начали  кипѣть  при  80,46° 
и  температура  скоро  поднялась  до  80,50°.  Большая  часть  перешла 
при  80,50° — 80,80°,  затѣмъ  быстро  поднялась  до  81°,  причемъ  въ 
колбѣ  оставалось  очень  мало  вещества.  Для  обыкновенныхъ  хими- 
ческихъ  термометровъ  температуру  кипѣнія  при  нормальномъ  дав- 
леніи  нужно  считать  80,5°— 81°.  Продуктъ  80,50°— 80,80°  былъ 
употребленъ  для  опредѣленія  теплоты  горѣнія. 

Мы  привели  эти  подробности  потому,  что  полученныя  нами  ве- 
личины нѣсколько  расходятся  съ  данными  Байеромъ  и  въ  особен- 
ности Зелинскимъ,  который  повторялъ  работу  Байера  съ  цѣлью 
точнѣе  опредѣлить  физическія  константы.  Байеръ  не  опредѣлялъ 
удѣльнаго  вѣса  своего  препарата,  а  точку  кипѣнія  даетъ  поправлен- 
ную по  температурѣ  кипѣнія  бензола.  Зелинскій  4)  даетъ  точку  ки- 
пѣнія  81° — 82°  при  744  мм.,  что  при  нормальномъ  давленіи  со- 
ставить почти  82° — 83°.  Этой  разницей  температуръ  кипѣнія  объяс- 
няется и  найденный  имъ  существенно  болѣѳ  низкій  удѣльный  вѣсъ 
0,7664  20°  , 

Углеводородъ  имѣетъ  совершенно  чистый  запахъ  хорошаго  бен- 
зина, бѳзъ  всякаго  рѣзкаго  оттѣнка,  напоминающаго  керосинъ. 
Сѣрноазотная  кислота  при  обыкновенной  температурѣ  дѣйствуетъ 
на  него  очень  слабо,  образуя  слѣды  нитропродукта;  при  100°  въ 
теченіе  6  ч.  большая  часть  углеводорода  осталась  безъ  измѣненія, 
но  при  дальнѣйшемъ  нагрѣваніи  произошелъ  взрывъ.  При  повто- 


*)  Вег.  28,  1022. 
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рѳніи  опыта  съ  10  гр.  нефтянаго  гексанафтѳна  предварительно  очи- 
щеннаго  азотной  кислотой  трубку  разорвало  съ  сильнѣйшимъ  взры- 
вомъ.  Желтая,  дымящая  азотная  кислота  тоже  не  дѣйствуетъ,  будучи 
оставлена  въ  прикосновеніи  съ  углеводородомъ  болѣе  полугода.  При 
кипяченіи  съ  кислотой  удѣльнаго  вѣса  1,32,  дѣйствіе  весьма  мед- 
ленное; углеводородъ  отчасти  нитруется,  а  главнымъ  образомъ  пе- 
реходить въ  адипиновую  кислоту.  Для  опыта  взято  100  к.  с. 
нефтяного  гексанафтена,  т.  к.  80°  —  82°,  нечищеннаго  азотной 
кислотой.  Послѣ  194  час.  кипяченія  съ  двумя  объемами  кислоты 
большая  часть  углеводорода  осталась  и  имѣла  точку  кипѣнія  80° — 
82°,  послѣ  перегонки  и  кипяченія  надъ  натромъ.  Но  удѣльный  вѣсъ 
повысился  съ  0,755  на  0,761  (\Ѵ).  Въ  остаткѣ,  послѣ  перегонки  угле- 
водорода, а  также  и  въ  кислотѣ,  содержался  въ  растворѣ  въ  не- 
большомъ  количествѣ  нитронафтенъ.  Послѣ  выпариванія  азотной 
кислоты  получилось  16  гр.  смѣси  кислотъ,  изъ  которой  послѣ  пер- 
вой кристаллизаціи  изъ  горячей  воды  и  обработки  выделившихся 
кристалловъ  сухимъ  бѳнзоломъ  получено  8,4  гр.  адипиновой  кис- 
лоты, которая  послѣ  новой  перѳкристаллизовки  пл.  149° — 150°. 

Водные  маточные  растворы,  кромѣ  адипиновой  и  еще  какой-то 
сиропообразной  кислоты,  содержали  еще  глутаровую  и  янтарную 
кислоты,  образовавшіяся  на  счетъ  примѣсей,  содержавшихся  въ 
гексанафтенѣ  и  окисляющихся  гораздо  легче  его. 

Какъ  этотъ,  такъ  и  многіе  другіе  опыты  показываютъ,  что  при 
достаточно  продолжительномъ  дѣйствіи  какъ  самой  концентрирован- 
ной, такъ  и  нѣсколько  болѣе  слабой  азотной  кислоты  удаляются 
повидимому  всѣ  примѣси  циклическихъ  углеводородовъ. 

Гексанафтенъ,  который  намъ  приходилось  неоднократно  выдѣ- 
лять  изъ  нефти,  послѣ  очистки  сѣрноазотной  смѣсью  при  охлаж- 
деніи  и  азотной  кислотой,  не  смотря  на  самую  тщательную  фрак- 
ціонировку,  невозможно  получить  въ  совершенно  чистомъ 
видѣ.  Онъ  однако  на  столько  чистъ,  что  можетъ  съ  удобствомъ  слу- 
жить для  полученія  изъ  него  различныхъ  производныхъ,  какъ  это 

15 

будетъ  указано  ниже.  Удѣльный  вѣсъ  его  колебался  отъ  с115  =  0,755 
до  0,764.  Количество  примѣсей,  удаляемыхъ  азотной  кислотой,  до- 
пуская при  этомъ  легкое  разогрѣваніѳ  смѣси,  видно  изъ  слѣдую- 

15 

щаго  опыта:  20  к.  с.  углеводорода  т.  к.  80° — 82°  с115  =  0,755  обра- 
ботаны 2  об.  кислоты  1,515  въ  мѣрномъ  цилиндрѣ  со  всѣми  пре- 
досторожностями противъ  потери  вещества  отъ  увлеченія  его  па- 
ровъ  окислами  азота.  При  взбалтываніи  вначалѣ  было  небольшое 
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разогрѣваніе.  Сосудъ  охлаждался  и  газы  выпускались.  Затѣмъ  разо- 
грѣваніе  при  взбалтываніи  прекратилось  и  послѣ  трехъ  сутокъ,  при 
частомъ  взбалтываніи,  при  комнатной  температурѣ,  кислота  извле- 
чена пипеткой  и  углеводородъ  при  охлажденіи  промытъ  водой.  Убави- 
лось 3  к.  с,  т.  е.  17,5°/0.  Послѣ  кипяченія  съ  порошкомъ  натрія  углево- 
дородъ перегонялся  съ  дефлегматоромъ  при  80° — 81°,  но  большая  часть 

15 

кипѣла  при  80,5°  —  81°  (В  =  756),  <І15  =  0,764.  Произошло  зна^ 
чительное  повышеніе  удѣльнаго  вѣса.  Всю  потерю  отнюдь  не  слѣ- 
дуетъ  однако  относить  къ  примѣсямъ.  Часть  гексанафтена  въ  видѣ 
нитропроизводнаго  растворяется  въ  азотной  кислотѣ,  часть  окис- 
ляется въ  адипиновую  кислоту,  такъ  что  количество  примѣсей  въ 
этомъ  опытѣ  не  превышало  10%-  Другая,  подобная  же  проба  съ 
углеводородомъ  другаго  приготовленія  уд.  в.  0,764  дала  продуктъ 
съ  тою  же  точкой  кипѣнія  80° — 82°  н  уд.  в.  0,769,  что  уже  весьма 
близко  къ  нормѣ  (0,774).  Количество  примѣсей,  очевидно  незначи- 
тельное, удаленное  въ  этомъ  случаѣ  азотной  кислотой,  къ  сожа- 
лѣнію,  не  было  опредѣлено  съ  достаточной  точностью.  О  природѣ 
примѣси,  не  удаляемой  азотной  кислотой,  теперь  можно  судить  лишь 
гадательно.  Она  можетъ  быть  выяснится  ближайшимъ  изслѣдова- 
ніемъ  третичныхъ  нитропродуктовъ,  образующихся  въ  небольшомъ 
количествѣ  при  нитрованіи  нефтянаго  гексанафтена  (см.  ниже). 
Вопросъ  этотъ  пока  не  составлялъ  нашей  задачи,  и  мы  замѣтимъ 
только,  что  послѣ  обработки  крѣпкой  азотной  кислотой  при  слабомъ 
нагрѣваніи  уд.  в.  постоянно  повышается,  хотя  бы  окислилось  до  80°/0 
углеводорода.  Это  указываетъ  на  отсутствіе  параффиновыхъ  дри- 
мѣсей,  которыя  понижали  бы  уд.  вѣсъ. 

Такъ  какъ  полученный  мною  однажды  нефтяной  гексанафтенъ 
по  уд.  в.  0,769  отличался  только  на  0,005  отъ  нормальнаго,  то 
очевидно,  что  при  тщательномъ  выборѣ  соотвѣтствующаго  сорта 
нефти  можно  получить  нафтенъ  почти  совершенно  чистый.  Изъ 
той  же  серіи  погоновъ  безъ  очистки  азотной  кислотой  полученъ 
былъ  гептанафтенъ,  т.  кип.  100° — 102°,  сі  15о  =  0,766,  т.  е.  вполвѣ 
чистый,  судя  по  уд.  вѣсу. 

Хлорогексанафтенъ  С6Н11С1. 

Полученіе  этого  хлорида  производилось  какъ  съ  сухимъ,  такъ 
и  съ  влажнымъ  хлоромъ.  Второй  способъ  даетъ  лучшій  выходъ  моно- 
хлорида, при  первомъ  же  образуется  сравнительно  больше  дихло- 
рида  и  высшихъ  продуктовъ  охлоренія. 
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Охлореніе  сухимъ  хлоромъ  должно  производиться  въ  отсут- 
ствіи  прямаго  солнечнаго  свѣта.  При  обыкновенной  температурѣ 
реакція  происходитъ  медленно  и  углеводородъ  окрашивается  сво- 
боднымъ  хлоромъ.  Чтобы  ускорить  реакцію,  колбы  поперемѣнно 
нагрѣвались  до  начала  кипѣнія,  причемъ  жидкость  тотчасъ  обез- 
цвѣчивается.  Охлореніѳ  продолжается  до  появленія  постояннаго 
слабаго  желтаго  окрашиванія.  При  болѣе  сильномъ  окрашиваніи 
продуктъ  содержись  гораздо  больше  полихлоридовъ,  хотя  болѣе 
половины  углеводорода  остается  еще  свободнымъ.  Съ  влажнымъ 
хлоромъ  реакція  идетъ  безъ  подогрѣванія  очень  легко.  Матеріаломъ 
для  полученія  хлорида  можетъ  служить  углеводородъ,  не  очищен- 
ный крѣпкой  азотной  кислотой,  такъ  какъ  небольшая  примѣсь 
другихъ  углеводородовъ  не  вліяетъ  на  чистоту  хлорида,  равно  какъ 
и  температуру  его  укипѣнія.  Какъ  углеводородъ,  кипѣвшій  при 
80° — 82°,  такъ  и  съ  точкой  кипѣнія  82° — 84°  дали  одинаково  чистый 
хлоридъ,  который  при  фракціонировкѣ  съ  дефлегматоромъ  легко  по- 
лучается съ  постоянной  точкой  кипѣнія.  При  фракціонировкѣ  сы- 
рам продукта  въ  предѣлахъ  10°  главныя  фракціи  получены  80° — 100°, 
содержавшія  преимущественно  углеводородъ,  могущій  служить  для 
новаго  охлоренія  и  затѣмъ  130°— 150°.  Изъ  послѣдней  послѣ  нѣ- 
сколькихъ  дефлегмацій  легко  получается  чистый  продуктъ,  Ана- 
лизъ  его  далъ  слѣдующіе  результаты: 

1)  0,2035  гр.  дали  С02- 0,4515;  Н20— 0,1741.  2)  0,3564  гр.  дали  С1— 0Д057. 
3)  0,1333  гр.  дали  С02— 0,2958;  Н20  —  0,1202. 

Найдено:       I.  III.  II.  С6ННС1  содержитъ: 

С  60,50%  60,46%  -  60,75% 

Н  9,51%  10,00%  -  9,28% 

С1            —  —  29,67%  29,95% 

Хлористый  гексанафтилъ  —  бѳзцвѣтная  жидкость,  въ  чистомъ  н 
сухомъ  видѣ  совершенно  постоянная,  но  она  желтѣетъ  и  потомъ 
бурѣетъ,  если  содержитъ  влажность  и  незначительное  количество 
соляной  кислоты.  Запахъ  его  довольно  сильный,  отчасти  ѣдкій. 

Кипитъ  при  142°  В  =  750°  и  при  143°  В  =  768,  6.Ц    =  0,978. 

Такой  же  хлоридъ  былъ  полученъ  изъ  гексанафтенола  нагрѣваніемъ 
при  100°  12  час.  съ  избыткомъ  дымящей  хлористоводородной  ки- 
слоты. Отогнанный  съ  парами  воды  и  высушенный  продуктъ  ки- 
пѣлъ  при  14Г— 142°,  В  =741. 

Съ  алкогольнымъ  ѣдкимъ  кали  при  кипяченіи  рѳагируетъ  до- 
вольно трудно,  образуя  нафтиленъ  и  смѣшанный  эфиръ  С6НпОС2Н5. 
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Съ  цинковой  парой  хлоридъ  редуцируется  очень  трудно.  Послѣ 
трехдневной  реакціи  образовалось  очень  мало  углеводорода. 

Дихлориды  СеН10С12. 

При  фракціонировкѣ  высококипящихъ  продуктовъ  охлоренія  въ 
предѣлахъ  190°— 200°  полученъ  рядъ  дистиллятовъ,  кипящихъ  при 
атмосферномъ  давленіи  съ  небольшимъ  разложеніемъ  и,  какъ  пока- 
зали анализы  и  дальнѣйшія  изслѣдованія,  представляющихъ  смѣсь 
изомерныхъ  дихлоридовъ.  Они  представляютъ  въ  чистомъ  видѣ 
безцвѣтныя  жидкости  съ  сильнымъ,  ѣдкимъ  запахомъ.  Ихъ  уд.  в. 
(і^с  слѣдующій:  фракціи  190°— 192°— 1,162;  192°— 194°— 1,167; 
194°— 196°— 1,170  и  196°— 198°-1,172.  Опредѣленія  хлора  для 
192°— 194°  и  198°— 200°  дали  С1  46,70°/0  и  46,19°/0.  Требуется 
46,4 1°/0.  О  строеніи  этихъ  дихлоридовъ  будетъ  сказано  ниже. 

Іодистый  гексанафтилъ. 

При  нагрѣваніи  въ  теченіе  18  ч.  въ  запаянныхъ  трубкахъ  при 
140°  —  145°  5  к.  с.  хлорида  съ  20  к.  с.  іодистоводородной  кислоты 
уд.  в.  1,96  не  образуется  углеводорода.  Прибавленіе  въ  трубки  крас- 
наго  фосфора,  для  избѣжанія  выдѣленія  свободнаго  іода,  оказалось 
неудобнымъ,  потому  что  вызываетъ  образованіе  фосфористаго  соеди- 
ненія,  трудно  отдѣляемаго  отъ  іодида.  При  перегонкѣ  при  50  мм. 
съ  дефлегматоромъ  при  80° — 100°  іодидъ  переходитъ  съ  примѣсью 
хлорида,  а  при  100° — 101°  главная  порція  и  только  подъ  конецъ 
точка  кипѣнія  повышается  до  104°. 

Свѣжеприготовленный  СЙН1^  слегка  желтоватъ,  но  на  свѣту 

скоро  окрашивается  іодомъ.  Онъ  кипитъ  съ  незначительнымъ  раз- 

ложеніемъ  при  193°  при  В  =  765°;  приготовленный  нагрѣваніемъ 

съ  избыткомъ  дымящей  Ш  изъ  чистаго  нафтенола  іодидъ  имѣлъ 

тѣ  же  свойства.  При  742  мм.  іодидъ  кипитъ  при  192°;  100°  при 

л  ч 

50  мм.  и  96°  при  40  мм.;  й  15  =  1,626.  Байеръ  нашелъ  точку  кипѣ- 
нія  около  180°. 

Дѣйствіе  брома  на  гексанафтенъ. 

Бромъ  не  дѣйствуетъ  на  углеводородъ  при  обыкновенной  темпера- 
турѣ,  а  при  100°  медленно.  При  110°,  взятый  въ  частичномъ  коли- 
чествѣ,  онъ  обезцвѣтился,  но  монобромида  при  этомъ  не 
образовалось.  Больше  половины  углеводорода  осталось  безъ  измѣ- 
ненія,  а  остальная  часть  содержала  полибромиды  и  большая  часть 
не  перегонялась  съ  водянымъ  паромъ.  Оставшійся  углеводородъ 
снова  запаянъ  съ  частичнымъ  количествомъ  Вг.  Явленія  тѣ  же. 
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Еще  своеобразнѣе  протекаетъ  реакція  въ  присутствіи  А1Вг3. 
Въ  реакцію  взятъ  чистый  углеводородъ  и  избытокъ  брома.  Черезъ 
три  дня  трубка  вскрыта  и  по  испареніи  избытка  брома  получилась 
смѣсь  кристалловъ  съ  масломъ.  Послѣ  удаленія  масла  пѳтролей- 
нымъ  эфиромъ  и  кристаллизаціи  изъ  горячаго  алкоголя,  вещество  спе- 
калось при  116°  и  плавилось  при  118° — 123°.  Послѣ  растворенія  въ 
небольшомъ  количествѣ  бензола  и  разбавленіи  значительнымъ  ко- 
личествомъ  петролейнаго  эфира,  на  другой  день  получились  боро- 
давки изъ  микроскопическихъ  иголокъ,  отдѣльные  пучки  тонкихъ 
иголъ  и  нѣсколько  окрашѳнныя  темнымъ  цвѣтомъ  зерна.  Бородавки 
плавились  при  124°— 125°;  отдѣльныя  иглы— 122°— 123°  и  зерна 
119° — 120°.  Опытъ  повторѳнъ  нѣсколько  разъ  въ  болѣе  значительныхъ 
размѣрахъ  съ  углеводородомъ  изъ  нефти.  Результаты  получались 
тѣ  же,  но  при  этомъ  выяснилось,  что  вещество  очень  непостоянно 
и  разлагается  при  каждой  новой  перекристаллизовкѣ,  въ  особен- 
ности легко,  если  растворять  кристаллы  въ  горячемъ  бензолѣ. 
Растворъ  при  этомъ  бурѣетъ  тѣмъ  сильнѣе,  чѣмъ  продолжитель- 
нѣе  нагрѣваніе,  и  послѣ  каждой  новой  перекристаллизовки  теряется 
много  вещества  вслѣдствіѳ  разложенія. 

Наиболѣе  удобный  способъ  очистки  найденъ  слѣдующій.  Содержи- 
мое трубки  выливается  въ  плоскую  чашку  для  испаренія  большей  ча- 
сти избытка  брома,  при  чемъ  иногда  получаются  толстыя  призмы. 
Затѣмъ  все  смывается  ѣдкой  щелочью  въ  раздѣлительную  воронку, 
обливается  тройнымъ  объемомъ  петролейнаго  эфира  (к.  до  70°), 
быстро  взбалтывается  для  обезцвѣчиванія  брома  и  эфиръ  тотчасъ 
же  сливается  съ  растворившимся  въ  немъ  въ  первый  моментъ, 
вмѣстѣ  съ  масломъ,  кристаллическимъ  продуктомъ.  Если  эфира  взято 
не  слишкомъ  много,  то  кристаллы  начинаютъ  выдѣляться  совер- 
шенно безцвѣтными  уже  спустя  2 — 3  минуты;  въ  противномъ  слу- 
чаѣ  растворъ  оставляютъ  въ  открытомъ  стаканѣ.  Послѣ  промывки 
небольшимъ  количествомъ  петролейнаго  эфира  и  кристаллизаціи 
изъ  горячаго  абсолютнаго  алкоголя,  какъ  первые  осѣвшіе  кристаллы, 
такъ  и  послѣдніе  плавились  при  121,5° — 122,5°.  Вещество  раство- 
рено въ  небольшомъ  количествѣ  теплаго  бензола  и  прибавлено  10  об. 
петролейнаго  эфира.  Осѣвшіе  кристаллы  снова  обработаны  также. 
Они  плавились  при  121° — 123°.  При  дальнѣйшей  перекристаллизовкѣ 
получается  все  менѣе  и  менѣе  чистый  продуктъ.  Онъ  начинаетъ 
спекаться  при  110° — 115°  и  плавленіе  понижается  до  121°. 

Вещество  это  довольно  трудно  растворимо  въ  кипящемъ  абсо- 
лютномъ  алкоголѣ  и  кристаллизуется  изъ  него  или  въ  порошкѣ, 
или  въ  бородавкахъ  изъ  мелкихъ  призмъ.  Въ  бензолѣ,  особенно  въ 
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горячемъ,  растворяется  легко  и  осаждается  петролейнымъ  эфиромъ 
въ  прозрачныхъ  безцвѣтныхъ  ромбоэдрахъ  или  призмами  въ  пуч- 
кахъ.  Въ  сухомъ  видѣ  не  измѣняется.  При  плавленіи  окрашивается. 
При  дальнѣйшемъ  нагрѣваніп  начинаетъ  разлагаться  и  при  160° 
происходить  полное  разложеніе.  Опредѣлеяіе  брома  въ  кристаллахъ, 
пл.  121е— 123°:  0,2140  вещества  дали  0,4466  А§Вг  или  0,18945  Вг. 
Вещество  пл.  115° — 121°  дало: 

1)  0,6049  гр.  С02— 0,2303;  На0— 0,0215, 

2)  0,5991  гр.  С03— 0,2229;  Н20— 0,0200. 

Кижнеръ  при  дѣйствіи  Вг  и  А1Вга  на  свой  гидробензолъ,  т.  е.  ме- 
тилпентаметиленъ  получилъ  кристаллы,  плавившіеся  при  124° — 125°. 
Я  повторилъ  эту  реакцію  съ  чистымъ  метилпентаметиленомъ  в 
получилъ  кристаллическій  продуктъ,  совершенно  тождественный  съ 
тѣмъ,  который  образуется  изъ  гексанафтена;  онъ  пл.  при  120°— 121°. 
Мы  имѣемъ  здѣсь  новый  случаи  изомѳризаціи  гексаметиленоваго 
ядра  въ  пентаметиленовое.  Анализы  дали  величины,  близко  отвѣ- 
чающія  смѣси:  С6Н4Вг8  съ  С0Н5Вгг 

I.  II.  С6Н4Вг8  С6Н3Вг7 

С-10.38%  10,15%  10,06%  11,33% 

Н-  0,39%  0,37%  0,55%  0,47% 

Вг— 88,53%  89,38%  88,18% 


Вѣроятныя  формулы: 

>СВгСН,  и 


СНВг-СВг2Ч  СН2  — СВгѵ 


СВг2  —  СВг/7  СВга— СВг/ 

Непостоянство  такихъ  соединеній  понятно  изъ  ихъ  формулъ 
строенія. 

Нитронафтенъ  С6НПЖ)2. 

Вслѣдствіѳ  отсутствія  въ  немъ  третичнаго  водорода  нафтенъ  ни- 
труется вообще  труднѣе  его  гомологовъ  и  выходы  нитропродукта  съ 
слабой  азотной  кислотой  тоже  меньше;  углеводородъ  преимущественно 
окисляется  въ  адипиновую  кислоту.  Въ  нѳболыномъ  количествѣ  ни- 
тронафтенъ образуется  уже  при  обыкновенной  температурѣ  при  дѣй- 
ствіи  нитрующей  смѣси  и  азотной  кислоты  уд.  в.  1,515.  Еще  легче 
идетъ  реакція  при  осторожномъ  подогрѣваніи  не  выше  50°. 

Для  приготовленія  въ  болыпихъ  количествахъ  углеводородъ  съ 
т.  к.  80° — 82°  подвергали  нѣсколько  разъ  нитрованію  при  115° — 120° 
съ  кислотой  уд.  в.  1,075  и  каждый  разъ  отгоняли  съ  дифлегмато- 
ромъ  до   появленія  бурыхъ  паровъ,  что  наблюдалось  около  82°; 
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остатокъ  при  40  мм.  весь  перѳходилъ  отъ  106°  до  125°,  но  болѣе 
3/4  всего  количества  перегонялось  при  106° — 110°.  Быстрое  повы- 
шеніе  температуры  подъ  конецъ  перегонки  зависѣло  отъ  присут- 
ствія  кристаллическаго  продукта,  остающагося  преимущественно  въ 
колбѣ,  а  также  вѣроятяо  и  динитропродуктовъ. 

Можно  также  пользоваться  порціями  углеводорода,  кипящими 
на  2°  ниже  или  выше;  но  тогда  продуктъ  менѣе  чистъ.  Такъ  при 
нагрѣваніи  углеводорода  78° — 82°  сырой  продуктъ  перегонялся  при 
40—46  м.м.  отъ  103°  до  117°.  Впрочемъ,  повторной  дефлегмаціей 
продуктъ  можетъ  быть  достаточно  очищенъ. 

Отдѣленіе  третичныхъ  нитропродуктовъ,  образующихся  насчетъ 
примѣсей  углеводородовъ  съ  третичнымъ  водородомъ,  производи- 
лось или  взбалтываніемъ  при  слабомъ  подогрѣваніи  съ  крѣпкимъ 
растворомъ  КОН  (1 : 2),  или  осажденіемъ  концѳнтрированнымъ  ал- 
коголятомъ  натрія,  или  насыщеннымъ  при  обыкновенной  темпера- 
турѣ  растворомъ  N.4011  въ  метильномъ  алкоголѣ.  Послѣдній  спо- 
собъ  предпочтительнѣе,  потому  что  натріевое  производное  легче 
растворимо  въ  метильномъ  алкоголѣ,  а  съ  этилалкоголятомъ  по- 
лучается трудно  перемѣшиваемая  каша.  При  фракціонировкѣ  съ 
дефлегматоромъ  выдѣленнаго  изъ  щелочныхъ  растворовъ  вещества 
при  40  м.м.  получается  очень  незначительное  количество  до  108° 
и  почти  все  при  108° — 111°.  Главная  часть  кипитъ  при  109°. 

Нитронафтенъ  есть  слегка  желтоватая  жидкость,  тяжелѣе 
воды,  съ  запахомъ  очень  сходнымъ  съ  нитробензоломъ,  но  не  столь 
сильнымъ  и  болѣе  пріятяымъ.  При  40  мм.  кииитъ  при  109°,  при 
768  м.м.  205,5° — 206°  съ  очень  незначительнымъ  разложеніемъ  при 
медленной  перегонкѣ.  При  скорой  гонкѣ  и  подъ  уменьшеннымъ  дав- 
леніемъ  получается  продуктъ  безцвѣтный. 

(І^  =  1;0759,  4°  =  1,0605,  (І2о=  1,0616.   \Ѵ  —  1,063. 

Съ  алкогольнымъ  натромъ  даетъ  бѣлый  чешуйчатый  осадокъ, 
легко  растворимый  въ  водѣ.  Въ  совершенно  сухомъ  видѣ  онъ  посте 
пенно  разлагается  при    100°.   Водный  растворъ  нитронафтенатрія 
съ  солями  барія  не  даетъ  осадка,  а  съ  солями  магнія  —  незначи- 
тельную муть. 

Съ  хлорнымъ  желѣзомъ — интенсивное  бурокрасное  окрашиваніе. 
Съ  уксуснымъ  свинцомъ — бѣлый  осадокъ,  растворимый  въ  из- 
быт^, свинцовой  соли. 

Съ  хлорной  ртутью  —  свѣтло-желтый  осадокъ. 

Съ  азотнокислымъ  серебромъ — сѣрый,  быстро  чернѣющій  осадокъ 
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Анализъ  нитронафтена  т.  к.  109°:  0,1062  гр.  вещества  дали  С02  —  0,2178 
и  Н20  —  0,0843,  что  отвѣчаетъ  С  —  55,93°/0  Ы  —  8,75°/0;  требуется  С  —  55,81% 

в  Н  —  8,52%. 

Чтобы  судить  объ  относительныхъ  количествахъ  одновременно 
образующихся  нитропродуктовъ,  приводимъ  слѣдующій  примѣръ. 
Изъ  39  гр.  смѣси  нитропродуктовъ,  полученныхъ  изъ  углеводорода, 
кипѣвшаго  при  78° — 82°  (0,762)  безъ  предварительной  его  очистки 
азотной  кислотой,  не  растворилось  въ  КОН  4  гр.,  т.  е.  смѣсь  содер- 
жала 10°/0  третичныхъ  нитропродуктовъ.  При  другомъ  опытѣ  съ 
углеводородомъ  т.  к.  80° — 82°  получено  11°/0. 

Что  касается  общаго  выхода  нитропродуктовъ,  то  изъ  мно- 
гочисленныхъ  опытовъ,  въ  среднѳмъ,  около  13°/0  углеводорода  пе- 
реходятъ  въ  нитропродукты  (сырые).  Но  такъ  какъ  они  содержатъ 
еще  углеводороды,  то  правильнѣе  считать  около  10°/0.  Въ  одномъ 
изъ  опытовъ  послѣ  д  в  у  х  ъ  послѣдовательныхъ  нитрованій  получено 
29°/0.  Количество  углеводорода,  окислившагося  въ  двуосновныя  ки- 
слоты и  С02  послѣ  перваго  нитрованія  составляетъ  около 
32°/0  отъ  взятаго  въ  реакцію.  При  вторичномъ  нитрованіи  не  во- 
шѳдшаго  въ  реакцію  углеводорода  окислилось  42°/0,  вѣроятно  по- 
тому, что  примѣси,  содержащія  третичные  водороды,  какъ  легче 
нитрующіяся,  большею  частью  перешли  въ  нитротѣла  при  первомъ 
нитрованіи.  Наиболѣе  выгодныя  условія  для  превращенія  наиболь- 
шаго  количества  углеводорода  въ  нитро — когда  температура  нагрѣ- 
ванія  удерживается  точно  въ  предѣлахъ  115° — 120°  и  продолжается 
не  болѣе  10  часовъ. 

Вмѣстѣ  съ  третичными  нитропродуктами,  ближе  еще  не  изслѣ- 
дованными,  получается  небольшое  количество  кристаллического  ве- 
щества, находящагося  также  и  въ  остаткахъ  послѣ  перегонки  сы- 
раго  нитропродукта. 

Нерастворившіеся  въ  щелочи  жидкіе  нитропродукты  отдѣлены 
отъ  кристаллическаго  отсасываніемъ.  Кристаллы,  промытые  неболь- 
шимъ  количествомъ  петролейнаго  эфира,  представляютъ  бѣлыя, 
блестяшія  пластинки,  трудно  раствори мыя  въ  петролейномъ  эфирѣ 
и  холодномъ  алкоголѣ  и  нѣсколько  легче  въ  эфирѣ  и  очень  легко 
въ  бензолѣ.  При  свободномъ  испареніи  бензольнаго  раствора  полу- 
чаются очень  характерныя  блестящія  пластинки  до  4-хъ  миллиметровъ 
въ  поперечникѣ.  Пластинки  имѣютъ  форму  шестиугольника,  со  впи- 
саннымъ  въ  него  параллелограмомъ,  два  острые  угла  котораго  срѣ- 
заны  сторонами  шестиугольника  такъ,  что  получаютъ  видъвытянутаго 
по  одной  оси  шестиугольника,  со  вписаннымъ  внутри  паралалелогр- 
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момъ.  Изъ  горячаго  спирта  получаются  чешуйки.  При  нагрѣваніи 
онѣ  постепенно  разлагаются  и  для  опредѣленія  т.  пл.  необходимо 
вносить  капилляръ  въ  жидкость,  нагрѣтую  до  200°,  тогда  т.  пл. 
208,5° — 209°  съ  разложеніемъ. 

0Д328  гр.  дали  при  сожженіи  С02  —  0,270  гр.  и  Н20  —  0,0933  гр.,  т.  е. 
С— 55,57%  Н— 7,80%. 

Это  ближе  всего  отвѣчаетъ  формулѣ  С12Н20(КО2)2,  которая  тре 
буетъ  С— 56,25%  и  Н— 7,81°/0. 

Такое  вещество  могло  получаться  насчетъ  динафтила  С6НП — СеНп, 
образовавшаяся  изъ  двухъ  частицъ  нафтена  при  окисленіи  азотной 
кислотой.  Незначительное  количество  вещества  не  дозволило  его 
дальнѣйшаго  изученія. 

Для  приготовленія  необходимая  для  нашей  работы  нитронаф- 
тена  мы  пользовались  методомъ  М.  Коновалова,  т.  е.  нагрѣваніемъ 
со  слабой  кислотой.  Но  затѣмъ  опытъ  показалъ,  что  крѣпкой  кисло- 
той можно,  повидимому,  пользоваться  съ  болыпимъ  удобствомъ. 

Азотная  кислота  1,155  при  100°  въ  теченіе  3-хъ  ч.  не  реаги- 
ровала замѣтно  на  углеводородъ  80° — 82°  (\^— 0,760) г).  При  тѣхъ 
же  условіяхъ  съ  кислотой  1,235  въ  трубкахъ  было  давленіе.  130  к.  с. 
углеводорода  (99  гр.)  запаяны  въ  трубки,  по  5  к.  с.  въ  каждой, 
съ  25  к.  с.  азотной  кислоты  и  нагрѣты  предварительно  не  болѣе  3  ч. 
Давленіе  было  среднее.  Послѣ  дальнѣйшаго  нагрѣванія  въ  иродол- 
женіе  6Ѵ2  часовъ  давленіе  было  довольно  сильное.  Послѣ  обычной 
обработки  верхняго  слоя  получились  31  гр.  неизмѣнившагося  угле- 
водорода и  29  гр.  сыраго  нитропродукта,  отвѣчающихъ  17,5°/0 
углеводорода.  При  40  мм.  получилось  до  125°  22  гр.  смѣси  нитро- 
гексанафтена  съ  третичными  нитро — количество  значительно  боль- 
шее, чѣмъ  при  прежнемъ  способѣ. 

Одновременно  получается  очень  много  адипиновой  кислоты,  вы- 
дѣляющейся  въ  чистомъ  видѣ  при  охлажденіи  трубокъ.  Всего  чи- 
стой кислоты  получено  22  гр.  и  15  гр.  смѣсей. 

При  перегонкѣ  азотной  кислоты  и  разведеніи  дистиллята  рав- 
нымъ  объемомъ  воды  получено  еще  1  гр.  нитрогексанафтена. 

Гексанафтенкетонъ  (кетогексаметиленъ)  С6Н10О 
Для  полученія  кетона  было  переработано  въ  три  пріема  всего  153 
гр.  очищеннаго  фракціонировкой  нитронафтена.  На  10  ч.  нитро 
бралось  100  ч.  ледяной  уксусной  кислоты  и  40  ч.  цинковой  пыли. 
Когда  весь  цинкъ  прибавленъ,  колба  нагрѣвалась  нѣсколько  часовъ 

1)  Для  краткости  мы  означаемъ  чрезъ  \Ѵ  уд.  в.,  опредѣлявшійся  вѣсамк 
Веетфаля. 
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съ  обратнымъ  холодильникомъ  на  водяной  банѣ  при  частомъ  взбал- 
тываніи  и  подъ  конецъ  нагрѣванія  прибавлялась  вода  до  раство- 
ренія  цинковой  соли.  Затѣмъ  прибавлялся  равный  объемъ  воды, 
жидкость  сливалась  съ  осадка  и  кетонъ  отгонялся.  Такъ  какъ  ке- 
тонъ  довольно  легко  растворимъ  въ  водѣ,  то  насыщеніе  содержащихъ 
его  водныхъ  дестиллятовъ  должно  быть  повторено  нѣсколько  разъ. 

При  сушкѣ  кетона  хлористымъ  кальціемъ,  послѣдній  нисколько 
не  измѣняется,  что  указываетъ  на  отсутствіе  алкоголя,  котораго 
можно  бы  ожидать  какъ  продукта  возстановленія  кетона. 

Всего  высушеннаго  кетона  получено  26  гр.,  отвѣчающихъ  34  гр. 
нитропродукта,  и  64  гр.  амина,  отвѣчающаго  82  гр.  нитро.  Потеря 
нитронафтена  въ  видѣ  ІШ3  и  др.  побочныхъ  продуктовъ  состав- 
ляетъ  37  гр.  (24%). 

При  фракціонировкѣ  кетона  съ  дефлегматоромъ  до  153°  пере- 
ходилъ  продуктъ,  со держащій  влажность;  большая  часть  кипѣла  при 
153° — 155°  и  затѣмъ  температура  повысилась  до  160°.  Такъ  какъ 
въ  послѣднемъ  дестиллятѣ  на  другой  день  появилось  немного  кри- 
сталлическаго  вещества,  то  кетонъ  переведенъ  въ  соединеніе  съ 
двусѣрнистокислымъ  натріемъ,  кристаллы  промыты  абсолютнымъ 
эфиромъ.  Полученное  вещество  послѣ  сушки  свѣжесплавленнымъ 
СаС12  киііѢло  съ  дефлегматоромъ,  послѣ  отгонки  небольгааго  коли- 
чества эфира,  съ  замѣчательнымъ  постоянствомъ  при  154,5° — 154,6°. 

Эфиръ  отъ  промывки  кристалловъ  послѣ  отгонки  оставилъ  очень 
мало  вещества  съ  кетоннымъ  запахомъ,  но  не  соединяющагося  съ 
двусѣрнистокислымъ  натріемъ.  Свойства  полученнаго  нами  кетона 
совершенно  совпадаютъ  съ  указанными  Байеромъ  для  кетона  изъ 
пимелиновой  кислоты.  Незначительная  разница  въ  точкѣ  кипѣнія 
нашего  продукта  154,5° — 154,6°  при  В  =  751,4  и  найденной  Байе- 
ромъ, съ  поправкой  по  кипѣнію  ксилола,  155° — 156°,  объясняется 
отчасти  разницей  барометрическаго  давленія. 

Кетонъ  есть  прозрачная  жидкость  съ  запахомъ  мятнымъ  и  въ 
то  же  время  напоминающимъ  ацетонъ.  Съ  концентрированнымъ 
двусѣрнистокислымъ  натріемъ  застываетъ  въ  кристаллическую  кашу. 
Въ  водѣ  довольно  легко  растворимъ  и  выдѣляется,  хотя  не  вполнѣ, 
отъ  прибавленія  сухой  глауберовой  соли;  уд.  в.  его  с10  =  0,9629; 
(12о  =  0,9473.  (Вода  при  0°— 1,3012.  Кетонъ  при  0°— -1,2530;  при 
20°— 1,2327). 

При  окисленіи  кетона  слабодымящей  азотной  кислотой  реакція 
очень  бурная.  Послѣ  выпариванія  получилась  окрашенная  въ  жел- 
тый цвѣтъ  кристаллическая  кислота,  которая  послѣ  двухъ  пере- 


—  167  — 


кристаллизовокъ  изъ  горячей  воды  іілавилась  съ  термометромъ 
Цинке  при  151°— 153°.  Съ  тѣмъ  же  термометромъ  чистая  адипи- 
новая  кислота  плавилась  при  151° — 152°. 

Нафтенолъ  или  гексанафтенолъ  (циклогексанолъ, 
оксигексаметиленъ)  С^Н^ОН. 

Алкоголь  этотъ  приготовлялся  какъ  возстановленіемъ  кетона,  такъ 
п  изъ  амина  съ  азотистой  кислотой.  Кетонъ  возстановляется  сполна, 
если  брать  натрія  вдвое  противъ  теоріи  (на  10  ч.  6  ч.)  и  дѣйствовать 
имъ  на  эфирно-спиртовой  растворъ  кетона  надъ  поташнымъ  раство- 
ромъ.  Проба  съ  двусѣрнистокисльШъ  натріемъ  показала  совершенное 
отсутствіе  кетона.  Пинакона  въ  замѣтномъ  количествѣ  не  получилось. 
Поташный  растворъ,  послѣ  нейтрализаціи  большей  части  свободной 
щелочи,  далъ  при  отгонкѣ  небольшое  количество  алкоголя,  который 
выдѣленъ  изъ  дистиллята  поташемъ,  извлеченъ  эфиромъ  и  присое- 
дізненъ  къ  главной  части.  Она  промыта  поташемъ  для  удаленія 
еѣрнистой  кислоты  и  высушена  сначала  на  сплавленномъ  поташѣ, 
а  потомъ  на  безводномъ  баритѣ.  При  фракціонировкѣ  съ  дефлегма- 
торомъ  послѣ  двухъ  перегонокъ  получился  алкоголь  частью  влаж- 
ный, жидкій,  частью  кристаллически!  при  обыкновенной  температурѣ. 

Амина  превращено  въ  алкоголь  въ  три  пріема  40  гр.  На  20  гр. 
амина  съ  т.  к.  132° — 135°,  въ  видѣ  крѣпкаго  раствора  хлористоводо- 
родной соли,  прибавлено  27  гр.  азотистокислаго  натрія  (вмѣсто  14  гр. 
по  теоріи).  Реакція  начинается  уже  при  обыкновенной  температурѣ  и 
тотчасъ  же  становится  замѣтнымъ  запахъ  нафтилена.  При  кипяченіи 
съ  обратнымъ  холодильникомъ  жидкость  вскорѣ  пріобрѣла  щелоч- 
ную реакцію,  которая  усреднена  соляной  кислотой.  При  дальнѣй- 
шемъ  кипяченіи  выдѣляющійся  слой  слегка  побурѣлъ.  Кипяченіе 
продолжалось  три  дня,  по  временамъ  отгоняя  образовавшійся  алко- 
голь. Потомъ  весь  полученный  отгонъ  усреднѳнъ  соляной  кислотой 
и  перегнанъ  вновь  надъ  водной  жидкостью,  съ  которой  велась  рѳащія. 

По  выдѣленіи  алкоголя  поташемъ  получено  16  гр.  сыраго  про- 
дукта. Послѣ  обычной  очистки,  при  дефлегмаціи  кипѣніе  началось 
при  72°  и  до  100°  переходила  смѣсь  нафтилена  съ  воднымъ  наф^ 
теноломъ.  Остальное  перегналось  до  161°  и  большею  частью  выше 
155°.  Для  окончательнаго  высушиванія  требуется  .кипятить  нѣ~ 
сколько  часовъ  надъ  безводнымъ  баритомъ,  хотя  при  этомъ  часть 
алкоголя  теряется  вслѣдствіе  образованія  алкоголята. 

Нафтенолъ  въ  чистомъ  видѣ  представляетъ  вещество,  за- 
стывающее при  обыкновенной  температурѣ  въ  иголь- 
чатые кристаллы,  которые  плавятся  около  25°.  Запахъ  его, 
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отчасти  камфарный,  отзывается  плесенью  и  сильно  напоминаетъ 
и  тримѳтилкарбинолъ  и  суберолъ.  При  комнатной  температурѣ  онъ 
растворяется  въ  28  ч.  воды  по  объему.  Насыщенный  растворъ  му- 
тится отъ  теплоты  руки.  Небольшая  примѣсь  влажности  или  дру- 
гихъ  веществъ  лишаетъ  его  способности  застывать  не  только  при 
обыкновенной  температурѣ,  но  и  при — 10°,  даже  съ  прибавленіемъ 
кристалдическаго  алкоголя,  хотя  точка  кипѣнія  не  указываетъ  этихъ 
примѣсей.  Онъ  кипитъ  при  161,5е  при  В  =  773  и  при  160,5° 
В  =  758  мм.  Натрій  при  обыкновенной  температурѣ  не  дѣйствуетъ, 
а  при  нагрѣваніи  образуетъ  алкоголятъ,  кристаллизующійся  въ  чѳ- 
шуйкахъ. 

Байеръ  получилъ  то  же  вещество  редукціей  іодгидрина  соотвѣт- 
ствующаго  парагликола  въ  уксусномъ  растворѣ  цинковой  пылью  и 
даѳтъ  ему  точку  кипѣнія  160° — 161°  и  плавленія  16° — 17е.  Его 
алкоголь  при  обыкновенной  температурѣ  слѣдовательно  жидокъ,  вѣ- 
роятно  отъ  примѣсей. 

Амидонафтенъ  или  амидогексанафтенъ  (гѳксаме- 
тиленаминъ)  С^Н^КН^ 

При  перегонкѣ  воднаго  амина,  полученнаго  при  возстановленіи 
нитронафтена  цинковой  пылью,  въ  началѣ  замѣчается  сильный  за- 
пахъ  амміака,  а  подъ  конецъ  перегоняется  въ  небольшомъ  количѳ- 
ствѣ  трудно  летучее  съ  парами  воды  масло,  нерастворимое  въ  кис- 
лотахъ.  Весь  аминъ  былъ  переведенъ  въ  хлористоводородную  соль 
и  кипяченіемъ  освобожденъ  отъ  постороннихъ  примѣсѳй.  Высушен- 
ная соль  извлекалась  безводнымъ  алкоголемъ,  причѳмъ  осталось  не- 
много хлористаго  аммонія.  Возстановленіе  нитронафтена  оловомъ  и 
соляной  кислотой  производилось  обычнымъ  снособомъ. 

Послѣ  продолжительнаго  кипяченія  надъ  окисью  барія  при  фрак- 
ціонировкѣ  съ  дефлегматоромъ  вначалѣ  аминъ  перегоняется  съ  не- 
большимъ  содержаніемъ  амміака,  но  температура  быстро  поднима- 
лась до  133°  и  большая  часть  перегналась  при  134° — 135°.  Амидо- 
нафтенъ безцвѣтная  жидкость  съ  сильнымъ  амміачнымъ  запа- 
хомъ,  легко  растворимая  въ  водѣ  и  разрушающая  пробку  еще 
сильнѣе,  чѣмъ  крѣпкій  нашатырный  спиртъ.  Онъ  слегка  дымитъ 
на  воздухѣ  и  даетъ  съ  атмосферной  угольной  кислотой  игольчатые 
кристаллы  карбаминовой  соли.  Изъ  водныхъ  растворовъ  выдѣляется 
твердыми  щелочами,  но  не  вполнѣ.  Сплавленное  ѣдкое  кали  отни- 
маетъ  у  него  большую  часть  воды.  Онъ  кипитъ  при  134°,  В  =  768. 
Его  0*0  =  0,88216,  (і^о  =  0,86478. 

1  IV  98. 
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Анализъ  вещества  съ  т.  к.  134°.  0.1436  гр.  дали  С02  — 0,3832,  Н20  — 0,1726. 


Хлористоводородный  амидонафтенъ  СЙ1ІПКН3С1. 
Соль  эта  очень  легко  растворима  въ  водѣ  и  алкоголѣ.  Абсолютный 
алкоголь  растворяетъ  ее  нѣсколько  труднѣе.  Изъ  концентрирован- 
ныхъ  водныхъ  растворовъ  выдѣляются  при  охлажденіи  длинныя 
плоскія  иглы,  не  вывѣтривающіяся  и  пл.  при  204° — 205°  (термо- 
метръ  Цинке).  Изъ  раствора  въ  абсолютномъ  алкоголѣ  чистый 
эфиръ  осаждаетъ  микроскопическія  иглы  съ  прелестнымъ  перла- 
мутровымъ  блескомъ.  Эта  соль  плавится  при  206° — 208,5°,  и  засты- 
ваѳтъ  при  196°.  Съ  хлорной  платиной  даетъ  осадки  только  въ  до- 
вольно концентрированныхъ  растворахъ. 

Хлороплатинатъ  (СвН11^Н3С1)2Р1;С14  довольно  легко  рас- 
творимъ  въ  водѣ  и  еще  легче  въ  алкоголѣ.  Изъ  горячаго  воднаго 
раствора  кристаллизуется  неправильными  оранжевыми  листочками, 
изъ  холодныхъ  растворовъ  получаются  неясный  иглы,  собранный 
въ  пучки  и  четырехстороннія  пластинки.  Абсолютный  эфиръ  осаж- 
даетъ соль  изъ  растворовъ  въ  абсолютномъ  алкоголѣ  длинными, 
тонкими,  почти  безцвѣтными  иглами,  которыя  въ  общей  массѣ 
имѣютъ  свѣтлооранжевый  цвѣтъ. 

Хлороауратъ  СпНп1Ш3С1АиС13  +  Н20  довольно  легко  рас 
творимъ  въ  водѣ,  въ  особенности  въ  горячей  и  очень  легко  въ  алко- 
голѣ  и  эфирѣ.  Получается  въвидѣ  желтаго  осадка.  Изъ  горячаго  вод- 
наго раствора  выдѣляется  блестящими  листочками,  напоминающими 
РЫ2.  При  медленномъ  охлажденіи  теплыхъ,  не  очень  крѣпкихъ  рас- 
творовъ получаются  довольно  крупньтя,  прозразныя  четырехстороннія 
!  пластинки.  Кристаллизаціонная  вода  легко  удаляется  при  100°.  При 
этомъ  соль  принимаетъ  болѣе  темную  оранжевую  матовую  окраску, 
которая  при  охлождѳніи  становится  опять  желтой.  При  вторичномъ 
нагрѣваніи,  не  теряя  ничего  въ  вѣсѣ,  она  снова  становится  оранже- 
вокрасной.  Въ  капиллярѣ  соль  начинаетъ  спекаться  около  185°  какъ 
при  быстромъ,  такъ  и  при  медленномъ  нагрѣваніи.  При  190° — 191° 
окончательное  плавленіе  съ  сильнымъ  побурѣніемъ  и  разложеніемъ. 

Анализу  подвергалась  соль,  отжатая  между  бумагой  и  высушен- 
ная въ  теченіе  получаса  на  воздухѣ. 

0,1618  гр.  соли  потеряли  при  100°~0,0061  и  дали  0,0694  Аи.  Это  отвѣчаетъ: 
3,77%  Н20  и  44,63°/0  Аи. 

Формула  требуетъ  3,94°/0  Н20  п  44,74°/0  Аи. 

химич.  общ.  12 


Найдено: 


Вычислено: 


С  -  72,77°/0 
Н  -  13,35% 


72,72% 
13.13% 


—  170  - 


Хлорортутная  соль,  СбН11ХЫ3С1Н§С12  получается  въ  видѣ 
бѣлаго  игольчатаго  осадка  только  пзъ  очень  ковцентрированныхъ 
растворовъ.  При  свободной  кристаллизаціи  образуетъ  болѣе  крупный 
иглы,  соединенный  въ  пучки  или  прозрачный  пластинки. 

Бромистоводородная  соль,  С6Н1^Н3Вг,  нѣсколько 
труднѣе  растворима  въ  водѣ,  но  кристаллизуется  также  трудно. 
Изъ  горячихъ,  не  вполнѣ  насыщенныхъ  растворовъ  получаются 
длинныя  четыоехстороннія  призмы.  Болѣе  крѣпкіе  растворы  засты- 
ваютъ  въ  массу  мелкихъ  иглъ.  Съ  РЪСІ4  и  АиС13  даетъ  красивыя 
яркокрасныя  двойныя  соли,  труднѣе  растворимыя  соотвѣтствующихъ 
хлористыхъ  солей.  При  этомъ  происходитъ  обмѣнъ  галоидовъ  и 
получаются  соли  хлористоводороднаго  амина  съ  РШг4  и  АиВг3,  что 
ясно  видно  пзъ  слѣдующихъ  явленіи.  При  смѣшеніи  бромистоводо- 
родной  соли  съ  металлическими  солями,  сначала  получается  менѣѳ 
интенсивная  окраска,  но  при  легкомъ  нагрѣваніи  цвѣтъ  раствора 
мѣняется  въ  яркокрасный.  Тѣ  же  явленія  наблюдаются  и  при  пзбыткѣ 
бромистоводороднаго  амина.  Особенно  рѣзко  эти  измѣненія  проис- 
ходят съ  хлорной  платиной.  При  свободной  кристаллизаціи  вна- 
чалѣ  получается  соль  (С6НпгШ3С1)2РШг4  въ  видѣ  красныхъ  иглъ, 
а  изъ  маточнаго  раствора  подъ  конецъ  кристаллизуются  желтыя 
иглы  наиболѣе  легко  растворимой  двойной  хлористой  соли. 

То  же  наблюдается  и  съ  золотыми  солями.  Въ  началѣ  изъ  теп- 
лыхъ  растворовъ  кристаллизуется  С6Ни^тН3С1АиВг3  въ  яркокрас- 
ныхъ  четырехстороннихъ  тонкихъ  пластинкахъ.  Затѣмъ  изъ  ма- 
точнаго раствора  выдѣляется  менѣѳ  яркоокрашенная,  смѣшанная 
соль,  а  подъ  конецъ  кристаллизуется  желтая  соль  одинаковая  съ 
получаемой  изъ  хлористоводороднаго  амина.  Бромозолотая  соль  со- 
держите кристалл изаціонную  воду,  которую  теряетъ  при  120°  сплав- 
ляясь. Затѣмъ  въ  капиллярѣ  она  плавится  при  140°,  а  при  143° 
уже  разлагается. 

Съ  бромнымъ  золото мъ  получаются  чрезвычайно  красивыя  ру- 
бинокрасныя,  блестящія  чешуйки,  изъ  горячихъ  растворовъ  довольно 
крупныя.  Соль  эта  обладаетъ  замѣчательнымъ  диморфизмомъ,  вы- 
ражающимся очень  рѣзко,  какъ  въ  сухомъ  видѣ,  такъ  и  подъ  во- 
дой. Рубиновые  кристаллы  очень  непостоянны  и  скоро  превращаются 
въ  черный  порошокъ,  состоящій  изъ  микроскопическихъ  темнобу- 
рыхъ  призмъ,  трудно  растворимыхъ  въ  водѣ.  Такія  же  иглы  обра- 
зуются иногда  вмѣстѣ  съ  красными  чешуйками  тотчасъ  при  смѣ- 
шеніи  бромнаго  золота  съ  бромистымъ  аминомъ.  Та  же  форма  по- 
лучается при  свободномъ  испареніи  слабыхъ  растворовъ;  изъ  сильно 
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концентрированныхъ  горячихъ  растворовъ  образуются  призмы  бо- 
лѣе  крупныя.  При  продолжптельномъ  слабомъ  нагрѣваніи  онѣ  рас- 
творяются въ  водѣ,  переходя  въ  красные  кристаллы,  которые  опять 
можно  получать,  если  растворъ  нѣсколько  выпарить  и  охладить. 
Различный  формы  сохраняются  и  въ  растворахъ.  Горячіе  растворы 
призматической  соли  —  бурые;  при  охлажденіи  же  они  становятся 
тёмнокрасными  и  тогда  начинаетъ  кристаллизоваться  непостоян- 
ная чешуйчатая  форма.  Если  чешуйки  правратились  въ  призмы, 
то  и  маточный  растворъ  надъ  ними  становится  бурымъ.  Призма- 
тические кристаллы  плавятся  съ  обыкновеннымъ  термометромъ  при 
196° — 197°,  а  при  198°  начинаютъ  разлагаться  и  разложеніѳ  про- 
должается, хотя  температура  будетъ  понижена  до  196°. 

Іодистоводородная  соль  растворима  въ  водѣ  нѣсколько 
легче  предыдущей  Изъ  горячихъ  водныхъ  растворовъ  кристалли- 
зуется тоже  иглами.  Легко  растворима  въ  спиртѣ. 

Азотнокислая  соль  легко  растворима  въ  водѣ  и  изъ 
теплыхъ,  не  очень  концентрированныхъ  растворовъ  получается  въ 
длинныхъ  прозрачныхъ  иглахъ. 

Сѣрнокислая  соль  кристаллизуется  въ  тонкихъ  листочкахъ, 
какъ  изъ  теплыхъ,  такъ  и  изъ  холодныхъ  растворовъ;  въ  водѣ  ра- 
створяется довольно  легко. 

Щавелевая  соль  растворяется  труднѣе  всѣхъ  нредыду- 
щихъ.  Изъ  теплыхъ  растворовъ  сначала  выдѣляются  мелкія  иглы, 
потомъ  все  застываетъ  въ  бѣлые  звѣздообразные  аггрегаты  изъ  тон- 
кихъ иголокъ. 

Ампдонафтенъ  очень  легко  реагируетъ  съ  іодистымъ  этиломъ, 
но  получающійся  продуктъ  представляетъ  смѣсь,  трудно  раздѣляе- 
мую  въ  малыхъ  количествахъ.  На  2  гр.  амина  прибавлена  посте- 
пенно 1  частица  іодистаго  этила.  Разложенная  ѣдкой  щелочью  кри- 
сталлическая соль  дала  продуктъ,  содержавши!  немного  амидонаф- 
тена,  а  затѣмъ  сложные  амины  перегонялись  отъ  150°  до  174°. 

Амидонафтенъ  подобно  хлоронафтену  переходитъ  съ  Щ  въ  ме- 
тилпентаметиленъ,  какъ  объ  этомъ  будетъ  сказано  ниже. 

Бензоиламидонафтенъ  СеН2№НС7Н50. 

Для  полученія  этого  тѣла  аминъ,  въ  присутствіи  слабой  щелочи, 
сначала  взбалтывается  съ  избыткомъ  хлористаго  бензоила,  а  потомъ 
все  выливается  въ  ступку  и  растирается,  прибавляя  понемногу  крѣп- 
каго  раствора  ѣдкаго  натра,  пока  слышится  запахъ  хлористаго  бен- 
зоила, Затѣмъ  обратно  переливается  въ  колбу  и  если  есть  еще  за- 
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пахъ  амида,  то  приливается  нѣсколько  капель  хлористаго  бен- 
зоила,  сильно  взбалтывается  и  снова  приливается  щелочь,  повторяя 
эту  операцію  до  совершеннаго  исчезновенія  амина.  Кристаллы 
фильтруютъ,  промываютъ  водой  и  кристаллпзуютъ  изъ  слабаго  го- 
рячаго  спирта  въ  видѣ  мелкихъ  бѣлыхъ  иголочекъ.  При  свобод- 
номъ  испареніи  раствора  въ  абсолютномъ  алкоголѣ  получаются 
болѣе  длинныя,  шелковистыя  иглы.  Вещество  нерастворимо  въ  водѣ 
и  трудно  въ  слабомъ  спиртѣ  при  обыкновенной  температурѣ.  Въ 
крѣпкомъ  сппртѣ  и  эфирѣ  растворяется  очень  легко.  Оно  плавится 
при  146° — 146,5°  съ  термометромъ  съ  укороченной  шкалой. 

Нафтиленъ   или  гексанафтпленъ  (тетрагидробен- 
золъ,  цикл  о  ге  ксе  нъ)  С6Н10. 

Этотъ  углеводородъ  можетъ  быть  прпготовленъ  въ  большпхъ 
количествахъ  изъ  монохлорида,  какъ  съ  ѣдкимъ  кали,  такъ  и  съ 
хинолиномъ.  При  первомъ  способѣ  реакціи  идетъ  сразу  до  конца, 
но  второй  способъ  можно  предпочесть  въ  томъ  случаѣ,  если  прене- 
брегая нѣкоторой  потерей  вещества  желаютъ  получить  углеводо- 
родъ скорѣе. 

При  смѣшеніи  съ  тепльтмъ  насыщеннымъ  алкогольнымъ  раство- 
ромъ  ѣдкаго  кали  скоро  начинается  выдѣленіе  хлористаго  калія. 
Послѣ  пятпчасоваго  нагрѣванія  съ  обратнымъ  холодильникомъ  на 
водяной  банѣ  алкоголь  отгонялся,  пока  взятая  проба  не  перестала 
мутиться  отъ  прилитія  воды.  Отгонъ  разбавлялся  водой,  отстояв- 
шійся  углеводородъ  промывался  неболынимъ  количествомъ  воды  и 
сушился  хлористымъ  кальціемъ.  Если  углеводородъ  показывалъ  сла- 
бую реакцію  на  хлоръ,  то  онъ  кипятился  нѣсколько  часовъ  съ  не- 
большимъ  количествомъ  порошковатаго  натрія  и  дефлегмировался, 
при  чемъ  обыкновенно  все  перегонялось  при  температурѣ  кипѣнія 
нафтилена. 

Съ  хинолиномъ  (5  ч.  на  1  ч.  хлорида)  слѣдуетъ  сначала  на- 
грѣвать  смѣсь  около  двухъ  часовъ  на  водяной  банѣ,  а  потомъ  ки- 
пятить въ  теченіе  нѣсколькихъ  часовъ  съ  обратнымъ  холодильни- 
комъ, отогнать  образовавшейся  нафтиленъ  съ  дефлегматоромъ  и 
снова  повторять  кипяченіѳ  и  отгонку,  пока  большая  часть  хлорида 
не  разложится.  Потомъ  отгоняютъ  до  230°  и  отгонъ  фракціонируютъ 
съ  возможно  длиннымъ  дефлегматоромъ,  пока  въ  дистиллятѣ  не 
появится  хлоръ.  Остатокъ  приливается,  по  Байеру,  по  каплямъ  въ 
пары  свѣжаго  кииящаго  хинолина.  Это  повторяется  нѣсколько  разъ, 
пока  въ  дистиллятѣне  останется  мало  хлора.  Затѣмъ  продуктъ  про- 
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мывается  слабой  сѣрной  кислотой,  сушится  и  кипятится  съ  на- 
тріемъ. 

Чистый  нафтиленъ  прѳдставляетъ  легкую  подвижную  жидкость, 
особаго  характерная,  довольно  рѣзкаго  запаха,  свойственнаго  всѣмъ 
его  гомологамъ. 

Онъ  кипитъ  при  83°— 84°,  В  =  752  и  имѣетъ  (1°  =  0,80893,  т.  е. 

значительно  тяжелѣе  своего  нафтена.  (Вѣсъ  вещества  при  0°,=0,8565; 
вода  при  0°=  1,0588  гр.). 

Въ  спиртовому  растворѣ  капля  углеводорода  даетъ  отъ  приба- 
вленія  при  охлажденіи  равнаго  объема  крѣпкой  сѣрной  кислоты 
желтое  окрашиваніе,  какъ  это  указалъ  Байеръ.  Черѳзъ  сутки  окра- 
иіиваніе  становится  еще  сильнѣе.  Эта  реакція  можетъ  служить  какъ 
цризнакъ  лишь  для  чистаго  вещества,  ибо  и  другіе  гомологи  тоже 
способны  давать  окраску.  Такъ,  С6Н10  изъ  метилпентаметилена  даетъ 
свѣтло-бурое  окрашиваніе. 

Съ  дымящей  азотной  кислотой  углеводородъ  реагируетъ  очень 
сильно,  съ  трескомъ  п  обильнымъ  образованіемъ  азотноватаго  анги- 
дрида, который  образуетъ  съ  притекающимъ  нафтиленомъ  иголь- 
чатые кристаллы.  При  нагрѣваніи  съ  избыткомъ  кислоты  въ  теченіе 
6  ч.  въ  запаянной  трубкѣ  при  100°  и  затѣмъ  выпариваніи  до  со- 
вершеннаго  удаленія  азотной  кислоты  получилась  кристаллическая 
кислота  съ  примѣсью  сиропа,  который  легко  удаляется  эфиромъ. 
Остатокъ  нослѣ  перекристалл  и  заціи  изъ  воды  далъ  весьма  мало 
адипиновой  кислоты  плавившейся  при  149°.  Большая  часть  легко 
растворялась  въ  эфирѣ  и  водѣ  и  плавилась  при  137° —  139°.  При 
данныхъ  условіяхъ  нафтиленъ  не  развертывается,  какъ  можно  было 
ожидать,  въ  открытую  дѣпь  съ  двумя  карбоксилами  по  концамъ, 
но  претерпѣваетъ  болѣе  глубокое  разрушеніе. 

О — Хлористый  нафтиленъ  С6Н10С12  1.2. 

Это  соединеніе  было  получено  приливаніемъ  хлорной  воды,  а 
затѣмъ  пропусканіемъ  хлора  при  охлажденіи  въ  воду,  на  поверх- 
ность которой  былъ  налитъ  нафтиленъ.  Притокъ  хлора  продолжался 
при  постоянномъ  взбалтываніи,  пока  не  получилось  тяжелаго  масла 
и  не  исчезъ  запахъ  нафтилена.  При  перегонкѣ  высушеннаго  про- 
дукта оказалось,  что  реакція  пошла  дальше  жѳлаемаго  предѣла, 
хотя  часть  нафтилена  осталась  не  прореагировавшей.  Сначала  отго- 
нялся неизмѣненный  нефтпленъ,  затѣмъ  термометръ  быстро  повысился 
и  большая  часть  перегналась  при  170° — 210°  со  значительнымъ  раз- 
ложеніѳмъ  высшихъ  охлорвнныхъ  продуктовъ.  Послѣ  стоянія  на  су- 
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хомъ  ѣдкомъ  кали  большая  часть  хлорида  при  новой  фракціони- 
ровкѣ  перегонялась  съ  незначительнымъ  разложеніемъпрп  187° — 189°- 

Бромистый  гексанафтиленъ,  С6Н10Вг2. 
Это  соединеніе  было  получено  Байеромъ  какъ  вещество,  кипящее 
съ  небольшимъ   разложеніемъ  при   215°  —  220°  (В  = 
=  712  мм.). 

Мы  приготовляли  бромидъ  въ  довольно  значительномъ  количе- 
ствѣ  прибавленіемъ  къ  чистому  углеводороду  раствора  брома  въ 
водномъ  бромистомъ  натріѣ,  при  охлажденіи.  «При  взбалтываніи 
реакція  идетъ  съ  слабымъ  разогрѣваніемъ,  до  появленія  окраски. 
Тяжелый,  маслообразный  продуктъ  съ  запахомъ,  въ  разведѳнномъ 
состояніи  напоминавшимъ  отчасти  іодоформъ,  при  перегонкѣ  быстро 
разлагался  ниже  210е  съ  выдѣленіемъ  НВг  и  совершенно  почернѣвъ 

О — Нафтенъ  гликолъ,  С6Н10(ОН)2  1.2. 

Этотъ  гликолъ,  изомеръ  Банеровскаго  хинита  или  р — нафтенъ 
гликола,  былъ  полученъ  по  способу  Вагнера.  12  гр.  нафтилена  съ 
200  гр.  воды  обработывались  15  гр.  хамелеона  такимъ  образомъ, 
что  первая  половина  хамелеона  прибавлялась  въ  видѣ  2%  расгвора 
а  вторая  4°/0. 

Ііри  перегонкѣ  продуктовъ  реакціи  съ  водянымъ  паромъ  пере- 
шло 3  гр.  непзмѣнившагося  нафтилена,  который  снова  обработы- 
вался  соотвѣтственнымъ  колпчествомъ  хамелеона.  ІІослѣ  фильтрадіи 
и  насыщенія  угольной  кислотой,  водный  растворъ  упаривался  при- 
близительно до  150  к.  с.  на  водяной  банѣ  и  затѣмъ  извлекался 
многократно  эфиромъ  съ  ирибавленіемъ  небольшаго  количества 
спирта.  При  осторожномъ  выпариваніи  на  водяной  банѣ  вытяжки, 
послѣ  отгонки  изъ  нея  эфира,  до  появленія  кристалловъ  полученъ 
на  другой  день  въ  вакуумэксикаторѣ  почти  совершенно  чистый  гли- 
колъ въ  количествѣ  3  гр.  Послѣ  промывки  сухимъ,  чистымъ  эфи- 
ромъ, онъ  былъ  перекристаллизованъ  изъ  уксуснаго  эфира. 

Гликолъ  мало  растворимъ  въ  чистомъ  эфирѣ  и  очень  легко  въ 
алкоголѣ.  Въ  водѣ  онъ  менѣе  растворимъ,  чѣмъ  въ  алкоголѣ.  Ук- 
сусный эфиръ  растворяетъ  его  довольно  легко,  особенно  при  на- 
грѣваніи.  Изъ  холоднаго  насыщеннаго  раствора  получаются  чистые 
кристаллы  если  прилить  сухаго  эфира  и  смѣсь  охладить  снѣгомъ. 
Изъ  теплаго  уксусно  -  эфирнаго  раствора  получаются  блестящія 
чешуйки,  состоящія  изъ  косыхъ  четырѳхугольныхъ  таблидъ.  При 
медленномъ  охлажденіи  на  поверхности  жидкости  образуются  иногда 
очень  крупныя,  тонкія  таблицы.  Онѣ  плавятся  при  99°— 100°  и  на- 


чинаютъ  медленно  возгоняться  уже  при  70°.  При  перегонкѣ  онъ 
сначала  замѣтно  разлагается,  но  потомъ  большая  часть  переходитъ 
безъ  разложѳнія  около  225°  бѳзъ  поправки  съ  укороченнымъ  термо- 
мѳтромъ. 

Сожженіе  дало  слѣдующее:  0,197  гр.  вещества  дали  0,4463  С03  и  0,0876  Н20 
Найдено:  Требуется: 
С         61,77%  С  62,06% 

Н        10,50%  Н  10,34%. 

Гексатерпены  С6Н8. 

Углеводородъ  такого  состава  былъ  кратко  описанъ  Байеромъ 
подъ  именемъ  дигидробензола.  Соединеніѳ  это,  полученное 
имъ  изъ  р-бибромнафтена,  кипѣло  при  84° — 86°  съ  поправкой  по  бен- 
золу и  обладало  способностью  давать  характерную  окраску  съ  сѣр- 
ной  кислотой  въ  присутствіи  алкоголя.  Одна  капля  вещества  съ 
5  к.  с.  спирта  при  постепенномъ  прибавленіи  сѣрной  кислоты  съ 
охлажденіемъ  окрашивала  жидкость  интенсивнымъ  краснымъ 
цвѣтомъ  съ  фіолѳтовымъоттѣнкомъ  (ѵіоІеШіспгоШ). 
Съ  бромомъ  образуется  два  тетрабромида:  кристаллический, 
октаэдрическаго  вида,  т.  пл.  184°  —  186°  и  жидкій,  который  Байеръ 
считаетъ  ц  и  съ-формой  перваго. 

Мы  получили  два  различныхъ  терпена,  обработывая  хиноли- 
номъ  дихлориды  съ  точкой  кипѣнія  190° — 192°  и  196° — 198°,  по- 
лучающееся при  охлореніи  нафтена. 

Нагрѣваніе  съ  тремя  частицами  хинолина  должно  быть  вна- 
чалѣ  очень  слабое  въ  теченіе  около  часа.  Послѣ  этого  начинаетъ 
образоваться  терпенъ,  отгоняющійся  по  мѣрѣ  его  образованія 
черезъ  дефлегматоръ;  при  этомъ  термометръ  не  долженъ  показывать 
выше  95°.  Съ  10  гр.  хлорида  реакція  продолжается  около  трехъ 
часовъ. 

Послѣ  охлажденія  хинолина  высушенный  хлористымъ  кальціемъ 
дистиллятъ  снова  сливается  на  хинолинъ  и  опять  перегоняется  мед- 
ленно. Такимъ  образомъ  можно  получить  прямо  продуктъ,  свободный 
отъ  хлористыхъ  соѳдиненій,  въ  количествѣ  80%  теоретическаго. 

Послѣ  тщательной  и  быстрой  сушки  свѣжесплавленнымъ  хлори- 
стымъ кальдіемъ,  терпенъ  кипятился  около  получаса  надъ  порош- 
комъ  натрія  и  фракціонировался  съ  дефлегматоромъ. 

Но  въ  присутствіи  воздуха  трудно  получить  продуктъ  съ  по- 
стоянной точкой  кипѣнія,  вслѣдствіе  легкой  окисляемости  терпена. 

Первый  терпенъ,  изъ  хлорида,  т.  к.  190° — 192°,  имѣетъ  очень 
сильный  запахъ,  напомпнающій  отчасти  аллиленъ.  Онъ  кипѣлъ большею 
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частію  при  82е— 85°  (В  =  767  мм.),  (1  °0  =0,8706,  (120°  =  0,853.  Тѳр- 

пѳнъ  чрезвычайно  легко  поглощаетъ  влажность  и  трудно  высуши- 
вается. На  воздухѣ  окисляется  легко,  особенно  если  сообщить  ему 
большую  поверхность.  Его  эфирный  растворъ  при  испареніи  на 
воздухѣ  даетъ  масло  съ  сильнымъ  запахомъ,  напоминающимъ  бор- 
щевникъ.  На  другой  день  онъ  окисляется  въ  смолистый  продуктъ. 

При  обработкѣ  сѣрной  кислотой  по  рецепту  Байера  онъ  даетъ 
довольно  интенсивную  малиновокрасную окраску. Подобную  же 
окраску,  но  съ  грязнымъ  оттѣнкомъ  даетъ  и  окислившійся  терпенъ. 

По  прибавленіи  до  слабой  окраски  раствора  брома  въ  хлоро- 
формѣ  къ  хлороформному  раствору  терііѳна  при  охлажденіи,  скоро 
по  окончаніи  реакціи  начпнаютъ  осаждаться  кристаллы  и  по  испа- 
реніи  хлороформа  получается  кристаллическійбромидъсъ 
примѣсью  лишь  незначительнаго  количества  ма- 
слообразнаго,  который  легко  удаляется  промывкой  крѣпкимъ 
спиртомъ. 

Бромидъ  довольно  легко  растворимъ  въ  хлороформѣ,  въ  особен- 
ности въ  горячемъ,  и  кристаллизуется  въ  очень  мелкихъ  формахъ, 
напоминающихъ  съ  виду  тетраэдрическія,  пятиугольный  или  шести- 
угольный таблицы  съ  т.  плавленія  184°.  Но  несомнѣнно,  что  кри- 
сталлы эти  не  октаэдрической  системы,  потому  что  нѣкоторыѳ  изъ 
нихъ  имѣютъ  весьма  явственно  развитый  ромбическія  плоскости. 

Второй  т е  р п е н ъ полученъ  изъ  фракціи  хлорида  196° — 198°. 
Онъ  сходенъ  съ  предыдущимъ  по  запаху  и  кипитъ  главнымъ  обра- 

0  20° 

зомъ  при  83°— 86°  (В  =  757),  о"  0  =  0,8650,(1  0О  =0,8463.  Трудно 

при  неболыпомъ  количествѣ  вещества  сказать  положительно,  зави- 
ситъ  ли  нѣсколько  повышенная  температура  кипѣнія  и  уд.  в.  отъ 
примѣсей  продуктовъ  окисленія  или  составляют^  настоящее  отли- 
чіѳ  этого  терпена.  Но  разница  въ  свойствахъ  обоихъ  терпеновъ 
выразилась  очень  опрѳдѣленно  въ  реакціяхъ  съ  сѣрной  кислотой  и 
съ  бромомъ.  Съ  первой  получается  чистая  т  е  м  н  оф  і  о  л  е  товая 
окраска,  очень  интенсивная.  Съ  бромомъ  получается  преимуще- 
ственно жидкій  бромидъ.  Уже  по  прилитіи  брома  замѣчается 
разница  въ  томъ,  что  кристаллы  не  осѣдаютъ  тотчасъ,  какъ  съ 
1-мъ  терпеномъ,  а  только  по  испареніи  большей  части  хлороформа. 
Кристаллическій  бромидъ  вполнѣ  тождественъ  по  свойствамъ  съ  бро- 
мидомъ  изъ  1-го  терпена. 

Мы  пробовали  также  получить  3-й  терпенъ  изъ  смѣси  С6Н10С12 
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и  С6Н9С1,  образующейся  при  дѣйствіи  РС15  на  кетогексанафтенъ 
Но  при  дѣйствіи  хинолина  на  эту  смѣсь  хлоридовъ  получается  глав- 
нымъ  образомъ  х  л  о  р  о  н  аф  тиле  нъ  С6Н9С1,  кип.  при  142° — 143° 
(В  =  762)  и  содержащій  30,15°/0  С1,  теорія  же  требуетъ  30,47°/0.  Но 
въ  первой  каплѣ  дистиллята  явственно  слышенъ  рѣзкій  запахъ, 
свойственный  терпенамъ,  и  она  дала  съ  сѣрной  кислотой  м  а- 
линовокрасную  окраску,  повпдимому  менѣе  сильную,  чѣмъ  1-й 
терпенъ. 

Беря  во  вниманіе  всѣ  эти  данныя,  мы  получаемъ  возможность 
сдѣлать  нѣкоторыя  заключенія  о  нынѣ  извѣстныхъ  гексатерпенахъ. 
Теоретически  возможны  три  изомерныхъ  терпена:  одинъ  симметри- 
чески! и  два  несимметрическихъ 

ѵ  ^      \  Л  /      \ !і  / 


Существованіѳ  алленовъ  формулы  КС=СЬ=СК  заставляетъ  до- 
пускать возможность  существованія  несимметричныхъ  терпеновъ 
формулы  II,  пока  противное  не  будетъ  доказано  строго  провѣрен- 
ными  фактами,  а  не  одними  лишь  смѣлыми  соображеніями.  Непо- 
лученіе  Беркенгеймомъ  изъ  ментонхлорида  и  нами  изъ  хлорида 
кетогексанафтена  соотвѣтствующихъ  терпеновъ  доказываетъ  лишь, 
что  при  такихъ  условіяхъ  терпены  неспособны  получаться  или 
получаются  лишь  въ  ничтожныхъ  количествахъ.  Слѣдующія  сообра- 
женія  приводятъ  къ  заключѳнію,  что  1-му  терпену,  дающему  кри- 
сталлическій  бромидъ  и  красную  окраску,  принадлежитъ  несиммет- 
ричная формула  I,  а  терпену  съ  жидкимъ  бромидомъ  и  дающему 
синефіолетовую  окраску— симметричная  формула. 

Для  гексанафтена  возможны  дихлориды: 
 н2   нсі   нсі  на 

<^    1.1  ^>С]2      ^    1.2  ^>НС1       /    1.3  ^>Н2     Сін/    1.4  ^>ЫС1 

_"н2  ~н2  — НС1  — на 

Взятые  нами  для  полученія  терпеновъ  дихлориды  могли  имѣть 
строеніе  только  1.3  и  1.4,  такъ  какъ  дихлоридъ  1.1  при  перегонкѣ 
вполнѣ  разлагается,  а  дихлоридъ  1.2  долженъ  дать  съ  хинолиномъ 
нафтиленъ.  Этотъ  дихлоридъ,  кип.  при  187° — 189°,  могъ  содержаться 
во  фракціи  190° — 192°  и  быть  причиной  образованія  небольшаго 
количества  жидкаго  бромида,  но  присутствіе  нафтилена,  дающаго 
желтую  окраску,  могло  только  вліять  на  оттѣнокъ  красной  окраски, 
которую  давалъ  нашъ  1-й  терпенъ. 
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Если  мы  прішемъ,  что  дихлоридъ  190°— 192°  есть  мета-сое- 
динѳніе,  а  кипящій  при  196° — 198°  имѣетъ  строеніе  пара,  то  по- 
лучаемъ  простѣйгаее  объясненіе  явленій  съ  гексатерпенами.  Изъ 


НСі 


Н2|  |Нз 

на 


могутъ  происходить       II  I  I    И   |  И 


||  I  |    и   |  и  | 


Это  напболѣе  вѣроятныя  въ  данномъ  случаѣ  формы  по  теоріи 
взаимнаго  вліянія  атомовъ.  Первая  форма,  какъ  сказано,  повиди- 
мому,  мало  способна  образоваться  при  этихъ  условіяхъ,  но  воз- 
можно, что  небольшое  количество  маслообразнаго  бромида  обязано 
своимъ  происхожденіемъ  этому  аллентерпену. 

Изъ  ^-дихлорида  могутъ  образоваться  симметричный  и  несим- 
метричный терпенъ  II: 

НСі 

н  /\н  /\  /\ 

П3  ,11 2 

I    1-4|  И        I    П  I 

НС1 

Такъ  какъ  Байеръ  изъ  п  а  р  а-дибромида  получилъ  смѣсь  кри- 
сталлическаго  и  жидкаго  бромида,  то  нашъ  дихлоридъ  196° — 198°, 
дающій  много  жидкаго  бромида,  вѣроятно  имѣетъ  также  формулу  1.4. 

Вѣроятнѣе  также,  что  получающемуся  изъ  него  терпену  свой- 
ственна симметричная  формула  и  рядомъ  съ  нимъ  образуется  нѣ- 
которое  количество  несимметричнаго  II, 

Въ  пользу  такого  объясненія  говоритъ  еще  слѣдующій  опытъ. 
Изъ  фракціи  дихлоридовъ,  кипѣвшей  при  194° — 196°,  которая,  по 
высказанному  предположенію,  должна  представлять  смѣсь  метай 
пар  а-дихлорадовъ,  мы  получили  также  терпены.  Нѣсколько  боль- 
шее количество  вещества  дало  намъ  возможность  примѣнить  здѣсь 
болѣе  тщательную  фракціонировку  и  мы  получили  фракцію  тер- 
пена 82° — 85°  (преимущественно  при  84°),  составлявшую  около  2Іг 
всего  продукта  и  давшую  преимущественно  кристал- 
лически бромидъ.  Съ  алкоголемъ  и  сѣрной  кислотою  она  давала 
краснофіолетовую  окраску.  Кромѣ  того,  была  выдѣлена 
фракція  терпена  съ  т.  к.  85°— 86°,  которая  дала  почти  исклю 
чительно  жидкій  бромидъ. 

Фіолѳтовокрасное    окрашиваніе   и  одновременное  образован!* 
кристаллическаго  и  жидкаго  бромидовъ  говорятъ  за  то,  что  терпенъ  | 
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Байера  прѳдставлялъ  смѣсь  симметричнаго  терпена  съ  несимметрич- 
нымъ  И.  Байеръ  самъ  высказался  за  возможность  превращенія  его 
р-дибромида  въ  симметричный  и  несимметричный  терпены,  но  остав- 
ляешь нерѣгаеннымъ  вопросъ  о  формулѣ  его  вещества,  которое  онъ 
считаетъ  однороднымъ  и  предпочитаетъ  обращаться  къ  столь  при- 
вычнымъ   ему  сіз  и  1;гапз  формамъ,   чтобы  объяснить  образованіе 
двухъ  бромидовъ.  Что  касается  кристаллнческаго  бромида,  то  тож- 
дество его  съ  продуктомъ  Байера  какъ  по  температурѣ  плавленія, 
такъ  и   по  кажущейся  октаэдрической  системѣ  кристалловъ,  не 
подлежитъ  сомнѣнію.  Но  несомнѣнно  также  и  то,  что  это  не  одно- 
родное вещество.  При  перекристаллизовкѣ  приготовлеянаго  изъ  не- 
симметрическая терпена  бромида  мы  получали  кристаллы,  плавив- 
шіеся  при  184°,   184°— 186°,    185° — 186°,    а  одна  кристаллизація 
дала  намъ  вещество  плав,  точно  при  192°,   но  по  раствореніи  въ 
хлороформѣ  и  исаареніи  его  получилось  вещество,  плавившееся 
при  186е— 187°.   При  повтореніи  опредѣленія  точки  плавленія  съ 
одной  и  той  же  пробой  она  постепенно  понижается  и  затѣмъ,  по- 
видимому,  остается  постоянной  около  179° — 181°.  Если  нагрѣвать 
въ  капиллярѣ  кристаллы,  плавившіеся  при  186° — 187°  въ  теченіе 
2-хъ   часовъ  до  195° —  200°^,   то   они  плавятся  при  180° — 182°. 
Послѣ  продолжительнаго  стоянія  въ   эксикаторѣ  маслообразнаго 
бромида,   полученнаго  изъ  терпена  185° — 186°,  получилась  щетка 
кристалловъ  совершенно,  повидимому,  другой  кристаллографической 
формы.   Они,  какъ  послѣ  промывки  ихъ  спиртомъ,  такъ  и  послѣ 
перекристаллизовки  изъ  хлороформа  плав,  при  117° — 118°,  а  около 
170°  начинали  разлагаться  съ  выдѣленіемъ  пузырьковъ  газа  (ЫВг?) 
и  при  180°  окончательно  превратились  въ  жидкость,  уже  не  за- 
стывавшую при  охлажденіи  и  слегка  побурѣвшую. 

Всѣ  эти  явленія  стоятъ  въ  очевидной  связи  съ  различными 
кристаллическими  формами,  переходящими  одна  въ  другую,  какъ 
ири  перекристаллизовкѣ,  такъ  и  при  иовторныхъ  плавлевіяхъ  и 
отвѣчающими  различнымъ  стереоизомерамъ.  По  удаленіи  жидкаго 
бромида  изъ  симметричнаго  терпена,  между  кристаллами,  кромѣ 
ложно  тетраэдрическихъ  формъ,  были  также  очень  мелкія  иголки, 
плавившіяся  при  90° — 92°,  а  при  перекристаллизовкѣ  всей  смѣсн 
получилось  вещество,  плавившееся  при  184° — 186°. 

Возможны,  конечно,  стереоизомерныя  формы  самихъ  терпеновъ. 
Мы  склонны  также  думать,  что  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  жидкій 
бромидъ  представляетъ  молекулярную  смѣсь  кристаллическихъ  сте- 
реоизомеровъ.  Для  рѣшенія  всѣхъ  этпхъ  вопросовъ  требуются  тща- 
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тельныя  изслѣдованія,  располагая  достаточнымъ  количествомъ  ве- 
щества. При  благопріятныхъ  условіяхъ  мы  можетъ  быть  займемся 
этимъ  интереснымъ  вопросомъ. 

Дѣйствіе  іодистовод ородной  кислоты  на  гексанаф- 
тенъ  и  его  производныя. 

Для  опыта  взятъ  амидонафтенъ  и  запаянъ  съ  Нт  въ  двѣ  трубки. 
Въ  первой  трубкѣ  на  3  гр.  амина  взято  20  к.  с.  кислоты  уд.  в.  1,9, 
а  во  второй  на  4  гр.  амина  столько  же  кислоты,  но  вдвое  слабѣе. 
Послѣ  часоваго  нагрѣванія  при  200°,  въ  первой  трубкѣ  получился 
небольшой  слой  углеводорода,  во  второй  онъ  былъ  едва  замѣтенъ. 
Нагрѣваніе  продолжалось  13  ч.  при  250°.  Въ  обѣихъ  трубкахъ  обра- 
зовалось значительное  количество  углеводорода  и  свободнаго  іода, 
слабая  іодистоводородная  кислота  содержала  еще  значительное 
количество  не  разложившагося  амина,  но  зато  ея  углеводородъ 
былъ  гораздо  чище,  между  тѣмъ  какъ  изъ  первой  трубки  получи- 
лось много  уплотненныхъ  продуктовъ,  не  перегонявшихся  съ  па- 
рами воды.  Освобожденный  отъ  продуктовъ  конденсаціи  перегонкой 
съ  водой,  промытый  и  высушенный  углеводородъ  перегонялся  боль- 
шею частью  70°— 76°  и  имѣдъ  (1°  =  0,7600.  Наиболѣе  выгодными 
условіями  для  разложенія  амина,  слѣдовательно,  будутъ:  кислота,  крѣ- 
постью  не  выше  1,7,  и  температура  250°  въ  теченіе  болѣе  13  ч. 

Дѣйствіе  Ш  на  хлоридъ  гексанафтена  оказалось  вполнѣ  анало- 
гичными Этотъ  опытъ  произведенъ  въ  гораздо  большихъ  размѣ- 
рахъ.  Первоначально  на  1  объемъ  хлорида  взято  2  объема  Ш 
уд.  в.  1,9  и  нагрѣваніе  продолжалось  12  час.  при  250°.  Полученный 
продуктъ,  безъ  предварительной  перегонки  съ  водой,  началъ  кипѣть 
ниже  70°  и  до  90°  перегналась  только  половина.  Дистиллятъ  90° — 
165°  содержалъ  іодистое  соединеніе. 

20  гр.  хлорида,  по  4  гр.  въ  каждой  трубкѣ,  нагрѣвались  съ 
5  об.  НЛ  1,9  съ  прибавленіемъ  неболыпаго  количества  краснаго 
фосфора  при  250°  въ  теченіе  11ч.  Въ  нѣкоторыхъ  трубкахъ  про- 
изошло отчасти  обугливаніе.  Окрашиваніе  свободнымъ  іодомъ  было 
лишь  въ  двухъ  трубкахъ  и  притомъ  слабое.  Послѣ  перегонки  съ 
водянымъ  паромъ  получено  10  гр.  углеводородовъ  вмѣсто  14  гр. 
по  вычисленію.  При  перѳгонкѣ  съ  дефлегматоромъ  до  95°  полу- 
чено 7,5  гр.  съ  слабой  іодной  окраской.  Реакція  съ  хамел еономъ 
на  непредѣльные  углеводороды  едва  замѣтная.  Для  освобожденія 
отъ  іодистаго  соединенія  продуктъ  обработанъ  при  охлажденіи 
крѣпкой  азотной  кислотой.   При  отдѣленіи  азотной   кислоты  про- 


изошло  незначительное  повышеніе  температуры,  сопровождавшееся 
образованіемъ  нитропродукта.  При  дефлегмаціи  отдѣлено  все,  ки- 
пѣвшее  до  75°.  Остатокъ  имѣлъ  явственный  характерный  занахъ 
нитронафтена.  Получившійся  углеводородъ  снова  имѣлъ  ту  же  сла- 
бую окраску  іодомъ.  Послѣ  кипяченія  надъ  порошкомъ  натрія  от- 
делена часть,  кипѣвшая  до  73°.  При  всѣхъ  этихъ  перегонкахъ  ки- 
ньте начиналось  постоянно  ниже  70°.  При  окончательной  деф- 
легмаціи  съ  погруженнымъ  термометромъ  получилось  очень  неболь- 
шое количество  ниже  70°  и  главная  часть  при  70° — 73°.  Ея  сі^°= 
=  0,7601.  Такимъ  образомъ  и  въ  этомъ  случаѣ,  какъ  и  съ  ами- 
номъ,  полученный  углеводородъ,  хотя  имѣлъ  точку  кипѣнія  и  свой- 
ства метилпентаметилена,  но  уд.  вѣсъ  его  былъ  замѣтно  меньше. 
Метилпентаметиленъ  кипитъ  (но  двумъ  различнымъ  приготовле- 

ніямъ)  при70°—  72°и70°— •  72,5°иихъ  й°    были  0,7682    и  0,7661. 

Полученіе  углеводорода,  кипѣвшаго  ниже  70°  и  затѣмъ  болѣе  низкій 
уд.  вѣсъ  главнаго  продукта  указываютъ  на  присутствіе  гексана. 

Главный  продуктъ,  какъ  сказано,  обладалъ  свойствами  метил- 
пентаметилена, а  именно,  онъ  сильно  реагировалъ  при  обыкно- 
венной температурѣ  съ  дымящей  азотной  кислотой,  образуя  кри~ 
сталлическія  кислоты.  При  нагрѣваніи  съ  азотной  кислотой  1,075, 
при  110°  —  115°  далъ  преимущественно  третичный  нитропро- 
дуктъ,  сходный  съ  сретичнымъ  нитрометилпентаметиленомъ. 

Чтобы  узнать,  способенъ  ли  образовавшійся  при  этой  реакціи 
гексанафтенъ  переходить  въ  метилпентаметиленъ  при  дальнѣйшемъ 
нагрѣваніи  съ  Е^  всѣ  остатки  продукта,  кипѣвшіе  отъ  73°  до  95° 
снова  нагрѣвались  13  час.  при  250° — 260°  съ  избыткомъ  дымящей 
Ш  и  краснымъ  фосфоромъ.  Измѣненія  не  было.  Смѣсь  углеводо- 
родовъ  начинала  кипѣть  съ  дефлегматоромъ  при  74°,  и  термо- 
метръ  повышался,  какъ  и  раньше,  постепенно,  причѳмъ  наибольшее 
количество  перегонялось  около  78° — 82°  и  состояло  преимущественно 
изъ  гексанафтена,  какъ  это  видно  изъ  того,  что  погонъ  76е— 105° 
при  осторожной  обработкѣ  при  обыкновенной  температурѣ  крѣп- 
кой  азотной  кислотой  растворялся  на  4/5  и  очищенный  остатокъ 
при  окисленіи  азотной  кислотой  далъ  адипиновую 
кислоту. 

Кромѣ  фракцій  низкокипящихъ,  при  первой  перегонкѣ  про- 
дукта дѣйствія  іодистоводороднон  кислоты  получились  также  высоко 
кипящіе  продукты  уплотненія.  Количество  ихъ  въ  реакціи  тѣмъ 
больше,  чѣмъ  меньше  бралось  іодистоводородной  кислоты.  Такъ,  при 
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первомъ  опытѣ,  съ  двумя  объемами  кислоты,  безъ  краснаго  фосфора, 
получилось  значительное  количество  продуктовъ,  кппящпхъ  выше 
200°,  по  своему  зеленоватому,  призирующему  цвѣту  и  запаху  въ 
высшей  степени  напоминающихъ  нефть.  Было  бы,  однако,  мало 
научно,  если  бы  на  основаніи  этого  внѣшняго  сходства  говорить 
здѣсь  о  синтезѣ  нефти  изъ  одного  углеводорода,  такъ  какъ  о  со- 
ставѣ  этихъ  продуктовъ  конденсаціи  мы  знаемъ  еще  меньше,  чѣмъ 
объ  отвѣчающихъ  имъ  по  температурѣ  кипѣнія  нефтяныхъ  угле- 
водородахъ.  Продукты  конденсаціи  отъ  реакціи  съ  избыткомъ  Ш 
въ  прпсутствіи  фосфора  были  безцвѣтны  и  большая  часть  ихъ  пере- 
гонялась при  210° — 220°.  Подъ  конецъ  температура  поднялась  до  250°. 

Такимъ  образомъ,  какъ  С6НпгШ2,  такъ  и  СеЕ.пЗ  (потому  что 
хлоридъ  съ  Нт  переходитъ  въ  этомъ  случаѣ  въ  іодидъ),  кромѣ 
продуктовъ  уплотненія,  даютъ  сравнительно  небольшое  ко- 
личество нормальнаго  продукта  возстановлені я — 
циклогексана,  большая  же  часть  изомеризируется 
въ  метилпентаметиленъ  и  очень  незначительная 
часть  переходитъ  въ  нормальный  гексанъ.  Коли- 
чество гексана,  а  также  и  метилпент  а  метилена  не 
увеличивается  отъ  про  до  л  жите льности  нагрѣванія 
и  повышенія  температуры,  что  указываетъ  на  то,  что  го- 
товый циклогексанъ  не  измѣняется  іодистоводородной  кислотой.  Это 
было  подтверждено  прямымъ  опытомъ. 

1  к.  с.  совершенно  чисгаго  гексанафтена  нагрѣвался  съ  10  к.  с. 
дымящей  Щ  въ  теченіе  3  час.  при  190°.  Образовавшійся  вслѣд- 
ствіе  диссоціацій  водородъ  выпущенъ  и  нагрѣваніѳ  продолжалось 
6  часовъ  при  190° — 200°  и  2  часа  при  230°.  Послѣ  нагрѣванія 
углеводородъ  имѣлъ  точку  кипѣнія  79,5° — 80°  (В  =  745  мм.)  и 
сід  =  0,7895.  Раньше  точка  кипѣнія  была  80,4° — 81°  при  761,5  мм. 

давленія  и  сі^  =0,7902. 

Чтобы  отвѣтить  на  естественно  являвшійся  вопросъ:  не  п  р  о- 
исходитъ  ли  изомеризація  только  подъ  вліяніемъ 
высокой  температуры  безъучастія  іодистаго  водо- 
рода, былъ  сдѣланъ  слѣдующій  опытъ.  4  к.  с.  чистаго  хлоронафтена 
нагрѣвались  въ  трубкѣ  съ  С02  въ  теченіе  141/2  часовъ  при  250°— 
280°.  По  охлажденіи  трубки  въ  ней  было  очень  слабое  давленіе  и 
жидкость  слегка  почернѣла,  вѣроятно  отъ  присутствія  небольшаго  ко- 
личества воздуха.  Она  слегка  дымила  на  воздухѣ  и  имѣла  харак- 
терный запахъ  нафтилена.  Освобожденная  отъ  соляной  кислоты  на- 
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стаиваніемъ  со  сплавленнымъ  ѣдкимъ  кали,  она  начинала  кипѣть 
при  медленной  перегонкѣ  съ  дефлегматоромъ,  отъ  80°  и  при  80° — 
105°  перегналось  около  25°/0  и  значительно  меньше  при  105° — 
136°,  причемъ  термометръ  нигдѣ  не  показывалъ  остановокъ.  За- 
тѣмъ  термометръ  быстро  поднялся  до  140°  и  оставался  постоян- 
нымъ  до  послѣднихъ  капель  при  142е.  Большая  часть  хлорида 
осталась,  слѣдовательно,  неизмѣненнон.  Произошла,  очевидно,  только 
отчасти  диссоціація  его  на  НС1  и  СеН10  и  температуры  кипѣнія 
не  указывали  ни  метилпентаметилена,  ни  соотвѣтствующаго  ему 
непредѣльнаго  углеводорода  С6Н10,  ни  отвѣчающихъ  ему  хлори- 
довъ,  изъ  которыхъ  одинъ,  по  всей  вѣроятности  третичнаго  строе- 
нія,  полученъ  нами  съ  темп,  кипѣнія  127°. 

Нагрѣваніе  амида  въ  теченіѳ  нѣсколышхъ  часовъ  при  250°  съ 
избыткомъ  дымящей  соляной  кислоты  тоже  не  вызвало  никакихъ 
измѣненій.  Жидкость  не  содержала  углеводороднаго  слоя  и  при 
выпариваніи  дала  первоначальную  соль  съ  точкой  плавленія  197° 
съ  обыкновеннымъ  термометромъ. 

Эти  опыты,  а  также  и  другіе,  нами  недавно  кратко  сообщен- 
ные которые  мы  впослѣдствіе  опишемъ  подробно  вмѣстѣ  съ  го- 
мологами гексанафтена,  разъясняютъ  вполнѣ  способъ  дѣйствія  іоди- 
стоводородной  кислоты  при  высокой  температурѣ  на  производныя 
ряда  нафтеновъ.  Въ  то  же  время  они,  вмѣстѣ  съ  изслѣдованіями 
Кижнера  надъ  гидрогенизаціей  бензола,  даютъ  возможность  соста- 
вить себѣ  полное  представленіе  о  послѣдовательныхъ  стадіяхъ  ги- 
дрогенизаціи  бензола  и  его  гомологовъ  съ  помощью  іодистоводо- 
родной  кислоты.  Съ  соединеніями  съ  шестью  атомами  углерода, 
реакціи  эти  выясняются  слѣдующими  данными:  1)  неизмѣняемостью 
циклогексана;  2)  одновременнымъ  образованіемъ  изъ  производныхъ 
циклогексана  метилпентаметилена  и  гексамѳтилена 2). 

Оставаясь  въ  предѣлахъ  наблюденій,  слѣдуетъ  заключить,  что 
изомеризація  идетъ  съ  готовыми  уже  производными  гексаме- 
тилена,  хотя  возможно  допустить,  что  при  гидрогенизаціи  бензола 

»)  Вег.  30,  1214. 

2)  Въ  послѣдней  своей  работѣ  (Ж.  Р.  X.  О.  29,  588  и  595.  Лоигп.  рг. 
СЬетіе  56,  364).  Кижнеръ   подучалъ   очень  незначительное  количество  угле- 

20° 

водорода  73°— 76°  изъ  бензола  и  76°— 81°  о"  о°  —  0,7509  изъ  анилина.  Хотя  тем- 
пература указываешь  на  присутствие  гексанафтена,  но  уд.  вѣсъ  равенъ  уд.  вѣсу 
20 

метилпентаметилена  о1  ^  =  0,7508.  Кижнеръ  также  полагаетъ,  что  тутъ  обра- 
зуется гексаметиленъ. 
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или  его  производныхъ,  она  частью  протекаетъ  и  съ  промежуточ- 
ными, непредѣльными  соединеніями. 

Весьма  высокая  температура  гпдрогенпзаціи  обусловливается 
прочностью  бензольнаго  ядра,  требующаго,  какъ  показываютъ  ка- 
лориметрическія  изслѣдованія,  затраты  значительнаго  количества 
энергіи  на  разрывъ  его  первой  діагональной  связи.  Въ  этотъ  мо- 
ментъ  происходить  присоединеніе  одной  частицы  Ш  и  вслѣдъ  за- 
тѣмъ  редукція  въ  СвН8.  Послѣдующія  фазы,  состоящія  въ  дальнѣй- 
шемъ  присоединеніи  іодистаго  водорода  и  редукпіи  образовав- 
шихся іодистыхъ  соединеній  въ  предѣльный  углеводородъ  СпН2п 
могли  бы  совершаться  уже  прп  160° — 170°.  Какъ  показали  яамъ 
опыты  съ  превращеніемъ  хлорпдовъ  нафтеновъ  въ  іодиды  при  этой 
температурѣ  всегда  образовалось  довольно  значительное  количество 
нафтеновъ.  Но  реакція  изомеризаціи,  какъ  требующая  затраты  болѣе 
значительнаго  количества  энергіи,  протекаетъ  приболѣе  высокой  тем- 
пературѣ  и,  какъ  показываетъ  начало  опыта  съ  амидонафтеномъ, 
для  этого  достаточно  200°.  Изомерпзаціи  подвергаются  уже  готовые 
предѣльные  іодиды  СпН2п_^,  которые,  отчасти  безъ  внутренней 
перегруаировки,  переходятъ  въ  соотвѣтствующіе  нафтены. 

Присутствіе  свободнаго  іода,  какъ  видно  изъопытовъ  съ  С6НПС1, 
не  составляетъ  условія  необходимаго  для  изомеризаціи,  какъ  ду- 
маетъ  Кижнеръ  1).  Выдѣленіе  болѣе  значительнаго  количества  сво- 
боднаго іода,  какъ  намъ  неоднократно  приходилось  наблюдать,  всегда 
сопровождается  лишь  образованіемъ  болыпаго,  сравнительно,  коли- 
чества продуктовъ  уплотненія. 

Образованіѳ  небольшаго  количества  гексана  и  значительнаго 
въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  продуктовъ  уплотненія  суть  побочныя 
реакціи,  изъ  которыхъ  послѣдняя  не  обусловливается  существенно 
высокой  температурой.  Продукты  уплотнѳнія  получаются  всегда, 
хотя  въ  меныпемъ  количествѣ,  при  редукціи  іодидовъ  цинкомъ. 
При  этомъ  получаются,  на  счетъ  нафтиленовъ,  непредѣльные 
высококипящіе  углеводороды.  То  же  происходить,  вѣроятно,  глав- 
нымъ  образомъ,  и  при  высокой  температурѣ  съ  НХ  Но  здѣсь  не- 
предельные продукты  конденсаціи  подъ  вліяніемъ  Н^  переходятъ 
въ  предѣльные.  Рядомъ  съ  этимъ  присутствіе  іода  можетъ  дать 
реакцію  по  уравненію 

зс^  +  ^-^н^лч-ьп 

Теплоты  горѣнія  изомеровъ,  какъ  известно,  мало  разнятся  другъ 
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отъ  друга.  Проф.  Стоманъ  любезно  сообщилъ  намъ  результатъ  сож- 
женія  метилпѳнтаметилена,  который  остался  у  насъ  отъ  первыхъ 
изслѣдованій  Н.  М.  Кижнера.  Получено  937,6  Саі.  Вычислено  для 
гексаметилена  939,1  Саі.  Это  заставляетъ  думать,  что  изомеризація 
сопровождается  лишь  сравнительно  незначительной  затратой  энергіи. 

Дѣйствіе  окисляющихъ  веществ ъ. 

Растворъ  хамелеона  какъ  въ  нейтральномъ,  такъ  и  въ  щелоч- 
номъ  растворѣ  не  дѣйствуетъ  на  нафтенъ  даже  при  нагрѣваніи  въ 
короткое  время.  Требуется  взбалтываніе  въ  течеяіе  мѣсяца  при 
40°,  чтобы  окислить  незначительное  количество  углеводорода,  который 
получаетъ  при  этомъ  особый  острый  запахъ.  До  сихъ  поръ  намъ 
не  удалось  поймать  это  промежуточное  вещество,  ибо  по  мѣрѣ 
образованія  оно  окисляется  дальше.  Въ  окончательныхъ  продуктахъ 
окисленія  найдена  только  угольная  кислота. 

Лучшимъ  окислителемъ  для  всѣхъ  нафтеновъ  служитъ  азотная 
кислота  при  нагрѣваніи,  какъ  видно  изъ  сказаннаго  раньше.  Слабая 
кислота  дѣйствуетъ  очень  слабо,  даже  при  кипѣніи,  но  по  мѣрѣ 
увеличенія  ея  крѣпости  дѣйствіе  становится  болѣе  энергичнымъ  и 
при  100°  кислота  1,5  реагируетъ  уже  весьма  энергично.  Чистый 
гексанафтенъ,  насколько  можно  судить  по  небольшому  количеству 
вещества,  взятаго  въ  реакцію,  даетъ  съ  крѣпкой  кислотой  только 
адипиновую  кислоту.  Такъ  какъ  пентаметиленъ  изъ  нефти,  кромѣ 
сравнительно  небольшаго  количества  нитропродукта,  далъ  намъ  со 
слабой  азотной  кислотой  глутаровую  кислоту,  то  слѣдуетъ  принять,  что, 
при  благопріятныхъ  условіяхъ,  не  замѣщенные  ц  и- 
клическіе  углеводороды  даютъ  соотвѣтствующія 
имъ  по  количеству  углерода  двуосновныя  кислоты. 

Можно  было  думать,  что  при  этой  реакціи  промежуточными 
продуктами  являются  сначала  моно-  а  потомъ  динитросубституты 
углеводородовъ,  которые  далѣе,  при  разрывѣ  циклической  связи, 
окисляются  въ  соотвѣтструющія  двуосновныя  кислоты.  Опытъ  ОКИ- 
сленія  нитронафтена,  однако,  показалъ  намъ,  что  при  этомъ  со- 
всѣмъ  не  образуется  адипиновой  кислоты. 

Замѣщенные  циклометилены,  повидимому,  содержатся  иначе. 
Такъ,  метилпентаметиленъ,  переходящій  при  нитрованіи  преиму- 

сн  сн 

щественно  въ  третичный  нитропродуктъ  ^ц2^д2  С^02СН3 ,  даетъ 
при  этомъ  преимущественно  глутаровую  кислоту.  Рядомъ  съ  нею 
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получаются  также  янтарная  н  уксусная  кислоты.  Эти  реакціи  можно 
себѣ  представить  слѣдующимъ  образомъ: 

СН2— СН2  /СН2— С02Н 

[  ^(Ж02СНз  -  СН2  +  С02Н 

сн2— сн2  \ш2-со2н 

СН2 — СІТ0ч  СН2 — СН2\ 

р>снсн3  -  ^СМОХНз 

СН2— СНЖ),  4  СН2— СІШО. 


сн2— сн2Ч  сн2— со2н 


/ 


СЖ)2СН3  |  +  СН3С02Н 


сн2-снхо:  сы2-со.л 


Въ  этихъ  случаяхъ  окисленію,  повидимому,  предшествуетъ  пе- 
реходъ  углеводорода  въ  нитропродуктъ. 

Собранныя  при  различныхъ  опытахъ  нитрованія  нафтена  наблю- 
денія  показали,  что  нафтенъ  можетъ  служить  весьма  удобнымъ  ма- 
теріаломъ  для  полученія  большихъ  количествъ  адипиновой  кислоты. 
Прибавимъ  къ  этому  еще  одинъ  опытъ,  сдѣланный  для  выясненія 
лучшихъ  условій  ея  полученія. 

20  гр.  нафтена 0^  =  0,7 59,  т.к.  80° — 82° окислялись  120 гр. азотной 
кислоты  уд.  в.  1,5.  Тотчасъ  при  прилитіи  кислоты  замѣчалось  разо- 
грѣваніе  вслѣдствіе  присутствія  легко  окисляющихся  примѣсей.  За- 
тѣмъ  смѣсь  въ  ретортѣ  съ  обратнымъ  холодильникомъ  подогрѣвалась 
слегка  на  водяной  банѣ,  такъ  чтобы  углеводородъ  стекалъ  обратно  лишь 
по  каплямъ.  Когда  большая  часть  углеводорода  окислилась,  оставшаяся 
часть  отдѣлена,  промыта,  высушена  и  отогнана  до  82?.  Осталось 
неокисленнаго  углеводорода  3,5  гр.  съ  т.  к.  80° — 82°  и  сІѴ^  =  0,765 
Остатокъ  послѣ  отгонки  углеводорода  вѣсплъ  2,27  гр.  и  состоялъ  изъ 
смѣси  различныхъ  нитропродуктовъ.  Азотная  кислота  послѣ  отгонки 
большей  части  ѳя  изъ  реторты  и  затѣмъ  совершенномъ  испареніи  на 
водяной  банѣ  дала  смѣсь  кислотъ,  застывавшую  при  охлажденіи,  въ 
горячемъ  же  состояніи  жидкую  и  издававшую  запахъ,  напоминаю- 
щій  нитровинную  кислоту.  На  присутствіе  нитрокислотъ  указывало 
также  и  то,  что  не  смотря  на  продолжительное  выпариваніе  смѣсь 
показывала  постоянно  признаки  разложенія.  Изъ  горячаго  воднаго 
раствора  при  постепенномъ  его  упариваніи  получено  три  фракціи 
адипиновой  кислоты  съ  т.  пл.  отъ  150°  до  152°въсуммѣ  3,32  гр.  По- 
слѣдующія  кристаллизаціи  дали  кислоты  пл.  150° — 159°,  144° — 159°, 
148° — 170°  въ  суммѣ  около  грамма.  Маточный  растворъ  при  вы- 
париваніи   снова  показывавгаій  признаки  разложенія,  содержалъ 
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1,52  гр.  кислотъ,  большею  частью  растворившихся  въ  кипящемъ 
бензолѣ.  При  охлажденіи  кислота  кристаллизовалась  въ  листочкахъ 
пл.  90е — 94°.  Это  была  почти  чистая  глутаровая  кислота. 

Выходъ  чистой  адипиновой  кислоты  по  отношенію  къ  16,5  гр. 
углеводорода  составляетъ  около  20,6°/0.  Ранѣе  описанный  опытъ 
нагрѣванія  съ  кислотой  уд.  в.  1,2  въ  запаяяныхъ  трубкахъ  далъ 
32,5(70  адипиновой  кислоты.  Очевидно,  что  при  окисленіи  въ  откры- 
тыхъ  сосудахъ,  значительное  количество  углеводорода  улетаетъ  съ 
газообразными  продуктами  реакціи  и  нагрѣваніе  въ  закрытыхъ  со- 
судахъ несравненно  выгоднѣе. 

Общая  характеристика. 

По  ихъ  химическимъ  свойствамъ  гексанафтенъ  и  его  производ- 
ныя  столь-же  рѣзко  отличаются  отъ  производныхъ  бензола,  какъ 
и  углеводороды  параффивоваго  ряда  съ  ихъ  производными.  Хотя 
гексанафтевъ  по  температурѣ  кипѣнія  очень  близокъ  къ  бензолу, 
но  между  точками  кипѣнія  ихъ  производныхъ  не  замѣчается  иика- 
кихъ  нравильныхъ  соотношеній,  какъ  видно  изъ  сравненія  нѣко- 
торыхъ  представителей.  Только  нитропродукты  кипятъ  довольно 
близко. 

С6Н6    кппитъ  80,36°  (Генье)  С6Н12  —  80,5°— 80,8°  (761,5)  (Мар- 

<'ГН5С1     »      126°  (760  мм.  Кальбаумъ)  0^1^01  —  143°.  ковниковъ). 

132°  (762  мм.  Шиффъ). 
€6Н5ТО2  »      209,4е  (745  мм.  Брюль)    СеН^ТО,,  —  205,5°— 206°  (В— 768). 
С6Н.Ш2  »       182°  (760  мм.  Кальбаумъ)  С6НИЯБ2  —  134°  (В  —  768). 
С6Н5ОН    »      182°  (760  мм.  Ладенбургъ)  С6НиОН  —  161,5°  (В  —  768). 

Напротивъ  того  химическій  характеръ  циклогексана  имѣетъ  очень 
много  общаго  съ  гексаномъ,  въ  особенности  если  сравнивать  про- 
изводныя  нафтена  съ  болѣе  близкими  имъ  по  строенію  вторичными 
производными  гексана.  Какъ  тѣ,  такъ  и  другія  склонны  напр.  въ 
аналогичныхъ  случаяхъ  переходить  въ  непредѣльные  углеводороды 
гексиленъ  и  нафтиленъ. 

Въ  температурахъ  кипѣнія  нельзя,  конечно,  искать  одинаковыхъ 
соотношеній  уже  потому,  что  въ  метилбутилкарбинолѣ  и  его  про- 
изводныхъ оказываетъ  рѣзкое  вліяніе  группа  метила,  отсутствую- 
щая въ  производныхъ  нафтена.  Сравненіе  затрудняется  еще  тѣмъ, 
что  температуры  кипѣнія  производныхъ  карбинола  даны,  въ  боль- 
шинствѣ  случаевъ,  безъ  обозначенія  барометра,  высота  котораго 
часто  вообще  не  принимается  во  вниманіе,  хотя  для  веществъ,  ки- 
пящихъ  около  100°  и  выше,   онъ  можетъ  оказывать  уже  весьма 
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замѣтное  вліяніе.  Но  тѣмъ  не  ыенѣе  нѣкоторая  аналогія  все-така 
наблюдается. 

С6Ни  69,5°  (В  744  мм.  Брюль). 

С4Н9СНС1СН3  125°— 126°  В? 

С6Н^  167°  (726  мм.  при  760  мм.  170°  В?) 

ед'зОН  136°  В? 
СвН13ШІ2       116°  в? 

Разница  въ  т.  к.  хлоридовъ  п  аминовъ  для  обоихъ  рядовъ  около- 
10°.  Между  алкоголями  и  ихъ  іодидами — около  30°.  Если  сравни- 
вать т.  кипѣвія  въ  обоихъ  рядахъ  для  аналогичныхъ  производныхъ, 
то  всѣ  производный  нафтена  кипятъ  около  20°  выше. 

Весьма  интересныя,  повидимому,  указанія  даютъ  результаты 
опредѣленій  теплоты  сгоранія.  Не  придавая  нашимъ  заключеніямъ 
рѣшительнаго  значенія,  мы  обращаемъ  на  нихъ  вниманіе  въ  виду 
многократно  обсуждавшагося  вопроса  о  строеніи  бензола,  до  сихъ 
поръ  не  поддающагося  окончательному  рѣшенію. 

Сжиганіе  препаратовъ  Байера  были  сдѣланы  въ  лабораторіи 
Стомана,  который,  на  основаніи  величинъ,  полученныхъ  имъ  для 
гидротерефталевыхъ  кислотъ,  даетъ  также  и  вычисленный  величины; 

Найдено:  Вычислено1): 

Бензолъ  С6Н6  -  779,8  Саі    I  ^  Саі       779'8  }  68,7  Саі 

С.Н8  —  848,0    »  848,5 

6  8  44,0  *  5      45,3  » 

СбН10—  892,0    »  893,8 

41,2  »  45.3  » 

Циклогексанъ  С6Н12-  933,2    »      I      '  939,1  I 

Гексанъ  С6Ни-  991,2    »      }  58'°    *         993,8  }  54'8  * 

П.  В.  Зубовъ,  которому  мы  приносимъ  здѣсь  нашу  благодарность^ 
получилъ  въ  лабораторіи  Вл.  Ф.  Лугинина  слѣдующія  величины. 

Теплоты  горѣнія  11223,4  Саі. 

11264,7  * 
11304,1  > 

Для  граммъ-молекулы  среднее  —  946,2  Саі. 

Разница  въ  вѳличинахъ,  полученныхъ  Стоманомъ  и  Лангбеиномъ 
для  гексагидробензола  Байера  и  найденныхъ  П.  В.  Зубовымъ,  отчасти 
вѣроятно  объясняется  тѣмъ,  что  Стоманъ  и  Лангбейнъ  2)  имѣли  веще- 
ство только  для  одного  сожженія,  0,3961  гр.  и  допускаютъ  возмож- 
ность, что  ихъ  препаратъ  не  былъ  вполнѣ  чистъ.  Мы  будемъ  поль- 
зоваться теоретическими  величинами.  Отклонѳнія  отъ  найденныхъ 
опытомъ,  можетъ  зависящія  отъ  легкой  окисляемости  этихъ  углево- 


*)  «Іоигп.  рг.  СЬетіе  48,  447. 
2)  Доит.  рг.  СЬетіе  43,  17. 
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дородовъ,  на  столько  незначительны,  что,  по  справедливому  замѣча- 
нію  Ст.  и  Лангб.,  не  имѣютъ  существеннаго  значенія.  Прежде  всего 
они  устанавливаютъ тотъ  несомнѣнный  выводъ,  что  «іш  Вепвоі- 
кегпе  кбппеп  п і с Ь 1  сігеі  ^ІеісплѵегЛіі&ѳ  Борреі- 
Ыпйип^ев  ѵогпапсіеп  зеіп».  Къ  такому-же  заключенію  го- 
раздо раньше  пришелъ,  какъ  извѣстно,  Томсенъ,  *)  утверждавшій, 
что  въ  бензолѣ  каждый  атомъ  углерода  соединенъ  одинаковымъ  обра- 
зомъ  съ  тремя  другими  атомами.  Если-бы  въ  бензолѣ,  кромѣ  шести 
простыхъ  углеродныхъ  связей,  существовали  еще  двойныя  связи,  то 
переходы  отъ  С6Н6  къ  С6Н8,  отъ  СвН8  къ  С6Н10  и  наконецъ  къ  СЙН12 
выражались  бы  одинаковыми  калориметрическими  эффектами.  Но  ка- 
лориметръ  намъ  показываетъ,  что  при  предполагаемомъ  переходѣ  отъ 
бензола  къ  дигидробензолу  тратится  гораздо  больше  энергіи,  чѣмъ 
при  каждомъ  изъ  послѣдующихъ  переходовъ  къ  С6Н12.  Установивъ 
эти  термохимическія  данныя,  Стом.  и  Лангб.  предоставляютъ  дѣлать 
изъ  нихъ  выводы  химикамъ. 

Какой-же  выводъ  можемъ  мы  сдѣлать? 

Первый  и  самъ  собою  напрашивающійся  будетъ  тотъ,  что  фор- 
мула бензола  Кекулѳ,  столь  же  мало  отвѣчающая  всѣмъ  вытекающимъ 
изъ  нея  химическимъ  слѣдствіямъ,  должна  быть  признана  неудо- 
влетворяющей строго  научной  точкѣ  зрѣнія,  хотя-бы  она  и  оста- 
валась еще  въ  употребленіи  вслѣдствіе  привычки  и  удобства  для 
объясненія  очень  многихъ  явленій.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  трудно  себѣ  пред- 
ставить въ  частицѣ  на  основаніи  всего  намъ  извѣстнаго,  существо- 
вате  такихъ  двойныхъ  связей,  которыя-бы  существенно  измѣнялись  въ 
своихъ  химическихъ  и  физическихъ  проявленіяхъ,  какъ  скоро  лишь 
одна  изъ  этихъ  связей  перестаетъ  существовать.  Подобныхъ  явлѳній  не 
наблюдается  ни  въ  непредѣльныхъ  частицахъ  съ  нѣсколькими  двой- 
ными, ни  съ  тройными  связями.  Присутствіе  въ  бѳнзолѣ  цикличе- 
ской связи  не  можетъ  служить  достаточнымъ  объясненіемъ  этой 
аномаліи.  Калориметрическія  данныя  указываютъ,  что  разрывъ  ци- 
клической связи  хотя  и  сопровождается  освобожденіемъ  м  е  н  ѣ  е 
значительнаго  количества  энергіи,  чѣмъ  при  уничто- 
женіи  вторичяыхъ  связей,  но  эта  разница  не  особенно  значительна, 
какъ  видно  изъ  уравненій: 

СвН10  +  Н2  =  СеН12  =  893,8  +  68,8  2)  =  962,6 
!)  Вег.  13,  1908. 

2)  Средняя  теплота  горѣнія  частицы  водорода  при  постояаномъ  давленіи  изъ 
опрѳдѣленій  трѳхъ  авторовъ.  Лугининъ.  Описаніе  опредѣлеаій  теплотъ  горѣеія. 
Таблица  1. 
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С6Н12  +  Н2  =  СеН14  =  939,1  +  68,8     =  1007,9 

Въ  действительности  получаются  по  вычисленію  для  циклоге- 
ксана  —  939,1  Саі.,  для  гексана  993,9  Саі.,  то  есть  предполагая 
одинаковый  расходъ  энергіи  на  прпсоединеніе  Н2,  разрывъ  вторичной 
связи  въ  нафтпленѣ  соотвѣтствуетъ  23,5  ;  Саі.  (962,6  —  939,1). 
(Тоже  получается  и  при  переходѣ  СВН8  Іѵ  въ  СКН10"),  а  разрыву 
циклической  связи  въ  циклогексанѣ  при  переходѣ  въ  гексанъ  —  14,0 
Саі.  (1007,9  —  993,9).  Разница  —  9,5  Саі.  То  есть  циклическая 
связь  прочнѣе  двойной;  это  подтверждается  и  химическими  реакціями. 

Для  объясненія  термическихъ  явленій,  а  также  и  химическихъ 
измѣненій,  претерпѣваемыхъ  бензоломъ  при  переходѣ  его  въ  обыкно- 
венный циклическія  соединенія,  наиболѣе  удобными  являются  діаго  - 
нальная  формула  Клауса  и  призматическая  Ладенбурга,  отвергающія 
присутствіе  двойныхъ  связей  и  вполнѣ  отвѣчающія  явленіямъ  изо- 
меріи  дисубститутовъ  бензола,  изслѣдованныхъ  на  столько  точно, 
на  сколько  это  возможно  при  настоящемъ  положеніи  вещей. 

Мы  уже  раньше  обратили  вниманіе  на  то,  что  при  постепен- 
номъ  переходѣ  отъ  нафтеновъ  къ  бензоламъ  и  обратно  «въ  свой- 
ствахъ  промежуточныхъ  рядовъ  мы  отнюдь  не  за- 
мѣчаемъ  постепенности  перехода  къ  свойствамъ 
тѣлъ  ароматических ъ;  напротивъ  того,  по  мѣрѣ 
приближенія  по  составу,  различіе  въ  общемъ  ха- 
рактерѣ  болѣѳ  и  болѣе  бросаѳтсявъ  глаза».  При  этихъ 
переходахъ  «совершается  какой-то  перелом ъ,  какая-то 
внутренняя  перегруппировка.  *).  Для  объясненія  этихъ 
явленій  мы  готовы  были  тогда-же,  вмѣстѣ  съ  Байеромъ  2),  принять 
формулу  Клауса,  допуская,  что  «при  разрывѣ  одной  пара-связи 
остальныя  двѣ  тотчасъ-же  переходятъ  въ  обыкновенеыя  двойныя 
связи». 

Нынѣ  Байеръ  оставилъ  этотъ  взглядъ,  замѣнивъ  его  своей  цен- 
трической теоріей,  мало  удачной,  но  мы  думаемъ,  что  въ  термиче- 
скихъ данныхъ  мы  находимъ  нынѣ  для  прежняго  объясненія  новое 
и  при  томъ  весьма  вѣское  подкрѣпленіѳ. 

Еще  Стоманъ  и  Лангбейнъ  замѣтили,  что  разница  въ  теплотахъ 
горѣнія  бензола  и  С6Н8"  равняется  теплотѣ  горѣнія  частицы  водо- 
рода. Между  тѣмъ  несомнѣнно,  что  на  присоединеніе  Н2  къ  бензолу 
должна  тратиться  нѣкоторая  энергія.  Это  мы  и  видимъ  въ  перехо- 

*)  Нафтены  въ  общемъ  системѣ  и  проч.,  стр.  36  (русское  изданіе). 
2)  Апп.  269,  173. 
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дахъ  отъ  С6Н8  къ  С6Н10  и  къ  С6Н12.  Въ  этихъ  случаяхъ  недостающія 
23,5  Саі  (69,8  —  45,3)  можно  сказать  выражаютъ  алгебраическую 
сумму  энергій,  потраченныхъ  на  разрывъ  вторичной  связи  двухъ 
углеродныхъ  атомовъ  и  на  присоединеніе  къ  нимъ  двухъ  атомовъ 
водорода.  Если-же  при  переходѣ  бензола  въ  терпенъ  (дигидробензолъ), 
поглощается  такое  значительное  количество  энергіи,  то  это  стано- 
вится совершенно  понятнымъ,  лишь  принимая  во  вниманіе,  что  при 
этомъ  изъ  частицы  весьма  прочной  и  устойчивой  получается  частица 
несравненно  менѣе  прочная. 

Продолжая  наши  соображѳнія,  приходимъ  къ  выводу,  въ  кото- 
ромъ  сходятся  термическія  и  химическія  наблюденія.  Если  допустимъ, 
по  всѣмъ  соображеніямъ  весьма  возможное  предположеніе,  что  діаго- 
нальныя  связи  тождественны  или  очень  близки  къ  циклической  по 
количеству  затраченной  въ  нихъ  энергіи,  то  разрыву  каждой  изъ 
нихъ  должно  отвѣчать  14,0  Саі.  Прибавивъ  къ  этому  разницу 
45,3  Саі,  найденную  для  Н2  въ  непредѣльныхъ  соѳдиненіяхъ,  по- 
лучаемъ  839,1  Саі.  —  величина,  которая  должна  бы  отвѣчать  теплотѣ 
горѣнія  С6Н8.  Но  ей  отвѣчаетъ  848,5  Саі  Этотъ  избытокъ  9,4  Саі. 
является  какъ  результатъ  внутренней  перегруппи- 
ровки въ  видѣ  потраченной  энергіи  при  переходѣ 
болѣе  устойчиваго  бензола  въ  менѣе  устойчи- 
вый С6Н8  и  такъ  называемый  дигидробензолъ  или  правиль- 
нѣе  терпенъ  по  сравненію  съ  бензоломъ  является  тѣломъ  какъ-бы 
эндотермическимъ. 

Эти  соображенія  въ  достаточной  мѣрѣ  показываютъ,  что,  прини- 
мая, какъ  то  требуютъ  прямыя  наблюденія,  перегруппировку  внутри 
бензольнаго  ядра  вслѣдъ  за  разрывомъ  одной  пара-связи,  нѣтъ  ни- 
какой необходимости  въ  новыхъ  гипотезахъ  о  какой-то  особой  по- 
тенціальной  энергіи  въ  частицахъ  ароматическихъ  соединеній,  что 
хотятъ  выразить  центрическими  и  другими  подобными  имъ  форму- 
лами. Такія  гипотезы  логически  нриводятъ  къ  такъ-же  мало  вѣроят- 
ному,  какъ  и  мало  обоснованному  предположенію,  что  химизмъ  угле- 
рода въ  ароматическихъ  соединеніяхъ  проявляется  въ  иной  формѣ, 
чѣмъ  въ  рядахъ  параффиновыхъ  и  циклическихъ  *). 

Наука  тогда  нуждается  въ  новыхъ  гипотезахъ,  когда  старыя 
теоріи  не  въ  состояніи  объяснить  сугцествуюшихъ  явленій.  Такъ 
случилось  въ  послѣднее  время  съ  теоріей  строенія,  когда,  къ  прежде 
извѣстяымъ  и  ею  необъясняемымъ  изомерамъ,  прибавилось  значи- 


а)  См.  также  ЬеІігЬисІі  іег  ог§аиІ8сЬеп  СЬетіе  В.  Мейера  и  Якобсона.  В.  II.  55. 
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тельное  число  новыхъ.  Явилась  стереохимическая  гипотеза  съ  мало- 
удачнымъ  прибавленіемъ  въ  формѣ  сіз  и  ѣгапз  изомеріи.  Несмотря 
на  то,  что  новая  теорія  далеко  не  вполнѣ  оправдывается  фактами 
и  требуетъ  дальнѣйшаго  развптія,  тѣмъ  не  менѣе  она  содержитъ  въ 
себѣ  несомнѣнные  признаки  истины,  дающіе  ей  право  на  суще- 
ствованіе:  она  предвпдитъ  новыя  явленія  и  въ  извѣстной  сферѣ 
подтверждается  опытомъ.  Ничего  подобнаго  мы  не  видимъ  въ  теоріяхъ 
осциляціонной,  центрической,  потенціальной  и  т.  п.  Онѣ  только  изо- 
бражают или  живописуютъ  явленія  словами  и  уже  въ  разнообразіи 
ихъ  выражается  ихъ  слабость.  Выражая  свойственное  человѣческому 
уму  стремленіе  разгадать  непонятное,  онѣ  въ  сущности  ничего  не 
объясняютъ  и  такъ  какъ  эти,  такъ  называемыя,  теоріи  появляются 
исключительно  въ  средѣ  германскихъ  химиковъ,  то  мы  можемъ 
припомнить  слова  ихъ  знаменитаго  поэта: 

«\Ѵо  ипз  (Іег  Оесіапкеп  ГеЫѣ, 
Баші  котті;  (іаз  \ѴогЬ  гиг  НШГе», 

и...  оставаться  въ  предѣлахъ  фактовъ. 

ГЛАВА  ТРЕТЬЯ. 
Открытіе  циклическихъ  умеводородовъ. 

При  изслѣдованіи  нефти  различныхъ  мѣсторожденій,  а  также  при 
изслѣдованіи  различныхъ  продуктовъ  сухой  перегонки  теперь  нерѣдко 
обращается  вниманіе  на  открытіе  въ  нихъ  нафтеновъ.  Нѣкоторыѳ 
изслѣдователи  даже  опредѣляютъ  ихъ  количественно.  ТакъГёйсслеръ  *) 
въ  своей  послѣдней  работѣ  по  изслѣдованію  дегтя  изъ  шотланд- 
скихъ  сланцевъ  опредѣлялъ  во  фракціяхъ  отъ  105°  до  170°  коли- 
чество параффиновъ  и  нашелъ  въ  смѣси  изъ  параффиновъ  съ 
нафтенами  40  —  44  процента  параффиновъ.  Слѣдовательно  коли- 
чество нафтеновъ  было  56 — 60  процентовъ.  Способъ  опредѣленія 
состоялъ  въ  томъ,  что  смѣсь  углеводородовъ  обработывалась  «при 
очень  хорошемъ  охлажденги»  4  частями  по  вѣсу  дымящей  азотной 
кислоты.  Гёйсслеръ  думаетъ,  что  «при  названныхъ  условіяхъ  про- 
исходить совершенное  разрушеніе  полиметиленовъ». 

Въ  виду  такой  ошибочности  мнѣній  даже  у  химиковъ,  считаю- 
щихся спеціалистами  по  такого  рода  изслѣдованіямъ,  будетъ  не  лиш- 
нимъ  сообщить  вмѣстѣ  въ  общихъ,  но  существенныхъ  чертахъ  тѣ 
данныя,  которыя  въ  настоящее  время  имѣются  по  этому  вопросу, 


!)  Вег.  30.  2743. 
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хотя  то,  чт,о  нами  было  сказано  раньше  по  поводу  очистки  природ- 
ныхъ  нафтеновъ  уже  можетъ  служить  нѣкоторымъ  руководствомъ. 

Вънастоящее  время,  строго  говоря,  мы  не  имѣемъ 
способовъ  для  совершеннаго  удаленія  полимети- 
леновъ  изъ  смѣси  ихъ  съ  параффинамп,  съ  пол- 
нымъ  ручательство  мъ,  что  въ  то  же  время  не  б  у- 
дутъ  удалены  частью,  а  можетъ  быть  и  сполна  нѣ- 
которые  параффины.  Въ  особенности  это  слѣдуѳтъ  прини- 
мать во  вниманіе  для  продуктовъ,  кипящихъ  выше  120°,  а  еще  бо- 
лѣе  для  кипящихъ  около  200°.  Чѣмъ  выше  кипѣніе  углеводород- 
ной смѣси,  тѣмъ  болѣе  является  возможность  присутствія  многочис- 
ленныхъ  циклическихъ  изомеровъ,  а  также  весьма  сложнаго  строенія 
параффиновъ.  Отношенія  в  с  ѣ  х  ъ  этихъ  углеводородовъ  къ  упо- 
требительнымъ  въ  этихъ  случаяхъ  реактивамъ  еще  мало  извѣстны. 

Нижесказанное  относится  только  къ  смѣсямъ,  кипящимъ  не  выше 
170°,  да  и  то  съ  нѣкоторой  осторожностью. 

Для  нѣкоторыхъ  нафтеновъ  извѣстно,  что  дымящая  сѣрная  ки- 
слота при  взбалтываніи  дѣйствуетъ  на  нихъ  уже  при  обыкно- 
венной температурѣ  и  еще  легче  при  нагрѣваніи  до  40°.  Но 
дѣйствіѳ  въ  обоихъ  случаяхъ  слабое  и  медленное.  При  обработкѣ 
углеводородовъ  этой  кислотой  б  у  д  е  т  ъ  слѣдовательно  н  е  с  о- 
мнѣнно  разрушено  нѣкоторое  количество  полиме- 
тиленовъ. 

Сѣрноазотная  кислота,  разрушая  непредѣльные  углеводороды, 
какъ  циклическіе,  такъ  и  алипатическіе  и  нитруя  легко  аромати- 
ческія,  въ  то  же  время  дѣйствуетъ  очень  слабо  или  совсѣмъ  не 
дѣйствуеіъ  на  всѣ  полиметилены,  при  0°.  До  какой  степени  индиф- 
ферентны къ  этому  реактиву  нѣкоторые  полиметилены  видно 
изъ  того,  что  метилпентаметиленъ  можетъ  быть  въ  присутствіи  ея 
перегнанъ. 

Красная  дымящая  азотная  кислота  при  0°  дѣйствуетъ  очень 
слабо,  или  же  совсѣмъ  не  дѣйствуетъ  (въ  зависимости  отъ  строѳ- 
нія)  на  гомологи  нафтена.  На  нафтенъ  (гексанафтенъ)  она  не  дѣй- 
ствуетъ  даже  при  30° — 35°.  Пентаметиленовыя  соединенія  содер- 
жатся при  0°  также,  если  количества  взяты  незначительныя  и 
охлажденіе  самое  тщательное  и  соприкосновеніе  не  очень  продол- 
жительно. Но  уже  немного  выше  0°  реакція  съ  метилпентаметиленомъ 
начинается,  смѣсь  постепенно  разогрѣвается  и  все  оканчивается  взры- 
вомъ.  Пентаметиленъ  начинаетъ  замѣтно  реагировать  лишь  около 
20°  и  при  36°  раствореніе  идетъ  спокойно. 
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Сказанное  относится  только  къ  чпстымъ  углеводородамъ  Въ 
смѣси  съ  параффпнамп  дѣйствіе  азотной  кислоты  будетъ  конечно 
тѣмъ  слабѣе,  чѣмъ  больше  разводящаго  вещества.  Съ  20%  гексана 
метилпентаметиленъ,  если  допускать  разогрѣваніе  смѣси,  мед- 
ленно окисляется  при  0° — 3°,  съ  кислотой  уд.  в.  1,505,  а  съ  болѣе 
слабой  —  при  комнатной  температурѣ.  Для  полнаго  его  удаленія  тре- 
буется повторная  обработка 5  об.  крѣпкой  кислоты,  подъконецъпри40°. 

Такимъ  образомъ  нынѣ  извѣстны  условія  полнаго  удаленія  съ 
помощью  азотной  кислоты  изъ  смѣси  съ  параффинами  нормаль- 
наго  строенія  лишь  для  метилпентаметплена  и,  вѣроятно,  пентамети- 
лена.  Не  отрицаемъ,  по  нѣкоторымъ  имѣющимся  наблюденіямъ,  воз- 
можности удаленія  нѣкоторыхъ  гомологовъ  гексаметилена,  но 
условія  этой  реакціи  требуется  еще  определить.  Въ  то  же  время 
ундеканафтенъ  мало  измѣняѳтся  отъ  слабо  дымящей  кислоты  при 
обыкновенной  температурѣ,  а  додеканафтенъ  можетъ  быть  съ  нею 
перегоняем!,  *). 

Опредѣленіе  прпсутствія  полиметиленовъ  посредствомъ  сожженія 
возможно  только  для  низшихъ  членовъ,  если  относительное  количество 
ихъ  въ  смѣси  довольно  значительно.  По  мѣрѣ  увеличенія  частицы 
разность  въ  процентномъ  составѣ  все  болѣе  и  болѣе  приближается 
къ  разности  отъ  обычныхъ  погрѣшностей  анализа. 

Такимъ  образомъ  для  сужденія  о  присутствіи  вообще  полиме- 
тиленовъ, не  задаваясь  возможностью  опредѣлять  ихъ  всегда  коли- 
чественно, ѳдинственнымъ  совершенно  достаточнымъ  признакомъ 
служитъ  уд.  в.  вмѣстѣ  съ  температурой  кипѣнія. 


Поправки  автора  къ  первой  части  статьи  (1  выпускъ,  стр.  59—99). 


должно  выть: 
Хагелину 
нафтиленами 

изомерныхъ  съ  нафтѳнами 

рядовъ 

69°— 70° 


СТРАН.        строка.  напечатано: 

61  17  снизу  Гагелинн 

62  12      »  нафтѳнами 

66  12  сверху  изомерныхъ  нафтеновыхъ 

рядовъ 

67  18  снизу  70е— 71° 

—  Сноска  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  20, 18  (2). 

69  19  сверху  для  очистки  для  окончательной  очистки 

70  2  и  3  св.         надо  измѣнить  такъ:  получаются  довольно  чистыя  глу- 

таровая  и  янтарная  кислоты. 

—  1,  2  и  3  сн.     надо:  Макенъ  и  Байеръ  показали,  что  гекса-  и  гепта- 

нафтилѳны  и  гексатерпенъ  (дигидробензолъ)  даютъ  при 
этомъ  различный  окраски  [мы  нашли,  что  и  другіе  не- 
предѣльные  циклическіе  углеводороды  даютъ  съ  этимъ 
реактивомъ  окраски]. 


!)  Ж.  Р.  X.  О.  15.  Апи.  сіі.  еі  рЬуз.  (6)  2,  461. 


СТРАН. 

75 
76 
78 


79 
80 
81 
82 
83 
84 

85 

88 


СТРОКА. 

5  сверху 

17  снизу 

10  сверху 
12  » 

14  » 
12  » 

11  » 

12  снизу 
4  сверху 

18  снизу 

2  сверху 

12  » 
11  снизу 


89  4  сверху 

90  6  » 

94  15  снизу 

96  15 


напечатано: 
велась 
двухъ 
81° 
80° 

смѣсь . 
также 

съ  примѣсью 
сноска: 


Вегі.  Вег.  30,  976. 


должно  выть: 

сдѣлана 

трехъ 

80,5°-  81° 

80,3° 

примѣсь 

такой-же 

съ  небольшой  примѣсью 
циклическихъ  изомеровъ 


изомеровъ 

сноска:  Этотъ  способъ  первый  разъ  былъ  примѣненъ  Ру- 
девичемъ  для  охлоренія  одного  изъ  деканафтеновъ. 
полихлоридовъ  полихл.  и  нѣкоторыхъ  тре- 

тичныхъ  хлоридовъ 
не  болѣе  около 

сноска:  Описываемыя  подробности  частью  уже  указаны 
М.  И.  Коноваловымъ  и  приводятся  здѣсь  потому,  что 
были  испытаны  нами  на  другихъ  углеводородахъ,  а  также 
для  цѣльности  представленія 
доведена  до  1,085 
и  выдѣлившееся  третичное 
нитро 

около  сутокъ 
ведетъ  къ 


о  реакщи. 
повышена  на  0,010 
выдѣлившагося  третичнаго 
нитро 

около  трехъ  сутокъ 
ведетъ  иногда  къ 


Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Варшавскаго  Университета. 

Къ  строенію  терпевовъ  и  тіъ  родственвыхъ  соединеній. 
XIX.  О  ппнолгликолахъ. 

К.  Славинскаго. 

Е.  Е.  Вагнеромъ  *)  было  своевременно  сообщено,  что  при  оки- 
сленіи  пинола  ііерманганатомъ  образуется  пинолгликоль  и  что  гли- 
коль этотъ  отличенъ  отъ  полученнаго  Валлахомъ  изъ  бромистаго 
пинола.  Въ  настоящей  статьѣ  я  позволю  себѣ  описать  свойства 
гликола,  образующагося  при  окисленіи  и  сравнительное  изслѣдо- 
ваніе  обоихъ  гликолей,  доказывающее  ихъ  структурное  тождество, 
а  также  и  привести  соображенія,  дающія  возможность  установить 
родъ  изомеріи  этихъ  соединены. 

Пинолгликоль,  образующійся  окисленгемъ  пинола,  Получающійся 
при  окисленіи  пинола  гликоль  представляѳтъ  собой  кристаллическое 
вещество,  слабо-горькаго  вкуса,  легко  растворимое  въ  водѣ,  спиртѣ, 
эфирѣ  и  уксусномъ  эфирѣ,   очень  тоѵдн )  —  въ  лигроинѣ.  Всего 

*)  Ж.  26,  328—333  и  28,  568. 
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удобнѣе  его  кристаллизовать  изъ  уксуснаго  эфира.  На  препаратѣ, 
полученномъ  при  первомъ  приготовлены,  мнѣ  пришлось  наблюдать, 
что  гликоль,  кристаллизованный  пзъ  воды,  плавится  при  128° — 
129°,  тогда  какъ  кристаллы,  полученные  изъ  обыкновеннаго  и  уксус- 
наго эфира,  имѣли  нѣсколько  низшую  т.  пл.,  126° — 127°.  По  изслѣ- 
дованіямъ  I.  А.  Морозевича  оказалось,  что  препараты,  имѣющіе 
различную  температуру  плавленія,  обладаютъ  и  различной  кристал- 
лической формой.  Такъ,  онъ  нашелъ,  что  кристаллы,  полученные 
изъ  эфира  и  уксуснаго  эфира,  представляютъ  ромбическія  прпзмы, 
съ  подчиненной  пирамидой,  между  тѣмъ  какъ  изъ  воднаго  раствора 
получаются  таблицеобразные  кристаллы  моноклинической  системы 
(плоскости  оптпческихъ  осей  и  биссектриса  остраго  угла  почти  пер- 
пендикулярны базису  оР).  Позднѣе,  однако,  мнѣ  уже  не  приходи- 
лось встрѣчаться  съ  низкоплавящимися  ромбическими  кристаллами, 
и  изъ  всѣхъ  растворителей  получались  одни  и  тѣ  же  прекрасно 
образованные  кристаллы  съ  т.  пл.  129°,  которые  были  подробно 
изслѣдованы  Г.  В.  Вульфомъ  х). 

Кристаллы  эти  оказались  весьма  интересными,  ибо  представ- 
ляютъ совершенно  выдающійся  случай  очень  сильно  выраженной 
скрещенной  дисперсіи  оптическихъ  осей,  допускающей  количествен- 
ное опредѣленіе  этого  явленія.  Привожу  сообщенныя  мнѣ  Г.  В. 
Вульфомъ  данныя  дословно:  «Кристаллы  моноклиническіе,  съ  пло- 
скостью симметріи,  но  безъ  оси  симметріи.  Наблюдены  грани:  (100), 
(100),  (010),  (010),  (ООІ),  (101),  (11І),  (111),  (111),  (ГГГ),  (211), 
(211).  Параметры  а  :Ь  :с  = 1,190 1: 1,180;  р  =  94°55'>. 

«Изъ  этого  видно,  что  кристаллы  псѳвдокубичны.  Кристаллы 
обладаютъ  превосходной  спайностью  по  (010).  Выколотыя  по  спай- 
ности пластинки  при  вращеніи  столика  микроскопа  не  затухаютъ 
ни  въ  какомъ  азимутѣ,  но  мѣняютъ  окраску,  какъ  это  дѣлала  бы 
пластинка  кристалла,  вращающаго  плоскость  поляризаціи,  при  вра- 
щеніи  анализатора.  Это  явленіе,  какъ  оказалось,  зависитъ  отъ 
сильно  выраженной  скрещенной  дисперсіи  оптическихъ  осей,  острая 
биссектриса  угла  которыхъ  перпендикулярна  къ  плоскости  спай- 
ности. Дисперсія  эта  въ  данномъ  случаѣ  такъ  велика,  что  оказа- 
лось возможнымъ  измѣрить  ее  количественно  для  разныхъ  цвѣтовъ 
спектра». 

*)  Считаю  пріятнымъ  долгомъ  выразить  и  въ  этомъ  мѣстѣ  мою  глубочайшую 
признательность  I.  А.  МорозеЯичу  и  особенно  Г.  В.  Вульфу  за  ихъ 
кристаллограф ическія  изслѣдованія. 
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Гликоль  сублимируется  въ  видѣ  тонкихъ  пластинокъ.  Темпера- 
тура плавленія  сублимированнаго  гликоля:  128,5° — 129°.  Онъ  спо- 
собенъ  перегоняться  безъ  разложенія  и  притомъ  не  только  въ  раз- 
рѣженномъ  пространствѣ,  но  и  подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ. 
Такъ  оказалось,  что  подъ  давленіемъ  12  мм.  онъ  кипитъ  при 
157°— 158°,  а  подъ  давленіемъ  760  мм.  при  281°— 282°. 

Составъ  гликола  ироконтролированъ  нижеслѣдующими  анализами: 

1)  0,2133  гр.  вещества  дали  0,5033  гр.  С02  и  0,1917  гр.  Н20. 

2)  0,2697   »        »  *     0,6366   »   С02  »  0,2384    »  Н20. 

3)  0,2257    »         »  »     0,5330   »    С02  »  0,1971    »  Н,0. 


Уксусный  эфиръ  пиногликоля.  Для  установки  гликольнаго  ха- 
рактера описаннаго  продукта  окисленія  пинола  было  изучено  его 
отношеніе  къ  уксусному  ангидриду.  Оказалось,  что  онъ  легко  обра- 
зуешь полный  эфиръ,  какъ  при  кипяченіи  съ  ангидридомъ,  такъ 
и  при  нагрѣваніи  съ  нимъ  въ  запаянной  трубкѣ  при  150°  въ  те- 
чете 10  часовъ.  Эфиръ,  полученный  первымъ  путемъ,  перегнался 
подъ  давленіемъ  17  мм.  при  166°— 167°  и  при  171° — 172°  подъ 
давленіемъ  23  мм.,  а  полученный  нагрѣваніемъ  въ  запаянной  трубкѣ 
при  165°— 166°  подъ  давленіемъ  17  мм. 

Оба  образца  эфира  были  вполнѣ  одинаковы;  они  представляли 
собой  густой,  малоподвижный  сиропъ,  не  обладающій  запахомъ. 
При  охлажденіи  эфиръ  не  кристаллизовался;  въ  охладительной 
смѣси  изъ  эфира  и  твердой  угольной  кислоты  онъ  превращается 
въ  стекловидную,  аморфную  массу,  которая  уже  при  незначитель- 
номъ  повышеніи  температуры  опять  становится  жидкою. 

Удѣльный  вѣсъ,  опредѣленный  пикнометромъ,  далъ  слѣдующіе 
результаты: 


С  64,51 
Н  9,67 


I. 

64,35 
9,98 


Найдено: 


II. 
64,37 
9,82 


III. 

64,42 
9,66 


Вѣсъ  воды  при    0° — 5,9706  гр, 
>    20°— 5,8566  » 
*     эфира  *    20°— 6,6530  » 


20° 

Отсюда  сі  Оо  =  1,1143. 


20° 

й9По  =  1,1360. 


Эфиръ  оптически  недѣятеленъ,  въ  водѣ  ( растворяется  крайне 
трудно,  изъ  воднаго  раствора  выдѣляется  въ  маслообразномъ  видѣ 
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Составъ  его  проконтролированъ  слѣдующими  анализами: 

1)  0,2759  гр.  вещества  дали  0,6266  гр.  С02  и  0;2091  гр.  Н20. 

2)  0,2631    »  »     0,5953   »  С02  »  0,1953    »  Н20. 

3)  0.2708    »         »  *     0,6162    »  С02 

Вычислено  для  Найдено: 

С10Н160(СН3СОО)2:                 I.              II.  III. 

С        62.22  61,94          61,70  62,06 

Н         8,15                     8,41            8,24  — 

При  омылѳніп  эфира  получился  обратно  тотъ  же  самый  гликоль 
съ  темп.  пл.  128,5° — 129°,   изъ  котораго  онъ  былъ  приготовленъ. 

Отношеніе  пинолгликоля  къ  карбанилу.  Кромѣ  отношенія  гли- 
коля къ  уксусному  ангидриду  было  изучено  также  й  содержаніе 
его  относительно  карбанила.  Реакція  съ  послѣднимъ  происходить, 
но  не  идетъ  до  конца. 

Первый  опытъ  былъ  произведенъ  при  нагрѣваніи  на  водяной 
банѣ  въ  запаянной  трубкѣ  двухъ  части цъ  карбанила  съ  одной  ча- 
стицей пинолгликоля.  При  вскрытіи  трубки  давленія  не  замѣчалось; 
уретанъ  извлекался  бензоломъ  и  послѣ  многократныхъ  перекристал- 
лизаціи  изъ  воднаго  спирта,  плавился  между  151° — 154°.  Анализъ 
этого  вещества  далъ  слѣдующія  числа: 

1)  0,2783  гр.  вещества  дали  13,3  к.  с.  N  при  18,2°  и  764,6  мм.  =  0,0154  гр. 

2)  0,2480    »         »  »     11,7  »  »  N    >    18°     »  760,6    »  =0,0135  » 

Вычислено  для;  Найдено: 

С«т»іАН        с24н28о.А  I.  II. 

N       4,6  6,59  5,53  5,44 

Изъ  данныхъ  анализовъ  видно,  что  анализированное  вещество 
представляло  смѣсь  моно-  и  диуретана,  которую  кристалл изаціей 
изъ  воднаго  спирта  раздѣлить  не  удалось.  Было  сдѣлано  еще  нѣ- 
сколько  попытокъ  приготовить  диуретанъ  и  на  нихъ  потрачено 
20  гр.  пинолгликоля;  при  всемъ  томъ  мнѣ  удалось  получить  въ 
концѣ  концовъ  лишь  0,05  гр.  вещества,  плавившагося  выше  пре- 
дыдущей смѣси,  а  именно  при  174°. 

Окисленге  гликоля  марганцовокаліевой  солью,  ймѣя  въ  виду 
доказать,  что  кислоты,  полученныя  при  окисленіи  пинола,  пред- 
ставляютъ  собою  продуктъ  окисленія  гликоля,  я  произвѳлъ  опытъ 
окисленія  этого  послѣдняго. 

Для  окисленія  было  взято  6  гр.  пинолгликоля  и  столько  перман- 
ганата  въ  5°/0  растворѣ,  чтобы  на  частицу  перваго  пришлось  4  атома 
дѣйствующаго  кислорода.  Окисленіе  при  комнатной  температурѣ 
длилось  7  сутокъ.  Послѣ  отдѣленія  окисловъ,  жидкость,  содержа- 
щая въ  растворѣ  соли  образовавшихся  кислотъ  и  нѳокислившійся 


—  199  — 


гликоль,  была  насыщена  углекислотой  и  осторожяымъ  нагрѣваніемъ 
на  водяной  банѣ  выпарена  досуха,  полученный  остатокъ  выбал- 
тывался эфиромъ  до  полнаго  извлеченія  нейтральвыхъ  продуктовъ. 

Соли  образовавшихся  кислотъ  были  растворены  въ  водѣ,  сильно 
подкислены  фосфорной  кислотой  и  подвергнуты  перегонкѣ  съ  водя- 
нымъ  паромъ.  Перегоны  были  насыщены  углесеребряной  солью. 
Полученныя  соли  были  анализированы;  результаты  слѣдующіе: 

1)  0,1815  гр.  вещества  дали  0,1173  гр.  —  64,63%  А§\ 

2)  0,2011  »         *  »    0,1299  »   =  64,59°/0  А§- 

Уксусносѳребряная  соль  содержать  64,66°/0  А§. 

Изъ  этихъ  данныхъ  видно,  что  уксусная  кислота  является  един- 
ственной летучей  кислотой,  образующейся  при  окисленіи  пинол- 
гликоля. 

Нѳлетучія  кислоты  были  извлечены  эфиромъ,  послѣ  удаленія 
котораго  получилась  однородная  кристаллическая  масса,  оказав- 
шаяся, послѣ  предварительной  очистки  и  перекристаллизаціи  изъ 
воды,  нацѣло  состоящей,  судя  по  т.  пл.  57°,  кристаллической  формѣ 
и  растворимости  въ  водѣ,  изъ  терпениловой  кислоты.  Единствен- 
ными продуктами,  которые  удалось  мнѣ  констатировать  при  окисле- 
ніи  пинолгликоля,  являются,  слѣдовательно,  терпениловая  и  уксус- 
ная кислоты,  которыя,  какъ  мы  видѣли,  являются  и  продуктами 
окисленія  пинола. 

Сравненіе  гликоля,  полученнаго  окисленіемь  съ  гликолемъ  изъ 
бромыстаго  пинола.  Сопоставленіе  свойствъ  гликоля,  полученнаго 
при  окисленіи,  со  свойствами,  наблюденными  Валлахомъ  при  изу- 
ченіи  гликоля  изъ  бромистаго  пинола,  обнаруживает^  что  гликоли 
эти  неодинаковы,  ибо  разнятся  въ  температурахъ  плавленія.  Такъ: 

гликоль  изъ  пинола  плавится  при  129° 

»         »    бромистаго  пинола  плавится  при.  125° 

Особенно  же  рѣзкая  разница  сказалась  въ  свойствахъ  уксус- 
ныхъ  эфировъ.  Тогда  какъ  эфиръ  гликоля  Валлаха  кристалличенъ 
и  плавится  при  97°,  эфиръ  изъ  нашего  гликоля  оказался  къ  кри- 
сталлизации несклоннымъ,  и  пока  закристаллизовать  его  не  уда- 
лось. Рѣзко  отличными  представлялись  и  температуры  кипѣнія 
обоихъ  эфировъ,  и  тутъ  дѣло  осложнялось  еще  тѣмъ,  что  у  Вал- 
лаха имѣются  относительно  кипѣнія  эфира  два  несогласный  между 
собой  наблюденія,  а  именно,  онъ  даетъ  температуру  кипѣнія: 

подъ  давленіемъ  13  мм.     .  127° 
»  20  мм,     .  155° 
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Въ  виду  всего  этого  представилось  интереснымъ  приготовить 
гликоль  ііо  Валлаху  и  сравнить  его  съ  нашимъ,  и  въ  случаѣ, 
еслибы  различіе  подтвердилось,  рѣшить  путемъ  окисленія  гликолей 
вопросъ,  имѣемъ  ли  мы,  въ  данномъ  случаѣ,  дѣло  со  стереоизоме- 
рами,  или  же  со  структурной  изомеріей.  Съ  этою  цѣлыо  я  приго- 
товилъ  уксусный  эфиръ  пиногликоля  нагрѣваніемъ  на  водяной  банѣ 
раствора  бромистаго  пинола  въ  кальбаумовской  уксусной  кислотѣ 
съ  уксусносеребряной  солью. 

Продуктъ  реакціи,  послѣ  отдѣленія  бромистаго  серебра,  былъ 
подвергнутъ  перѳгонкѣ  при  13  мм.  и  кипѣлъ  при  152е — 158°.  Пере- 
гонъ  при  охлаждены  затвердѣлъ,  но  не  вполнѣ.  Кристаллическая 
масса  была  пропитана  какой-то  густой  жидкостью,  которой  не  уда- 
лось ни  отсосать,  ни  отжать  въ  бумагѣ.  Огдѣлать  кристаллы  отъ 
маслообразнаго  вещества  я  пытался  затѣмъ  при  помощи  лигроина 
и  тутъ  оказалось,  что  маслообразное  вещество  и  часть  кристалловъ 
въ  лигроинѣ  растворяются  легко,  остальная  часть  крайне  трудно 
даже  въ  кипящемъ  и  при  охлажденіи  раствора  тотчасъ  же  выпа- 
даютъ  шелковистые  кристаллы,  плавящіеся  при  123° — 124°. 

Анализъ  этого  вещества  далъ  слѣдующіе  результаты: 

1)  0,1928  гр.  вещества  дали  0,4556  гр.  С03  и  0Д663  гр.  Н20. 

2)  0,2382    »         »  »    0,5626   »   С03  »  0,2033    »  Н20. 


Уже  трудная  растворимость  этого  вещества  въ  лигроинѣ  и  тем- 
пература плавленія  говорили  въ  пользу  того,  что  шелковистые  кри- 
сталлы представляютъ  собою  пинолгликоль.  Данныя  анализовъ,  какъ 
видно,  вполнѣ  подтвердили  это  прѳдположеніе.  Выдѣливъ  такимъ 
образомъ  гликоль,  я  однако  не  могъ  избавиться,  при  помощи  ли- 
гроина, отъ  маслообразнаго  вещества  и  оно  выдѣлилось  вмѣстѣ  съ 
легко  растворимымъ  кристаллическимъ  веществомъ  послѣ  удаленія 
растворителя.  Достигнуть  раздѣленія,  наконецъ,  удалось  промыва- 
ніѳмъ  кристаллической  массы  небольшимъ  количествомъ  воды.  Остав- 
шіеся  кристаллы  были  выложены  на  фарфоровую  пластинку,  и  затѣмъ 
перекристаллизованы  изъ  лигроина;  кристаллы  получились  хорошо  об- 
разованные; они  плавились  при  97°,  кипѣли  при  8,5  мм.  при  151° — 152°. 
Анализъ  далъ  результаты,  хорошо  согласующееся  съ  составомъ  эфира: 

1)  0,2187  гр.  вещества  дали  0,4978  гр.  С02  и  0,1591  гр.  Н20. 

2)  0,1879    »         »  »     0,4274   »    С02  »  0,1395  »  Н20. 


Вычислено  для 


Найдено: 

I.  II. 
64,47  64,40 
9,60  9,49 


сюні8°з: 
С  64,51 
Н  9,67 
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Вычислено  для  Найдено: 

СІ0Н1вО(ООС.СН,Ѵ  I.  II. 

С       62,22  62,09  62,05 

Н        8,15  8,09  8,25 

При  омылѳніи  этого  эфира  получился  гликоль,  плавящійся 
при  123°— 124°. 

Чтобы  сравнить  температуры  кипѣнія  обоихъ  эфировъ  при  воз- 
можно близкихъ  условіяхъ,  я  перегналъ  эфиръ,  полученный  нагрѣ- 
ваніемъ  нашего  пинолгликоля  съ  уксуснымъ  ангидридомъ  еще  разъ 
при  10,5  мм.  и  нашелъ  т.  к.  154° — 155°.  Для  наглядности  дѣлаю 
слѣдующее  сопоставленіе  физическихъ  свойствъ  какъ  самыхъ  гли- 
колей,  такъ  и  ихъ  уксусныхъ  эфировъ: 

Темп.  плав.  Темп.  кип. 

Пинолгликоль  изъ  пинола  128,5°— 129°  157°— 158°  (12  мм.). 

»    бромистаго  пинола    .    123°  —124°  158°— 159°  (12  мм.). 

Уксусный  эфиръ  перваго   жидкій  154° — 155е  (10,5  мм.). 

посдѣдняго    ....     97°  151°— 152°  (8,5  мм.). 

Если  принять  въ  разечетъ,  что  эфиръ  изъ  пинола  кипѣлъ 

подъ  давленіемъ  10,5  мм.  при  154° — 155° 
и  подъ  давленіемъ  17     мм.  при  165° — 166° 

то  окажется,  что  при  измѣненіи  давленія  на  6,5  мм.  температура 
кипѣнія  измѣнилась  на  11°.  Разности  въ  1  мм.  соотвѣтствуетъ,  слѣ- 
довательно,  различіе  въ  температурѣ  кипѣнія  приблизительно  рав- 
ное 1,5°.  Принимая  такую  зависимость  между  давленіемъ  и  темпе- 
ратурой кипѣнія,  мы  приходимъ  къ  выводу,  что  оба  эфира,  какъ 
и  гликоли,  кипятъ  одинаково  и  что  различіе  сказывается  лишь  въ 
тѳмпературахъ  плавленія.  Такого  же  рода  различіе  обнаруживается 
по  показаніямъ  Валлаха — (по  выходѣ  въ  свѣтъ  нашего  предвари- 
тельнаго  сообщенія,  онъ  приготовилъ  гликоль  по  способу  Вагнера 
и  сравнилъ  его  со  своимъ)  х),  —  и  между  бромангидридами  обоихъ 
гликолей:  его  гликоль  далъ  съ  бромистымъ  фосфоромъ  обыкновен- 
ный кристаллическій  бромистый  пинолъ,  нашъ  же  —  жидкій. 

Были  произведены  еще  опыты  съ  цѣлью,  не  удастся  ли  подмѣ- 
тить  между  обоими  гликолями  различной  устойчивости  въ  отноше- 
ніи  къ  разведенной  соляной  кислотѣ,  но  оказалось,  что  при  шести- 
часовомъ  кипяченіи  съ  двухпроцентной  кислотой  оба  гликоля,  по- 
видимому,  дегидратируются  съ  одинаковой  легкостью  и,  что  осо- 
бенно интересно,  даютъ  непредѣльные  продукты  дегидратаціи,  весьма 


*)  Вегі.  Бег.  28,  27 10. 
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энергично  возстановляющіе  перманганатъ.  Эти  продукты  предпола- 
гается изслѣдовать  ближе. 

Дабы  рѣшить  вопросъ  на  счетъ  рода  изомеріи  гликолей,  были 
сдѣланы  два  параллельныхъ  опыта  окисленія  въ  тождественныхъ 
услозіяхъ.  Окисленія  велись  слѣдующимъ  образомъ: 

а)  Гликоли,  нужные  для  окпсленія,  были  получены  омылѳніемъ 
соотвѣтственныхъ  эфировъ. 

Ъ)  По  2  гр.  каждаго  гликоля  растворялось  въ  50  гр.  воды. 

с)  Пятипроцентнаго  раствора  перманганата  было  взято  столько, 
чтобы  на  частицу  гликоля  приходилось  по  4  атома  дѣйствующаго 
кислорода. 

й)  Окисленіе  велось  при  комнатной  температурѣ  и  длилось  въ 
обоихъ  опытахъ  14  сутокъ. 

Послѣ  того,  какъ  окислы  были  отфильтрованы,  фильтратъ  былъ 
насыщенъ  угольной  кислотой  и  осторожно  выпаренъ  до-суха  на 
водяной  банѣ.  Остатокъ  извлекался  эфпромъ,  который  извлекъ  лишь 
слѣды  нейтральныхъ  иродуктовъ. 

Соли  образовавшихся  органическихъ  кислотъ  были  растворены 
въ  небольшомъ  количествѣ  воды,  сильно  подкислены  фосфорной 
кислотой  и  подвергнуты  перегонкѣ  съ  водянымъ  паромъ.  Перегоны 
были  насыщены  углебаріевой  солью. 

Растворъ  образовавшихся  баріевыхъ  солей  былъ  выпаренъ  до- 
суха на  водяной  банѣ,  и  полученный  такимъ  образомъ  остатокъ 
окончательно  высушенъ  при  140°.  Нелетучія  кислоты  были  извле- 
чены эфиромъ.  послѣ  удаленія  котораго  осталась  сиропообразная 
масса,  которая  при  стояніи  вполнѣ  закристаллизовалась. 

Образовавгаіяся  баріевыя  соли  летучихъ  кислотъ  вѣсили: 

Изъ  гликоля  Валлаха  0,90  гр. 
*       »       нашего    0,95  » 

По  теоріи  должно  было  получиться  уксуснобаріевой  соли  по  1,39  гр. 

Въ  обоихъ  случаяхъ  получились,  какъ  видно,  очень  близкія 
количества   баріевыхъ  солей.   Обѣ  соли  оказались  уксусными,  ибо 

0,1992  гр,  соли  изъ  гликоля  Валлаха  дали  0,1810  гр.  Ва80^  =  53,41%  Ва. 
0,4244  нашего      »     0,3814    »    Ва804  ==  52,83%  Ва. 

Въ  (СН3СОО)2Ва  содержится  53,72%  Ва. 

Нелетучая  кислота,  полученная  при  окисленіи  Валлаховскаго 
гликоля,  оказалась  вполнѣ  однородной  и  обладающей  всѣми  харак- 
терными признаками  терпениловой  кислоты.  Изъ  нашего  же  гликоля, 
кромѣ  терпениловой  кислоты,  удалось  выдѣлить  нѣкоторое  ко- 
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личество  теребиновой  съ  т.  пл.  174°.  Послѣдніе  слѣды  тере- 
биновой  кислоты  были  отдѣлены  по  способу  Тимана  х),  по  ука- 
заніямъ  котораго  изъ  воднаго  раствора  смѣси  кислотъ  хлороформъ 
извлекаетъ  лишь  терпениловую,  а  эфиръ  теребиновую.  Теребиновой 
кислоты  образовалось  очень  мало,  главная  масса  нелетучихъ  кис- 
лотъ состояла  изъ  терпениловой. 

Необразованіе  теребиновой  кислоты  изъ  Валлаховскаго  гликоля 
не  можетъ  служить  поводомъ  считать,  что  его  окисленіе  протекало 
иначе,  чѣмъ  нашего,  потому  что  въ  раньше  описанномъ  опытѣ 
окисленія  и  изъ  послѣдняго  образовалась  только  одна  терпениловая 
кислота.  Очевидно,  условія,  вліяющія  на  образованіе  теребиновой 
кислоты,  столь  неуловимы,  что  даже  при,  невидимому,  вполнѣ 
одинаковыхъ  она  одинъ  разъ  получается,  другой  разъ  нѣтъ. 

Полученные  результаты  такимъ  образомъ  приводятъ  къ  заклю- 
ченно, что  оба  гликоля  структурно  тождественны. 

О  цисъ-трансъ-изомеріи  пинолгликолей.  О  родѣ  изомеріи  между 
пинолгликолями  было  уже  высказано  предположеніѳ  Вагнеромъ  2). 
По  его  мнѣнію,  здѣсь  имѣетъ  мѣсто,  вѣроятно,  такъ  называемая 
цисъ-трансъ-изомерія.  Такъ,  онъ  высказалъ,  что  «различіе  глико- 
лей  обусловливается  различіемъ  въ  условіяхъ  ихъ  образованія,  а 
послѣднее  ведетъ  къ  предположенію,  что  простыя  связи,  входящія 
въ  составь  двойной,  помѣщающейся  въ  ядрѣ  циклическая  сое- 
диненія,  благодаря  общей  конфигураціи  частицы,  неодинаковы  въ 
смыслѣ  легкости  разрыва,  а  потому  присоѳдиненіе,  происходящее 
въ  разныхъ  условіяхъ,  можетъ  вести  къ  образованію  разныхъ  сте- 
реоизомеровъ».  Отсюда  ясно,  что,  по  Вагнеру,  при  присоединеніи 
къ  пинолу  брома  размыкается  одна  простая  связь  изъ  входящихъ 
въ  составъ  двойной,  а  при  образованіи  гликоля  путѳмъ  окисленія 
пинола  —  другая,  такъ  что  въ  одномъ  случаѣ  присоединяющіеся 
атомы  становятся  по  ту  сторону  кольца,  на  которой  находится 
окисный  кислородъ,  а  въ  другомъ  —  на  противоположную.  Но  во- 
просъ,  куда  именно  становится  бромъ  и  куда  помѣщаются  водные 
остатки,  затронутъ  тогда  не  былъ,  за  неимѣніѳмъ  какихъ-либо  под- 
ходящихъ  для  его  разрѣшенія  данныхъ. 

Позднѣе  такія  данныя  явились,  и  теперь,  какъ  Е.  Е.  высказался 
въ  разговорѣ  со  мной,  вопросъ  этотъ,  по  его  мнѣнію,  уже  можетъ 
подлежать  обсужденію.  Сущность  его  воззрѣній,  которыя  я  передаю 


*)  Вегі.  Вег.  29,  928. 
2)  Ж.  28,  568. 
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съ  его  согласія,  состоитъ  въ  слѣдующемъ:  способъ  образованія  собре- 
рола  изъ  пинола  указываетъ,  что  водные  остатки  его  находятся  въ 
цисъ-положеніи.  По  недавнымъ  наблюденіямъ  Валлаха  *),  собреролъ 
присоединяем  частицу  брома  и  даетъ  кристаллическій  бромюръ 
С10Н16(ОН)2Вг2,  который  легко  отдаетъ  двѣ  частицы  бромистаго 
водорода.  Эта  отдача  совершается  нацѣло  уже  при  нагрѣваніи  его 
раствора  въ  метиловомъ  спиртѣ  съ  метилатомъ  натрія,  слѣдова- 
тельно,  при  очень  невысокой  температурѣ,  и  ведетъ  къ  образова- 
нно окиси  пинолгликоля: 

сн3 

сн  с  сн 
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Поэтому  нѣтъ  основанія  предполать,  что  при  образованіи  по- 
слѣдней  происходятъ  какія-либо  перегруппировки,  и  реакцію  можно 
представить  себѣ  совершающейся  нормально.  Сущность  же  ея  со- 
стоитъ въ  томъ,  что  каждый  водный  остатокъ  выдѣляетъ  по  частицѣ 
бромистаго  водорода  съ  однимъ  изъ  паевъ  брома,  что  можетъ  со- 
вершиться нормально,  очевидно,  только  въ  томъ  случаѣ,  когда  оба 
пая  брома  въ  бромистомъ  собреролѣ  будутъ  находиться  на  той  сто- 
ронѣ  кольца,  на  которой  находятся  и  водные  остатки,  т.  е.  въ  по- 
ложеніи  цисъ: 
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Бромистый  собреролъ. 


СН3.С.СН3 

СНа  сн- 


СНЧ 


Окись  пинолгликоля. 

Въ  такомъ  случаѣ  и  пинолгликоль,  образующійся  при  гидра- 
таціи  окиси,  нужно  считать  за  цисъ-гликоль,  а  такъ  какъ  окись 
переходить  гидратаціей  въ  тотъ  пинолгликоль,  который  образуется 
изъ  кристаллическаго  бромистаго  пинола,  то,  слѣдовательно,  гли- 


!)  ЬіѳЬі^з  Апп.  291,  353. 
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коль,  получающійся  окисленіемъ  пинола,  долженъ  быть  траясъ- 
изомѳромъ. 

Такимъ  образомъ  Вагнеръ  приходить,  путемъ  обычныхъ  пріе- 
мовъ  установки  строенія  стереоизомеровъ,  къ  заключенію,  что  кри- 
сталлическій  бромистый  пинолъ  и  отвѣчающій  ему  гликоль  —  сое- 
диненія  цисъ-ряда,  а  гликоль,  получающійся  окисленіемъ,  прпнад- 
лежитъ  къ  трансъ-ряду. 

Этотъ  выводъ  діаметрально  противоположенъ  тому,  къ  которому 
нѣсколько  мѣсяцевъ  тому  назадъ  пришелъ  А.  Гинзбергъ  *),  по  мнѣ- 
нію  котораго,  наоборотъ,  гликоль  Валлаха  и  кристаллическій  бро- 
мюръ  слѣдуетъ  «очевидно»  признать  за  трансъ-изомеры,  нашъ  же 
гликоль  —  цисъ-пзомеромъ.  Такое  мнѣніе,  впрочемъ,  не  мотиви- 
руется какими-либо  данными,  спеціально  относящимися  до  пинол- 
гликолей. 

Разсказавъ,  какъ  должно  понимать  строеніе  цисъ-трансъ-изомер- 
ныхъ  терпиновъ  съ  точки  зрѣнія  новыхъ  вагнеровскихъ  структур- 
ныхъ  формулъ,  что,  впрочемъ,  было  уже  разъяснено  раньше  самимъ 
Бейеромъ2),  Гинзбергъ  выводитъ  изъ  открытаго  послѣднимъ  явле- 
нія,  что  присоединеніемъ  бромоводорода  къ  лимонену  образуется 
галоидангидридъ  трансъ-терпина,  тогда  какъ  терпингидратъ,  въ 
который  тотъ  терпенъ  перѳходитъ  гидратаціей,  принадлежитъ  къ 
цисъ-ряду,  правило,  которое  формулируетъ  такъ:  «налагающаяся 
группы,  содержащая  галоидъ,  присоединяются  къ  углеводороду  въ 
трансъ-положеніи  (какъ  бы  отталкиваясь),  при  замѣнѣ  галоидовъ 
гидроксилами  происходитъ  явленіе  обратное,  они  даже  какъ  бы 
притягиваются,  налагаясь  исключительно  въ  положеніи  соотвѣтствен- 
номъ»  (ближайшемъ). 

Вотъ,  это  то  «правило»  и  побуждаетъ  его  прійти  къ  выше- 
приведенному заключенію,  но  оно,  какъ  видно,  не  оправдывается  3). 

*)  Ж.  29,  267—271. 

2)  Вегі.  Вег.  29,  5. 

3)  По  поводу  самаго  «правила»  позволю  себѣ  замѣтить  слѣдующѳе.  Гинз- 
бергъ, повидимому,  ошибается,  усматривая  подтвержденіе  своему  правилу  въ 
томъ  обстоятельствѣ,  будто  низкая  температура  способствуетъ  предпочтитель- 
ному образованію  бромистаго  тримѳтилена  передъ  обыкновеннымъ  бромистымъ 
пропиленомъ  изъ  бромистаго  аллила  и  бромистаго  водорода.  Насколько  мнѣ 
извѣстно,  пзслѣдователи,  имѣвшіе  дѣло  съ  послѣдней  реакціей,  а  именно:  Ю.  В. 
Лѳрмантова  (Ж.  8,  281),  И.  В.  Богомолецъ  (Ж.  10,  258)  и  Эрлевмейеръ  (Іле- 
Ьі^з  Апп.  197,  184 — 185),  пришли  какъ  разъ  къ  обратному  заключенію.  Но 
Эрленмейеръ,  изсдѣдовавшій  реакцію  послѣ  двухъ  первыхъ  и  обстоятельнѣе 
ихъ,  показалъ,  какъ  небезъизвѣстно,  что  исходъ  ея  зависитъ  не  столько  отъ 


—  206  — 


Точно  также  нельзя  признать  достаточно  обоснованной  п  по- 
пытку Гинзберга  установить  пространственную  формулу  строенія 

температуры,  сколько,  отъ  концентраціп  кислоты  и  что  бромистаго  триметилена 
образуется  тѣмъ  болѣе,  чѣмъ  менѣе  она  разбавлена.  Такую  же  зависимость 
подмѣтилъ  Ребуль  (ХеЦзсЬгШ  Г.  СЬет.  1870,  199)  для  порядка  присоединения 
бромоводорода  къ  бромистому  винилу.  По  его  даннымъ,  крѣпкая  кислота  даетъ 
бромистый  этиленъ,  а  разведенная  бромистый  этилпденъ: 


Не  слѣдуетъ  ли  отсюда,  что  и  къ  лимонену  галоидоводороды  присоединяются 
въ  различномъ  порядкѣ  въ  зависимости  отъ  концентраціи.  При  крѣпкихъ  кис- 
лотахъ  галоиды  помѣщаются,  какъ  и  въ  приведенныхъ  случаяхъ,  въ  болѣе 
отдаленныхъ  мѣстахъ — образуются  соѳдиненія  тр;інсъ-ряда,  а  при  разведенныхъ 
происходитъ  обратное  явленіе,  —  тутъ  образуются  соединенія  цнсъ-ряда,  пере- 
ходящая омыленіемъ  въ  соотвѣтствующій  терпинъ. 

При  такой  точкѣ  зрѣнія  на  процессъ  гидратаціи  правило  Г.  теряетъ  всякій 
поводъ  къ  существованію,  потому  что  оно  предполагаетъ  непосредственное  сое- 
динение углеводорода  съ  водой.  Возможность  такого  акта,  по  мнѣнію  проф. 
Вагнера,  впрочемъ,  отрицать  нельзя.  Онъ  считаетъ  общераспространенное 
мнѣніе,  что  гидратація  этиленныхъ  углеводородовъ,  совершающаяся  въ  при- 
сутствіи  кислотъ,  протекаетъ  въ  двухъ  фазахъ,  причемъ  въ  первой  происхо- 
дитъ, какъ  и  при  крѣпкихъ  кислотахъ,  образованіе  сложнаго  эфира  (пли  га- 
лоидангидрида),  который  затѣмъ,  во  второй  фазѣ,  омыляется,  недостаточно  убѣ- 
дительнымъ.  Мнѣніѳ  это,  какъ  извѣстно,  основано  только  на  томъ,  что  чистая 
вода  на  олефины  не  дѣйствуетъ.  Но  при  этомъ  опускается  ивъ  виду,  во-пер- 
выхъ,  что  образованіе  сложнаго  эфира  въ  присутствіи  громаднаго  избытка 
воды  мало  вѣроятно,  и,  во-вторыхъ,  что  роль  кислоты  можетъ  быть  иная, 
чѣмъ  активная.  Кислоты  образуютъ  съ  водой  гидраты,  и  вода,  входящая  въ 
составъ  гидратовъ,  обладаетъ,  конечно,  иными  свойствами,  чѣмъ  свободная,  а 
потому  изъ  неспособности  соединяться  съ  этиленными  углеводородами  еще  не 
слѣдуетъ,  что  также  неспособна  къ  присоедииенію  и  гидратная  вода.  Напро- 
тивъ,  многочисленные  случаи  присоединенія  элементовъ  воды  или  спирта  къ 
различнымъ  непредѣльнымъ  соединеніямъ,  въ  присутствіи  щелочей,  указываютъ 
на  существованіе  такого  процесса  для  воды,  входящей  въ  составъ  основныхъ 
гидратовъ  (КНО  -{-  эц)  и  для  играющаго  роль  такой  воды  спирта,  а  косвен- 
нымъ  образомъ  и  для  воды  кислотныхъ  гидратовъ.  Наконецъ,  на  то  же  самое 
указываютъ  и  явленія  изомеризаціи,  какъ  напр.  превращеніе  іодистаго  метил- 
изопропилкарбинола  въ  третичный  амиловый  спиртъ,  совершающееся,  по  Выш- 
пеградскому,  въ  водной  средѣ  въ  присутствіи  гидроокиси  свинца  и  понимаемое 
просто  только  при  допущевіи  промежуточная  образования  амилена  и  послѣ- 
дующаго  соѳдиненія  его  съ  водой  и  т.  д.  Но,  какъ  бы  ни  смотрѣли  на  про? 
цессъ  гидратаціи,  во  всякомъ  случаѣ  въ  правилѣ  Гинзберга,  на  основаніи  всего 
предыдущаго,  нельзя  не  признать  ее  отвѣчающаго  действительности  истолкова- 
нія  фактовъ. 
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собреритрита  Принимая,  что  при  окисленіи,  какъ  дѣятельнаго, 
такъ  и  недѣятельнаго  собрерола  образуется  одинъ  и  тотъ  же  недѣя- 
тельный  собреритритъ,  онъ  приходить  къ  выводу,  что  всѣ  водные 
остатки  въ  послѣднемъ  занимаютъ  положеніе  цисъ,  такъ  какъ  въ 
противномъ  случаѣ  указанная  тождественность  собреритритовъ  не 
должна  бы  имѣть  мѣста.  Послѣднее  совершенно  справедливо,  но, 
къ  сожалѣнію,  нельзя  считать  доказаннымъ  само  тождество.  Собре- 
ритрита изъ  дѣятельнаго  собрерола  имѣлось  въ  нашей  лабораторіи 
всего  лишь  4  дециграмма.  Оптическія  свойства  съ  такимъ  количе- 
ствомъ,  разумѣется,  не  могли  быть  изслѣдованы,  такъ  что  предпо- 
ложеніе  о  его  недѣятельности  пока  ни  на  чемъ  не  основано,  одного 
же  совпаденія  температуръ  плавленія  для  признанія  тождествен- 
ности, конечно,  не  достаточно. 

Въ  заключеніе  упомяну  еще,  что,  по  мнѣнію  проф.  Вагнера,  къ 
числу  соединены  цисъ-ряда,  вопреки  Гинзбергу,  принадлежитъ, 
зѣроятно,  и  продуктъ  присоединенія  брома  къ  терпинеолу,  —  бро- 
мистый терпинеолъ,  —  такъ  какъ  это  соединеніе  обладаетъ,  какъ 
извѣстно,  способностью  переходить  въ  пинолъ.  Что  касается  мен- 
тантри-1-2-8-ола,  образующегося  изъ  терпинеола  окисленіемъ,  то 
онъ,  наоборотъ,  окажется,  вѣроятно,  соединѳніемъ  трансъ-ряда,  чѣмъ 
тогда  и  объяснится  его  неспособность  переходить  въ  пинолъ2). 

Образованія  цисъ-ментантриола  сдѣдуетъ,  по  Вагнеру,  ожидать 
изъ  бромистаго  терпинеола,  или  изъ  продукта  присоединенія  къ 
терпинеолу  хлорноватистой  кислоты,  каковыя  соединенія  въ  здѣш- 
ней  лабораторіи  съ  этой  цѣлью  изучаются. 

Особенности  пиноліликоля.  Пинолгликоль  представляетъ  собою 
соединеніе  двойственной  функціи.  Будучи  однимъ  изъ  нѣсколькихъ 
возможныхъ  неполныхъ  ангидридовъ,  отвѣчающихъ  четырехатомному 
спирту  собреритриту,  онъ  является,  слѣдовательно,  не  только  двух- 


Кстати  позволю  себв  обратить  вниманіе  читателей  и  на  слѣдующую  не- 
точность, находящуюся  въ  статьѣ  Гинзберга.  На  стр.  269  онъ  говорить:  «Зем- 
леръ  показалъ  на  монохлоргидратѣ  лимонена,  что  первая  частица  галоидоводо- 
рода  присоединяется  къ  изопропильной  (изопропеяильной?)  группѣ».  Это  не 
такъ.  Строеніе  монохлоргидрата  вытекаетъ  вовсе  не  изъ  изслѣдованій  Землера, 
а  есть  прямое  слѣдствіе  приданнаго  Вагнеромъ  лимонену  строенія  и  давнѣй- 
шаго  наблюденія  Валлаха,  что  монохлоргидратъ  этотъ  оптически  дѣятеленъ. 

*)  Ж.  29,  271. 

8)  Образованіе  собрерола  при  дѣйствіи  на  ментантриолъ  хлористаго  ацетила 
(Ж.  28,  131)  не  можетъ  считаться  противорѣчіемъ  сказанному,  такъ  какъ  эта 
реакція  не  устраняетъ  предположенія  о  возможности  при  ней  перегруппировокъ. 


I 
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атомнымъ  спиртомъ  «-ряда,  но  въ  то  же  время  п  окисью  у-ряда 
опредѣленнаго  строенія.  Реакціи,  характеризующія  его  какъ  окись, 
до  сихъ  поръ  еще  не  изучены,  что  же  касается  его  гликольной 
функціи,  то  послѣдняя,  какъ  и  слѣдовало  ожидать,  принявъ  въ  со- 
ображеніе,  что  онъ  не  простой  вторично -третичный  двухатомный 
спиртъ,  представляетъ  довольно  существенныя  особенности,  отли- 
чающія  его  отъ  настоящихъ  вторично-третичныхъ  гликолей  того  же 
ряда.  Эти  особенности  проявляются  и  въ  самомъ  глпколѣ  и  въ  его 
производныхъ:  уксусномъ  эфирѣ  и  бромангидридѣ.  Возьмемъ  прежде 
всего  послѣдній.  Бромистый  пинолъ  характеризуется  подвижностью 
находящихся  въ  немъ  двухъ  паевъ  галоида.  Онъ  легко  обмѣни- 
ваетъ  эти  паи  на  другіе  остатки.  Такъ,  при  дѣйствіи  солей  орга- 
ническихъ  кислотъ  образуются  сложные  эфиры,  при  дѣйствіп  спир- 
товой щелочи  онъ  переходитъ  частью  въ  соотвѣтственный  смѣ- 
шаняый  эфиръ,  и,  наконецъ,  подъ  вліяніемъ  водныхъ  окисей  мѳ- 
талловъ  превращается  въ  гликоль. 

Замѣчательно,  что  ни  одна  изъ  перечисленныхъ  ре- 
акцій  не  сопровождается  выдѣленіемъ  г  а  л  о  и  д  о  в  о- 
д  о  р  о  д  а.  Правда,  бромюръ  переходитъ  подъ  вліяніемъ  муравьиной 
кислоты,  а  отчасти  при  дѣйствіи  на  него  цинка  и  уксусной  кислоты, 
въ  цимолъ,  но  тутъ,  очевидно,  имѣетъ  мѣсто  довольно  сложный 
процессъ,  и  бромистый  пинолъ,  прежде  чѣмъ  превратиться  въ  ци- 
молъ, по  всей  вѣроятности,  гидратируѳтся  и  такимъ  образомъ  пере- 
стаешь быть  бромангидридомъ  спиртоокиси. 

Такой  несклонности  къ  выдѣленію  галоидоводорода  отъ  галоид- 
ангидрида  настоящаго  третично-вторичнаго  гликоля  а-ряда  ожи- 
дать нельзя.  И  мы,  дѣйствительно,  ея  не  встрѣчаемъ  у  единственно 
пока  достаточно  изученнаго  въ  этомъ  отношеніи  представителя  та- 
ковыхъ  въ  ряду  полиметиленовыхъ  соединеній,  —  у  бромистаго 
мѳнтена.  Этотъ  послѣдній,  какъ  показалъ  Беркенгеймъ1),  относится 
къ  спиртовой  щелочи  нормально  и  отдаетъ  ей  въ  обыкновенныхъ 
условіяхъ  двѣ  частицы  бромоводорода.  Аналогично  содержится  и 
бромистый  терпинеолъ,  имѣющій  паи  брома  на  тѣхъ  же  мѣстахъ, 
что  и  бромистый  пинолъ.  И  онъ  отдаетъ  спиртовой  щелочи  бро- 
моводородъ,  несмотря  на  то,  что  подобно  бромистому  пинолу  обла- 
даешь сложной  функціей.  Нужно,  отчасти,  поэтому  полагать,  что 
особенности  бромистаго  пинола  обусловливаются  не  двойствен- 
ностью его  функціи  вообще,  а  родомъ  ея  и  его  строѳніемъ.  Даль- 


*)  Ж.  24,  196. 
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нѣйшая  особенность,  встрѣчаемая  у  бромистаго  нинола,  состоитъ 
въ  томъ,  что,  не  обладая  склонностью  терять  галоидъ  въ  видѣ 
галоидоводорода,  онъ,  наоборотъ,  крайне  легко  отщепляетъ  сво- 
бодный галоидъ.  Такъ,  онъ,  какъ  показалъ  Валлахъ,  переходитъ 
въ  пинолъ  при  нагрѣваніи  со  спиртовой  щелочью,  слѣдовательно, 
при  совершенно  необычныхъ  условіяхъ. 

Имѣя  въ  виду  эту  особенность  бромюра,  я  попробовалъ,  не 
удастся  ли  осадить  заключающійся  въ  немъ  бромъ  прямымъ  дѣй- 
ствіемъ  азотносеребряной  соли  въ  спиртовомъ  растворѣ.  Попытка 
увѣнчалась  успѣхомъ  и  эта  реакція  оказалась  вполвѣ  примѣнимой 
для  количественнаго  опредѣленія  брома.  Послѣднее  производилось 
слѣдующимъ  способомъ:  опредѣленноѳ  количество  бромюра  раство- 
рялось въ  спиртѣ  и  къ  этому  раствору  прибавлялся  въ  избыткѣ 
спиртовый  же  растворъ  азотносеребряной  соли,  причемъ  сразу  вы- 
делялся объемистый  осадокъ. 

Смѣсь  оставалась  на  нѣсколько  часовъ  въ  темномъ  мѣстѣ;  за- 
тѣмъ  бромистое  серебро  собиралось  на  фильтрѣ,  промывалось  въ 
началѣ  спиртомъ,  подъ  конецъ  водой,  и  высушивалось  въ  термо- 
статѣ  при  108°. 

Анализы  дали  слѣдующіе  результаты: 

1)  0,1707  гр.  вещества  дали  0,2037  гр.  А^Вг  =  0,0867  Вг. 

2)  0,2030   »         *  г     0,2426    »    А§Вг  —  0,1032  Вг. 

Вычислено  для  Н  а  й  д  е  н  о: 

С10Н16ОВг2:  I.  II. 

Вг       51,26  50,79  50,84 

Итакъ,  паи  брома  въ  бромистомъ  пинолѣ  подвижны,  склонны 
къ  металепсіи  и  къ  отпаду,  но  не  въ  видѣ  галоидоводорода. 

Подобную  же  подвижность  обнаруживаютъ  и  остатки  уксусной 
кислоты  въ  уксусномъ  эфирѣ.  Эфиръ  замѣчательно  легко  омыляется. 
Если  для  его  приготовленія  изъ  бромюра  брать  не  абсолютно 
сухую  уксусную  кислоту,  а  обыкновенную  кальбаумовскую  и  се- 
ребряную соль  хорошо  прожатую  въ  бумагѣ,  то  уже  тѣхъ  ничтож- 
ныхъ  количествъ  воды,  которыя  въ  этихъ  матеріалахъ  заключаются, 
оказывается  достаточны мъ  для  омыленія  значительной  части  обра- 
зу ющагося  эфира,  а  потому,  какъ  мы  видѣли,  рядомъ  съ  эфиромъ 
получается  и  гликоль.  Тоже  происходить,  какъ  показалъ  Валлахъ, 
и  при  дѣйствіи  на  бромюръ  укусусной  кислоты  и  ея  натріевой 
соли.  Наконецъ,  весьма  склонны  къ  обмѣну  оказываются  и  гидро- 
ксилы  самого  гликоля.  Такъ  они  могутъ  быть  обратно  замѣщены 
на  галоидъ,  а  при  нагрѣваніи  съ  уксуснымъ  ангидридомъ  въ  раз- 
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ныхъ  условіяхъ,  нацѣло  замѣщаются  на  остатки  кислоты.  Но  и 
здѣсь  мы  встрѣчаемъ  ту  же  особенность,  которую  отмѣтпли  при 
бромюрѣ.  Даже  при  150е  реакція  не  сопровождается  отщепленіемъ 
элементовъ  волы  въ  сторону  образованія  этиленной  связи,  какъ 
тамъ  не  отщепляется  галоидоводорода,  тогда  какъ  настоящій  вто- 
рично-третичный гликоль  я-ряда — ментенгликоль  —  теряѳтъ,  по  опы- 
тамъ,  произведеннымъ  въ  нашей  лабораторіи  Толлочко  х),  при  той 
же  температурѣ  отчасти  даже  оба  водныхъ  остатка,  въ  видѣ  двухъ 
частицъ  воды,  и  переходить  въ  терпенъ 2): 

С10Н18(ОН)а-2НаО  =  С10Н1в 

Не  теряя  воды  подъ  вліяніемъ  уксуснаго  ангидрида,  ипнолгли- 
коль  дегидратируется,  какъ  мы  видѣли  раньше,  при  нагрѣваніи  съ 
двухпроцентной  соляной  кислотой.  Но  этому  процессу,  ввроятно, 
предшествуетъ,  какъ  и  въ  случаѣ,  разобранномъ  при  бромюрѣ,  обрат- 
ный процеесъ  —  гпдратація.  Во  всякомъ  случаѣ  и  эта  реакція  про- 
текаетъ  у  пинолгликоля  иначе,  чѣмъ  у  ментенгликоля,  ибо  тамъ 
образуется,  какъ  и  изъ  алифатическихъ  гликолей,  предѣльный  про- 
дуктъ  —  кетонъ,  здѣсь  же  получается  соедпненіе,  очень  энергично 
обезцвѣчивающее  пермангаватъ  и  поэтому  являющееся  несомнѣнно 
непредѣльнымъ.  Кромѣ  того  слѣдуетъ  отмѣтить,  что  соляная  кислота, 
крѣпости  около  полупроцента,  по  наблюденіямъ,  сдѣланнымъ  въ  на- 
шей лабораторіи,  на  пинолгликоль  дегидратирующимъ  образомъ, 
повидимому,  даже  при  довольно  продолжительномъ  нагрѣваніи  не 
дѣйствуетъ. 

Какъ  мы  только  что  видѣли,  пинолгликоль  во  многомъ  отли- 
чается отъ  простыхъ  полиметиленовыхъ  гликолей  а-ряда,  содержа- 
щихъ  гидроксилы  при  углеродныхъ  атомахъ  одинаковой  съ  нимъ 
степени  гидрогенизаціи.  Поэтому  его  нельзя  считать  представите- 
лемъ  такихъ  гликолей  и,  основываясь  на  его  свойствахъ,  противо- 


!)  Ж.  29.  36. 

2)  Подобно  ментенгликолю  содержится,  повидимому,  и  единственный  извѣст- 
ный  донынѣ  ненредѣльный  гликоль  а-ряда  —  Д8(9)ментен.1.2.диолъ,  уксусный 
эфиръ  котораго  образуется  при  нагрѣваніи  триоксиментана  съ  уксуснымъ  ан- 
гидридомъ  при  150°  (Ж.  28,  124).  Отношеніе  самого  гликоля  къ  уксусному 
ангидриду,  правда,  не  изучено,  но  уже  изъ  того  обстоятельства,  что  онъ  обра- 
зуется изъ  триоксиментана  рядомъ  съ  цимоломъ  и  другими,  очевидно,  болѣе  глуЛ 
бокими,  чѣмъ  онъ  самъ,  продуктами  дегидратаціи  (одноатомный  спиртъ?)  можим 
заключить  о  вѣроятной  неспособности  его  переходить  нацѣло  въ  уксусный! 
эфпръ  при  150°.  Впрочемъ,  кислые  продукты  окисленія  этого  гликоля  еще  не! 
изучены,  а  потому  и  строеніе  его  нельзя  считать  всолнѣ  установленнымъ 
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полагать  полиметиленовые  гликоли  алифатическимъ.  Напротивъ, 
между  тѣми  и  другими  большой  разницы,  повидимому,  нѣтъ,  ибо 
они  при  извѣстныхъ  донынѣ  реакдіяхъ  содержатся  аналогичнымъ 
образомъ.  Мы  говоримъ  «повидимому»,  потому  что  относящійся  сюда 
опытный  матеріалъ  крайне  ограниченъ.  Изъ  полиметиленовыхъ  гли- 
колей  ос-ряда  извѣстенъ  и  обслѣдованъ  до  настоящаго  времени,  къ 
сожалѣнію  только  одинъ  ментенгликоль.  О  немъ  мы  знаемъ,  что 
онъ  содержится  относительно  разведенныхъ  минеральныхъ  кислотъ 
вполнѣ  аналогично  соотвѣтствующимъ  алифатическимъ,  переходя, 
какъ  и  тѣ,  въ  предѣльное  соединеніе  —  кетонъ. 

Кромѣ  того  извѣстно,  что  съ  уксуснымъ  ангидридомъ  дегидра- 
тація  его  протекаетъ  иначе,  чѣмъ  съ  разведенными  минеральными 
кислотами,  и  ведетъ  къ  образованію  соединеній  непредѣльныхъ. 
Спрашивается,  каково  же  содержаніе  относительно  послѣдняго  реа- 
гента алифатическихъ  вторично-третичныхъ  гликолей?  Въ  литера- 
турѣ  отвѣта  на  этотъ  вопросъ  мы  не  нашли,  а  потому  пришлось 
прибѣгнуть  къ  собственному  опыту. 

Дѣйствіе  уксуснаго  ангидрида  на  триметилэтилеигликолъ.  Не 
іімѣя  въ  своемъ  распоряженіи  чистаго  триметилэтиленгликоля,  я 
воспользовался  для  настоящаго  опыта  тою  промежуточною  фракціей, 
180° — 185°,  которая  была  изолирована  Вагнѳромъ  при  фракціони- 
ровкѣ  сырого  гликоля,  полученнаго  имъ  окисленіѳмъ  амилена  изъ 
іодистаго  третичнаго  амила  Эта  фракція,  представлявшая  смѣсь 
триметилэтиленгликоля  съ  несим.  метилэтилэтиленгликолемъ  и  вѣ- 
сившая  4,3  гр.,  нагрѣвалась  12  часовъ  съ  10  гр.  уксуснаго  анги- 
дрида въ  запаянной  трубкѣ  около  110°.  Образовавшійся  продуктъ 
былъ  подвергнутъ  фракціонированной  перегонкѣ  подъ  обыюновен- 
нымъ  давленіѳмъ,  и  такимъ  путемъ  получились  слѣдующія  фракціи: 

1)  до    125°  4)    175°— 185° 

2)  125°— 145°  5)    185°—  205° 

3)  145°— 175° 

Изъ  нихъ  подверглись  дальнѣйшимъ  фракціонировкамъ  только 
три  высшихъ,  причемъ  все,  что  переходило  до  150°,  пріобщалось 
къ  двумъ  первымъ.  При  этомъ  получились  въ  концѣ  концовъ  слѣ- 
дующія  фг-акціи  2): 

1)  150°— 192°   1     а  3)    198°-  202°  гдавнѣйшая 
'    _л  _         „  незначительный 

2)  192°— 198°    |  4)    202°— 204°  незначительная 


*)  «Къ  реакціи  окисленія  непред,  соединевій»,  стр.  33. 

2)  По  поводу  высокой  температуры  кипѣнія,  наблюденной  для  уксуснаго 
эфира,  позволю  себѣ  замѣтить,  что  показанія  учебниковъ,  будто  полные  уксус- 
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Послѣднія  двѣ  были  анализированы  и  дали  результаты,  хорошо 
согласующееся  съ  составомъ  полнаго  уксуснаго  эфира: 

1)  0,2887  гр.  фракціи  198°-  202°  дали  0,6092  гр.  С03  и  0,2300  гр.  Н20. 

2)  0,2320   »        »       202°-204°    »     0,4866    »    С03  »  0,1831    »    Н20.  : 

Вычислено  для:  Найдено 

С,Н10(ОН)2:       С5Н10.ОН.(О.СОСН3):  С6Н10(О.СО.СН3)3:  I.  II. 

С       57,69                   57,53  57,45  57,53  57,20 

Н       11,54                     9,58  8,51  8,83  8,75 

Анализированный  фракціи  не  содержали  непредѣльнаго  соеди- 
ненія,  ибо  обезцвѣчивали  перманганатъ  не  быстро. 

Двѣ  низшія  фракціи  первой  фракціонировки,  состоявшія  главнымъ 
образомъ  изъ  уксусной  кислоты,  были  разбавлены  большимъ  коли- 
чествомъ  воды.  При  разбавленіи  масла  не  выдѣлялось.  Водный  ра- 
створъ  подвергнутъ  перегонкѣ,  въ  началѣ  которой  въ  верхнихъ 
частяхъ  холодильника  были  видны  капельки  масла,  но  въ  пріемникѣ 
масла  не  было;  къ  перегону  былъ  осторожно  прибавленъ  поташъ  и, 
послѣ  того  онъ,  въ  свою  очередь,  былъ  перегнанъ.  И  на  этотъ 
разъ  масло  замѣчалось  только  въ  холодильникѣ,  въ  пріемникѣ  оно 
снова  растворилось.  Этотъ  растворъ  не  возстановлялъ  амміачнаго 
серебра  и  не  окрашивалъ  фуксиносѣрнистой  кислоты,  слѣдовательно, 
не  сдержалъ  валеріановаго  алдегида,  образующегося,  какъ  из- 
вѣстно,  крайне  легко  при  нагрѣваніи  несимметричнаго  метилэтил- 
этиленгликоля  съ  слабой  сѣрной  кислотой  х).  Запахъ  перегона  отнюдь 
не  былъ  похожъ  на  характерный  запахъ  метилизопропилкетона, 
образующагося  при  послѣднихъ  условіяхъ  изъ  триметилэтиленгли- 
коля,  поэтому  нужно  полагать,  что  и  его  въ  описываемомъ  опытѣ  нѳ 
образовалось,  по  крайней  мѣрѣ,  въ  замѣтномъ  количѳствѣ.  Зато 
перегонъ  весьма  энергично  обѳзвѣчивалъ  перман- 
ганатъ нахолоду.  Несомненно,  слѣдовательно,  что  въ  нѳмъ  на- 


ные  эфиры  кипятъ  ниже  соотвѣтствующихъ  гликолей,  или  при  одинаковыхъ 
съ  ними  температурахъ,  вѣрны  относительно  только  самыхъ  низшихъ  изъ  нихъ. 
Для  болѣе  богатыхъ  углемъ  въ  литѳратурѣ  описано  уже  достаточное  число 
случаѳвъ,  изъ  которыхъ  видно  обратное,  т.  е.  что  эфиры  кипятъ,  какъ  и  у 
одноатомныхъ  спиртовъ,  значительно  выше  ихъ  самихъ,  напр.  для  метилизо- 
пропилэтиленгликоля  и  диизопроиилэтиленгликоля  (Веіізіеіп,  НапсІЪіісп  сіег  Ог- 
^апіеспеп  Спѳтіе.  1893  года)  оказывается  слѣдующеѳ  соотношеніе: 

Темп.  кип.  гликолей.       Темп.  кип.  ихъ  уксусныхъ  эфировъ. 

1)  206°— 207°  220° 

2)  222°— 223°  235° 

1)  «Къ  реакціи  окисленія  и  т.  д.»,~стр.  36. 
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ходилось  непредѣльное  соединеніе,  но  въ  неболыпомъ  количествѣ, 
такъ  какъ  на  окисленіе  перманганата  пошло  весьма  немного. 

Изъ  сказаннаго  видно:  1),  что  гликоли  перешли  въ  условіяхъ 
опыта  почти  исключительно  въ  уксусные  эфиры,  вѣроятно,  смѣси 
полнаго  съ  неполнымъ;  2),  что  дегидратація  произошла,  благодаря 
относительно  невысокой  температурѣ,  лишь  въ  очень  ограниченныхъ 
размѣрахъ  и  привела  къ  образованію  не  смѣси  кетона  съ  алдеги- 
домъ,  каковая  получается  при  минеральныхъ  кислотахъ,  а  непре- 
дѣльнаго  соединенія.  Слѣдовательно,  триметилэтиленгликоль  содер- 
жится, по  отношѳнію  къ  уксусному  ангидриду,  вполнѣ  аналогично 
ментенгликолю,  и  потому  мы  вправѣ  сказать,  что  г  л  и  к  о  л  и  а-р  я  д  а, 
какъ  полиметиленовые,  такъ  и  алифатическіе,  со- 
держатся при  разсмотрѣнныхъ  реакціяхъ  анало- 
гичнымъ  образомъ;  они,  слѣдо  вате  льно,  являются 
соединеніями  сходственными. 

Такое  же  заключеніе  было  сдѣлано  два  года  тому  назадъ  Киж- 
неромъ  х)  для  полиметиленовыхъ  и  жирныхъ  аминовъ.  По  его  дан- 
нымъ,  и  эти  соединенія  вполнѣ  сходны  между  собою  въ  ихъ  хи- 
мическихъ  превращеніяхъ,  а  поэтому  представляется  крайне  вѣроят- 
нымъ,  что  существеннаго  различія  не  обнаружится  между  полиме- 
тиленовыми  и  алифатическими  соединеніями  и  во  многихъ  другихъ 
случаяхъ,  когда  будетъ  произведено  достаточное  число  сравнитель- 
ныхъ  изслѣдованій. 

Въ  согласіи  съ  только  что  сдѣланнымъ  выводомъ  находятся  и 
результаты  интересныхъ  опредѣленій  Доброхотова  2)  константъ  ско- 
ростей образованія  уксуснаго  эфира  ментола  при  нагрѣваніи  его 
съ  уксуснымъ  ангидридомъ.  Замкнутая  группировка  у  этого  поли- 
метиленоваго  спирта  никакого  вліянія  на  ходъ  его  этеризйціи  не 
оказываетъ,  ибо  константа  ментола  такая  же,  какъ  и  у  вторичнаго 
спирта  съ  открытой  цѣпью  такого  же  состава.  Вліяніе  сказывается  лишь 
при  спиртахъ  сложнаго  строенія,  каковы:  борнеолъ,  нафтолы  и  фе- 
нолы. Правда,  Доброхотовъ  нашелъ,  что  и  терпинеолъ  (А^ентен.З.олъ) 
обнаруживаетъ  особенности,  давая  ббльшую  константу,  чѣмъ  бы 
слѣдовало  при  его  составѣ  и  принадлежности  къ  третичнымъ  спир- 
тамъ,  но  эта  аномалія  обусловливается,  какъ  можно  думать,  тѣмъ, 
что  терпинеолъ  при  этеризаціи  отчасти  переходитъ  въ  полный 
эфиръ  терпина,  присоединяя  частицу  уксусной  кислоты  по  мѣсту 


*)  «Амины  и  гидразины  полпметиленоваго  ряда  и  т.  д .».  Москва,  1895  го дъ. 
')  Ж.  27,  42. 
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этиленной  связи.  Иначе  это  явлевіе  объяснить  трудно,  потому  что 
этотъ  третичный  спиртъ  содержитъ  водный  остатокъ  не  въ  ядрѣ, 
какъ  борнеолъ  и  другіе  перечисленные,  а,  подобно  трифенилкар- 
бинолу,  внѣ  ядра,  и  потому  замкнутая  группировка  одного  изъ  его 
радикаловъ  не  должна  бы  отзываться  на  его  константѣ  болѣе,  чѣмъ 
у  трифенплкарбивола  и  у  другихъ  ароматическихъ  спиртовъ. 

На  примѣрѣ  ментенглпколя  и  амиленгликолей  мы  видѣли,  что 
дегидратація  а-глпколей  съ  уксуснымъ  ангидридомъ  протекаѳтъ  въ 
иномъ  направленіп,  чѣмъ  дегидратація  съ  разведенными  минераль- 
ными кислотами.  Было  бы  не  лишне  обслѣдовать,  не  проявится  ли 
подобное  различіе  и  у  гликолей  пныхъ  рядовъ.  Слѣдовало  бы,  напр.. 
изучить  тотъ  терпинеолъ,  который  образуется  при  нагрѣваніи  тер- 
пина  съ  уксуснымъ  ангидридомъ  и  выяснить,  тождественъ  ли  онъ 
съ  образующимся  при  разве денныхъ  минеральныхъ  кислотахъ,  или 
же  отличеыъ  отъ  него. 


Изъ  химической  лабораторіи  Новороссійскаго  Университета. 

Перекись  аммонія. 

II.  М  Е  Л  И  К  О  В  А  И  Л.  П  И  С  А  Р  Ж  Е  В  С  К  А  Г  0. 
I. 

Из ученіе  солей  над-урановой  кислоты  привело  насъ  къ  заключенію, 
что  ея  щелочныя  и  щелочно-зѳмельныя  соли  представляютъ  собою 
соединенія  1Ю4  съ  перекисями  металловъ.  Принимая  такой  составъ 
для  этисъ  солей,  необходимо  было  допустить  существованіе  перекиси 
аммонія,  которая  до  сихъ  поръ  не  была  извѣстна. 

Поэтому  вниманіе  наше  было  обращено  на  полученіе  этого  не- 
безъинтереснаго  соединенія. 

Для  того  мы  поступали  слѣдующимъ  образомъ:  къ  крѣпкому 
эфирному  раствору  перекиси  водорода  мы  приливали  эфирный 
растворъ  амміака  и  обратно.  Реакція  велась  при  —  20°.  При  по- 
степенномъ  приливаніи  эфирнаго  раствора  ШІ3  къ  эфирному  ра- 
створу перекиси  водорода  и  взбалтываніи  замѣчается  образованіе 
мути,  осаждающейся  затѣмъ  на  стѣнкахъ  сосуда  въ  видѣ  густой 
маслянистой  жидкости,  и  наблюдается  совершенное  исчезновеніе 
запаха  амміака,  что  указывываетъ  на  образованіе  соединенія  между 
Н202  и  ]Ш3.  Если  остановить-  реакцію  на  этой  стадіи,  слить  эфир- 
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ный  растворъ  перекиси  водорода  и  промыть  осѣвшую  густую  жид- 
кость охлажденнымъ  эфиромъ,  то  наблюдается  появленіѳ  слабаго 
запаха  амміака,  что  обусловливается  диссоціащей  образовавшаяся 
соединенія  Н202  съ  Ш3.  При  прибавленіи  къ  осѣвшей  густой  массѣ 
нѣсколькихъ  капель  охлажденнаго  концентрированнаго  раствора  КОН 
замѣчается  сопровождаемое  слабымъ  шипѣніемъ  выдѣленіе  газо- 
образнаго  амміака,  причемъ  образуется  перекись  калія,  выявляющаяся 
при  прибавлены  спирта  въ  кристаллическомъ  видѣ.  При  нашихъ 
послѣдующихъ  опытахъ  мы  прибавляли  амміакъ  къ  эфирной  Н202  до 
тѣхъ  поръ,  пока  запахъ  его  былъ  слышенъ  послѣ  стоянія  въ  продол- 
женіе  Ѵ4  часа;  выдѣлившаяся  при  этомъ  густая  маслянистая  масса 
не  обнаруживаем  наклонности  кристаллизоваться  даже  при  —  25е. 
Считаемъ  нужнымъ  упомянуть,  что  количество  выпавшей  густой 
массы  зависитъ  отъ  температуры:  чѣмъ  температура  ниже,  тѣмъ 
выпаденіе  больше. 

Вышеприведенные  опыты  позволяютъ  заключить,  во  первыхъ,  что 
при  приливаніи  охлажденнаго  до— 20°  эфирнаго  1Ш3  къ  охлажден- 
ному эфирному  раствору  перекиси  водорода  образуется  соединеніе 
]Ш3  съ  Н202  и  во-вторыхъ,  что  это  соединеніѳ  есть  перекись  ам 
монія,  какъ  доказываетъ  дѣйствіе  на  него  КОН. 

Соединеніе  это  разлагается  медленно  съ  выдѣленіемъ  если 
же  къ  нему  прибавить  воды,  то  начинается  разложеніе  съ  обиль 
нымъ  выдѣленіемъ  кислорода  и  образованіемъ  небольшаго  количества 
азотистокислаго  аммонія.  Послѣ  этихъ  предварительныхъ  реакціи, 
указывающихъ  на  существованіе  перекиси  аммонія,  мы  приступили 
къ  полученію  ея  въ  больгаемъ  количествѣ  и  къ  изученію  ея  состава. 
Получивъ  вышеописаннымъ  способомъ  густую  маслянистую  жидкость, 
мы  охлаждали  ее  въ  герметически  закрытомъ  сосудѣ  въ  атмосферѣ 
твердой  угольной  кислоты.  При  этомъ  мы  получили  бѣлую  кристалли- 
ческую массу;  сливъ  съ  нея  эфиръ,  мы  промывали  ее  охлажденнымъ 
эфиромъ  отъ  8-ми  до  10  разъ.  Удаливъ  эфиръ  мы  подвергли  кри- 
сталлы анализу.  Полученные  аналитическіе  результаты  доказываютъ, 
что  перекись  аммонія  выдѣляется  всегда  съ  кристалл изаціонной 
водой  и  что  количество  послѣдней  находится  въ  зависимости  отъ 
концентраціи  эфирнаго  раствора  Н202,  который  всегда  содержитъ 
небольшое  количество  воды. 

Данныя  анализа. 


Получено: 


Вычислено  для  (ЯН4),0а     2Н202  10Н20: 
*Ш3- 10,75% 
Н202  -  32,27% 


ЯН3  -  10,4% 
Н202  -  31,9% 
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Въ  другихъ  случаяхъ  мы  опредѣлялп  только  отношеніе  между 
количествомъ  Н202  и  ]Ш3  и  получили: 

1)  Н202  —  0,462  гр.  2)  Н202  —  0,0786  гр. 

М3  —  0,1506  >  КН3  —  0,0255  » 

Приведенные  результаты  позволяютъ  принять  для  перекиси  аммо- 
нія  формулу:  (^Н4)202-|-  2Н202.  Однако  такое  соединеніе  Н202  съ 
перекисью  аммонія  не  является  единственнымъ  и  имѣетъ  наклон- 
ность, выдѣляя  КН3,  образовывать  соединеніе  съ  большимъ  содер- 
жаніемъ  Н.,02. 

Перекись  аммонія  легко  растворима  въ  водѣ  и  спиртѣ,  и  не- 
растворима въ  эфирѣ;  но  если  бросить  кристаллы  въ  эфиръ,  то 
черезъ  нѣкоторое  время  происходитъ  бодѣе  или  менѣе  полное  рас- 
твореніе,  что  обусловливается  распаденіемъ  перекиси  аммонія  на  ея 
компоненты,  которые  порознь  растворимы  въ  эфирѣ.  Перекись  ам- 
монія  обладаетъ  щелочной  реакціей  и  напоминаѳтъ  на  ощупь  крѣп- 
кій  растворъ  КОН  или  ШОН;  на  кожѣ  она  составляетъ  бѣлыя 
пятна  подобно  Н202. 

Въ  настоящее  время  мы  заняты  дальнѣйшимъ  изученіемъ  пере- 
киси аммонія. 

2-го  декабря  1897  г. 

II. 

Въ  предыдущей  главѣ  мы  указали  на  способъ  образованія  пере- 
киси аммонія  и  на  нѣкоторыя  ея  свойства. 

Мы  желаѳмъ  дополнить  эти  свѣдѣнія  новыми  данными  какъ  отно- 
сительно полученія  перекиси  аммонія  въ  болѣе  чистомъ  видѣ,  такъ 
и  относительно  ея  свойствъ. 

Дѣйствуя  на  эфирный  растворъ  перекиси  водорода  избыткомъ 
эфирнаго  раствора  амміака  до  тѣхъ  поръ,  пока  жидкость  сильно 
пахла  амміакомъ  и  постепенно  охлаждая  смѣсью  хлористаго  каль- 
ція  и  снѣга,  мы  получили  твердую  компактную  кристаллическую 
массу;  сливъ  эфирный  растворъ,  мы  промывали  кристаллы  охлаж- 
дѳннымъ  эфиромъ  и  затѣмъ  переносили  ихъ  на  пористую  глиняную 
пластинку,  помѣщенную  въ  сосудѣ,  окруженномъ  смѣсью  хлористаго 
кальція  съ  снѣгомъ.  Отжавъ  быстро  до-суха  кристаллы,  мы  подвер- 
гали ихъ  химическому  анализу. 
Данныя   анализов  ъ: 

1)  Н202  -  56,51%  2)  Н203-  57,43%  3)  Н202  -  56,53% 

ШТ3  -  27,99%  ЯН8  -  27,77%  ЖІ3  -  28,83% 

Но0  -  15,5%  Н20  -  14,8%  Н20  -  14,64% 


Вычислено  для  (Ш4)202  +  Н202  -|-  Н20: 


Н302  -  56,66% 
ЯН3~  28,337о 
Н20  -  15,01% 


Кристаллы,  какъ  видно  изъ  анализовъ,  представляютъ  соедине- 
ніе  одной  частицы  перекиси  аммонія  съ  одной  частицей  перекиси 
водорода:  (№Н4)202  +  На02  +  Н20.  Кристаллы  перекиси  аммонія, 
подобно  ея  водному  раствору,  при  обыкновенной  темпѳратурѣ  или 
при  слабомъ  нагрѣваніи  частью  диссоціируютъ  съ  образованіемъ 
ШІ3  и  Н202,  частью  разлагаются  съ  выдѣленіемъ  кислорода  и  обра- 
зованіемъ  азотистокислаго  аммонія.  Кристаллы  эти  притягиваютъ 
жадно  влагу  и  угольную  кислоту  изъ  воздуха.  Отношеніе  перекиси 
аммонія  къ  перекисямъ  подобно  отношенію  къ  послѣднимъ  пере- 
киси водорода;  такъ  перекись  аммонія,  будучи  приведена  въ  сопри- 
косновеніе  съ  перекисью  марганца,  разлагается  быстро  съ  выдѣле- 
ніемъ  кислорода.  При  дѣйствіи  же  перекиси  барія  замѣчается  только 
слабое  выдѣленіе  КН3,  что  обусловливается  диссоціаціей  въ  водѣ 
перекиси  аммонія,  явственнаго  же  выдѣленія  кислорода  не  за- 
мѣчается. 

Перекись  аммонія  растворяетъ  над-урановую  кислоту  съ  обра- 
зованіемъ  аммонійной  соли  послѣдней  формулы:  (ІШ4)202.(П04)2. 

Вышеприведенные  анализы  показываютъ,  что  перекись  аммонія 
выдѣляется  съ  одной  частицей  кристаллизаціонной  воды.  Мы  не 
сомнѣваемся,  что  при  нѣкоторыхъ  условіяхъ  возможно  полученіе 
перекиси  аммонія  безъ  кристаллизаціонной  воды.  Въ  одномъ  случав, 
охлаждая  медленно  продолжительное  время,  мы  получили  твердую 
компактную  массу,  которая  содержала  Ч2  частицы  кристаллизацион- 
ной воды,  какъ  видно  изъ  анализа: 


Въ  тѣхъ  же  случаяхъ,  когда  мы  производили  охлажденіе  быстро 
при  помощи  твердой  угольной  кислоты,  мы  получали  перекись  аммо- 
нія  съ  большимъ  содержаніемъ  кристаллизационной  воды  формулы: 


Получено: 


Вычислено  для  (КН4)202  +  Н202  +  У2Н20: 


Н2%- 61,76% 
ЯН3  -  30% 
Н20  -  8,24% 


Ы202-  61,35% 
ЯН3  -  30,63% 
Н20  -  8,1% 


(Ш4)2О,  +  2Н2О2  +  10Н2О. 


2-го  января  1898  года. 


ТОМЪ  XXX. 


ВЫПУСКЪ  3. 


ОТДЪЛЪ  ПЕРВЫЙ, 


|  ИРОТОКОІЪ 

ЗАСѢДАНІЯ   ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
Р.  Ф.  Химическаго  Общества 

9-го  апрѣля  1898  года. 

За  отсутствіемъ  Н.  Н.  Бекетова  предсѣдательствуетъ  очередный 
членъ  А.  А.  Волковъ. 

Предлагаются  въ  члены  Отдѣленія:  Николай  Николаевичъ  Со- 
ковнинъ,  кандидатъ  университета,  и  Александръ  Архиповичъ  Яро- 
шенко,  преподаватель  Горецкаго  земледѣльческаго  института  (пред- 
лагаютъ  гг.  Н.  А.  Меншуткинъ,  Б.  Н.  Меншуткинъ  и  А.  А.  Волковъ). 

Дѣлопроизводитель  доводить  до  свѣдѣнія  Отдѣленія,  что  пред- 
сѣдателемъ  послана  К.  А.  Тимирязеву  (ср.  Протоколъ  5-го  марта 
1898  г.)  поздравительная  телеграмма  слѣдующаго  содержанія: 

Высокоуважаемый  Клементій  Аркадіевичъ! 

Члены  Химическаго  Отдѣленія  Русскаго  Физико-Хи- 
мическаго  Общества,  припоминая  и  оцѣнивая  Вашу  вы- 
дающуюся и  продолжительную  дѣятельность  по  изученію 
физико-химичѳскихъ  явленій  въ  живомъ  организмѣ  ра- 
стѳній,  шлютъ  Вамъ  привѣтъ  и  поздравленіе  съ  испол- 
нившимся тридцатилѣтіемъ  этой  научной  дѣятельности 
и  выражаютъ  горячее  пожеланіе  долгаго  продленія  ея. 

Предсѣдатель  Бекетовъ. 

Дѣлопроизводитель  читаетъ  слѣдующій  протоколъ  засѣданія  Бюро: 
«Въ  засѣданіи  Бюро  24  марта  1898  г.  присутствовали:  предсѣ- 
датель  Отдѣленія  Н.  Н.  Бекетовъ,  казначей  А.  А.  Волковъ  и  дѣ- 
лопроизводитель  А.  И.  Горбовъ;   редакторъ  журнала  Н.  А.  Мен- 
шуткинъ извѣстилъ  письмомъ,  что  онъ  не  можетъ  быть. 

химич.  общ.  15 
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При  обсужденіи  вопроса  о  возможномъ  дефицитѣ  по  изданію 
Протоколовъ  (см.  Протоколъ  5-го  марта  1898  г.)  оказалось,  что 
нельзя  разсчитывать,  чтобы  онъ  былъ  покрытъ  изъ  доходовъ  Отдѣ- 
ленія  въ  текущемъ  году,  такъ  какъ  и  здѣсь  предвидится  дефицитъ 
не  менѣе  четырехсотъ  рублей;  потому  присутствующіе  считаютъ 
необходимымъ  предложить  Отдѣленію  принять  слѣдующія  мѣры  къ  ; 
покрытію  общаго  дефицита: 

1)  Обратиться  къ  Совѣту  С.-Петербургскаго  университета  по  ! 
примѣру  1878  года  (см.  Протоколъ  7-го  декабря  1878  г.)  съ  прось- | 
бой  о  единовременномъ  пособіи  въ  размѣрѣ  не  ниже  шестисотъ  I 
рублей. 

2)  Обратиться  къ  гг.  членамъ  Отдѣленія  (по  примѣру  1888  г.  I 
см.  Протоколъ  1-го  декабря  1888  г.)  съ  просьбой  прійти  на  по-  !■ 
мощь  Отдѣленію  добровольными  пожертвованіями. 

3)  Увеличить  взносъ  вновь  поступающихъ  постоянныхъ  членовъ  1 
до  200  руб.  (вмѣсто  прежнихъ  100)  въ  виду  того,  что  °/0  по  про-  І 
центнымъ  бумагамъ  уменьшился  до  3  руб.  80  коп.,  а  стоимость  ) 
Журнала  увеличилась  до  7  рублей. 

4)  На  основаніи  §  1  Устава  предложить  своимъ  членамъ  открыть 
рядъ  публичныхъ  лекцій  въ  пользу  Отдѣленія. 

5)  Независимо  отъ  вышеизложеннаго  поручить  казначею  Отдѣ-  I 
ленія  обратиться  къ  гг.  членамъ,   запоздавшимъ  съ  взносомъ  за 
предыдущіе  годы,  съ  просьбой  о  скорѣйшей  уплатѣ  числящейся  за 
ними  недоимки». 

Предсѣдатель  Ник.  Ник.  Бекетовъ. 
Казначей  Ал.  ѣолкоеъ. 
Дѣлопроизводитель  А.  Горбовъ. 


Послѣ  преній  рѣшено  отпечатать  его  отдѣльными  повѣстками  и 
разослать  для  обсужденія  всѣмъ  членамъ  Отдѣленія  съ  просьбой  1 
доставить  отвѣты  не  позже  сентябрьскаго  засѣданія.  Кромѣ  того,  по  I 
предложѳнію  Д.  П.  Коновалова,  Отдѣленіе  нашло  необходимымъ  по-  і 
ручить  делопроизводителю  озаботиться  расширеніемъ  отдѣла  объ- 1 
явленій  на  обложкѣ  журнала. 

Въ  библіотеку  Отдѣленія  за  истекшій  мѣсяцъ  поступили  слѣдую- І 
щія  изданія: 

Дневникъ  Общества  Врачей   при  Имп.  Казанскомъ  Универси 
тетѣ,  1897  :А. 

Журналъ  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества,  1898:1. 
Записки  Кіевскаго  Отд.  И.  Р.  Техн.  Общества,  3 — 5. 
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Записки  Приамурскаго  Отдѣла  Ими.  Русскаго  Географическаго 
Общества,  1:2. 

Извѣстія  Геологическаго  Комитета,  3 — 7. 
Кавказское  Сельское  Хозяйство,  9 — 12. 
Кіевскія  Уяиверситетскія  Извѣстія,  2. 

Протоколы  засѣданій  Варшавск.  Общества  Естествоиспытателей: 
Протоколы  общихъ  собраній,  1896— 1897 . 
Протоколы  Отд.  физики  и  химіи,  т.  7:1895—1896;  т.  8:1897. 
Протоколы  Отдѣленія  біологіи,  т.  7  : 1895 — 1896. 

Протоколы  Имп.  Русскаго  Кавк.  Медиц.  Общества,  14,  15. 

Техническая  Библіографія,  2,  3. 

Труды  Бакинскаго  Отд.  И.  Р.  Техническая  Общества,  8. 
Труды  И.  Вольно-Экономическаго  Общества,  6. 
Ученыя  Записки  И.  Казанскаго  Университета,  3. 
Фармацевтическій  Журналъ,  9 — 13. 
Фармацевтъ,  6,  7. 

Электротехнически  Вѣстникъ,  1898 :  1 — 3. 
АсІиаШёз  СЫггшрез,  3. 
Атегісап  СЬегаісаІ  Лоигпаі,  4. 
Атегісап  Доигпаі  о  Г  8сіепсе,  4. 
Апаіуві,  265. 

Аппаіеп  сіез  к.  к.  паіигпізіюгізсііеіі  НоГтизеитз,  11:1 — 4. 
Ашіаіез  сіе  СЬітіе  е%  сіе  РЬузідие,  3. 
АШ  сіеііа  Кеаіе  Ассасіетіа  сіеі  Ілпсеі,  5,  6. 
ВегісМѳ  йег  (ІеігізсЪеп  спетізспеп  ОезеПзсЪаП;,  4,  5. 
Виііеѣіп  (1е  1а  8осіеѣё  сЪітіфіе  сіе  Рагіз,  6,  7.. 
Виііеііп  сіе  ГАсайётіе  Коуаіе  сіе  Веі^іфіе.,  2. 
Виііеіпп  сіе  ГАсасІётіе  Еоуаіе  сіе  Бапетагк,  1897:6;  1898:1. 
СЬетісаІ  N6^3,  1999—2003. 
С1іетікег-2еі{;ип§,  21 — 30. 
Спетізспез  СеігігаІЫаМ,  11  —  15. 
Сотрііез  КеМиз,  7 — 11. 
Оагге^а  СЫтіса  ІЫіапа,  2,  3. 
«Гоигпаі  Гйг  ргакіізсЬе  СЬѳтіе,  3,  4. 
^игпаі  оГ  рпузісаі  Спетізіху,  2:1. 
Лоигпаі  оГ  іЬе  Ргапкііп  Іпзѣіѣиіе,  3,  4. 
<Гоигпа1  оГ  ХЪе  Ьопаіоп  СЬетісаІ  Зосіеѣу,  424. 
Доигпаі  оГ  Йіе  босіеѣу  оГ  Саетісаі  Іпсіизѣгу,  2,  3,  Іп(1ех  1897. 
Лоагпаі  о(  Йіе  Токуо  Спетісаі  Зосіеіу,  11,  12. 
3.  Ь  і  е  Ъ  і  § '  з  Аппаіеп  сіег  Спетіѳ,  300 :  2 . 
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Ілзіу  СЬетіскё,  6 — 10  (2  экз.;  1  экз.  отъ  Н.  А.  Меншуткина). 

МопаІзпеЛе  Шг  СЬетіе,  1898:1. 
Моіііѣеиг  бсіепіпп^ие,  4. 
ЯаЪіге,  1481—1485. 
Ргосеесгт^з  о  Г  %\іе  СЬетісаІ  Зосіеіу  оГ  Ьошіоп,  191,  192,  Іпйех 
1897. 

Кеѵие  (1е  СЫтіе  апаіуіідие,  6,  7. 

2сіІзспгШ  йг  апог^апізспе  Спетіе,  4. 

2еіі,зспгіі1;  Гііг  ЕІекЪгосІіетіе,  18,  19. 

ЯеіІзспгіН,  Гйг  рпузікаіізспе  СЬетіе,  25 : 3. 

Вейнбергъ  Б.  Твѳрдыя,  капельно-жидкія  и  газообразныя 
тѣла. — Частичный  силы.  М.  1898  (отъ  автора). 

Губертъ  В.  Эдвардъ  Дженнеръ  и  его  открытіе.  Спб.  1896 
(отъ  Ал.  Ал.  Волкова). 

Каминскій  Н.  Свѣтокопированіе.  Спб.  1894  (отъ  Ал.  Ал. 
Волкова). 

Лангенбахеръ  Ф.  Примѣненіѳ  метода  Фауленбаха  къ  ко- 
личественному опредѣлевію  крахмала  въ  богатыхъ  бѣлками  расти- 
тельныхъ  продуктахъ.  Спб.  1898  (отъ  С.  А.  Пржибытка). 

Никитинъ  А.  Къ  вопросу  о  прогоркаемости  жировъ.  Спб. 
1898  (отъ  С.  А.  Пржибытка). 

Первая  всеобщая  перепись  населенія  Россійской  Имперіи  1897 
года.  Выпускъ  I.  Населеніѳ  Имперіи  по  уѣздамъ.  Спб.  1898. 

Сборникъ  статей  въ  помощь  самообразованію  по  математикѣ, 
физикѣ,  химіи  и  астрономіи.  Выпускъ  И.  М.  1898. 

Шнаусъ  Г.-  Фотографическое  препровожденіе  времени.  Спб. 
1893  (отъ  Ал.  Ал.  Волкова). 

Энциклопедическій  словарь,  тт.  41 — 45. 

Я  р  о  ц  к  і  й  Г.  Матеріалы  къ  вопросу  объ  опредѣленіи  степени 
залежалости  муки  по  количественному  измѣневію  въ  ней  сахари- 
стыхъ  веществъ.  Спб.  1898  (отъ  С.  А.  Пржибытка). 

С  ѵ  і  з  і  с  X  Ьез  саѵегпез  еі;  Гпус-го&гарЫе  зоиііеггаіпе  сіе  1а 
8егЪіѳ  огіепЫе.  Веі&гасі.  1895. 

Казѣегіп  N.  ІІеЪег  (ііе  Бізрегзіоп  сіег  акизМзспеп  \Ѵе11еп  іп 
еіпеш  пісЬѣ  Ьото^епеп  Месііит.  Ѵогіаий&е  МШпеіІип^.  Атзіегсіат. 
1898  (отъ  автора). 

Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣланы  были  слѣдующія  сообщенія: 

1)  А.  А.  Яковкинъ  заявляѳтъ,  что  въ  его  статьѣ:  «О  воз- 
раженіяхъ  противъ  химической  теоріи  растворовъ»   по  недосмотру 
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сказано,  что  уксусно  -  и  муравьино-кислые  растворы  отступаютъ 
отъ  закона  В.  Гоффа.  На  самомъ  дѣлѣ  они  отступаютъ  отъ  закона 
Рауля,  причемъ  это  отступленіе  является  нѳобходимымъ  слѣдствіемъ 
отступленія  паровъ  этихъ  растворителей  отъ  закона  Авогадро;  слѣ- 
довательно,  этотъ  фактъ  не  можетъ  служить  доводомъ  въ  пользу 
химической  или  механической  теорій  растворовъ. 

2)  А.  А.  Я  к  о  в  к  и  н  ъ  сообщаетъ  свои  замѣчанія  на  статью 
А.  Н.  Щукарева:  «Термодинамика  распредѣленія».  Замѣтка  пере- 
дана въ  редакцію  журнала  Общества. 

3)  А.  А.  Я  ковки  нъ  сообщаетъ  о  своихъ  опытахъ  надъ 
растворимостью  іода  и  брома  въ  водныхъ  растворахъ  различныхъ 
солей  при  0°,  Результаты  оиытовъ  оказались  слѣдующіе:  1)  Раство- 
римость іода  въ  слабыхъ  растворахъ  іодистаго  калія  и  іодистаго 
натрія  весьма  хорошо  можетъ  быть  представлена  формулой,  выра- 
жающей диссоціадію  трехіодистаго  металла;  при  болѣе  высокихъ 
концентраціяхъ  необходимо  предполагать  образованіе  высшихъ  по- 
лигалоидныхъ  соединеній.  2)  На  основаніи  растворимости  іода  въ 
водѣ  и  растворахъ  іодистаго  калія  при  0°  и  25°  можно  вывести, 
что  теплота  растворенія  іода  въ  разбавленномъ  растворѣ  іодистаго 
калія  должна  быть  близка  къ  нулю,  на  что  указываютъ  и  термо- 
метрическіе  опыты  Вертело.  3)  Растворимость  брома  въ  растворахъ 
804М§  и  8042п  весьма  замѣтно  отступаетъ  отъ  закона  Сѣченова, 
а  для  №03Ка  это  отступленіе  незначительно.  Таковымъ  же  является 
и  отступленіе  для  растворовъ  іода  въ  смѣси  №а  и  КС^а  раз- 
личныхъ кондентрацій.  4)  Растворимость  іода  въ  крѣпкихъ  раство- 
рахъ КВг  и  особенно  ШВг  отступаетъ  отъ  формулы,  выражающей 
диссоціадію,  въ  обратную  сторону,  чѣмъ  для  крѣпкихъ  растворовъ 
іодистыхъ  металловъ.  Это  указываетъ,  что  эта  соль  одновременно 
и  поглощаетъ,  и  вытѣсняетъ  іодъ.  То  же  самое  наблюдается  и  для 
растворовъ  хлористыхъ  металловъ  съ  тѣмъ  различіемъ,  что  вы- 
ясняющее вліяніе  соли  для  нихъ  гораздо  сильнѣе;  помѣрѣ  увели- 
чѳнія  концентраціи  соли  растворимость  іода  сначала  увеличивается, 
а  затѣмъ  уменьшается  (кромѣ  КС1,  для  котораго  тахітит  погло- 
щения іода  лежитъ  за  предѣлами  величины  растворимости  этой  соли). 
Въ  разбавленныхъ  растворахъ  всѣхъ  хлористыхъ  солей  раствори- 
мость іода  одинакова;  по  мѣрѣ-же  увеличѳнія  ихъ  концентраціи 
наблюдается  разница  въ  растворимости;  наибольшей  растворимость 
является  для  КС1,  а  наименьшей  для  №аС1;  между  ними  распола- 
гаются величины  растворимости  іода  въ  растворахъ  другихъ  хло- 
>истыхъ  металловъ  въ  слѣдующемъ  порядкѣ:   М§С12,  ІлСІ,  СаС12, 
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5гС12  и  ВаС12.  Въ  очень  крѣпкпхъ  растворахъ  (выше  4  норм.) 
хлористый  литій  сильнѣе  поглощаетъ  іодъ,  чѣмъ  хлористый  магній. 

4)  А.  А.  Волковъ  докладываетъ  содержаніѳ  двухъ  статей  В.  А» 
Солонины  о  дѣііствіи  хлористаго  нптрозила  на  первичные  и 
вторичные  моноамины  жпрнаго  ряда.  ІІзслѣдовано  было  дѣйствіе 
N001  на  11  первичныхъ  и  4  вторичныхъ  амина.  Первичные  амины 
при  этомъ  обмѣниваютъ  амидогруппу  на  хлоръ,  такъ  что  главное 
направленіе  реакціп  можетъ  быть  схематизировано  такъ: 

КХН2  +  N001  =  КС1  +  Х?  +  Н20 
N001  +  Н„0  =  НС1  +  НЬт02 
2ЮШ,  +  НС1  +  ВЖ>,  =  КХН2.НС1  -|-  ІШН2.ІШ02 
другими  словами,  1/3  амина  переходить  въ  хлорюръ.  Кромѣ  того» 
получаются   въ  незначительном ъ  колпчествѣ  и  побочные  продукты; 
1)  нптрозоампны   вслѣдствіе  образованія   при  реакціи  вторпчнаго 
амина  на  счетъ   хлорюра  и  избыточнаго  амина,   2)  при  непрѳ- 
дѣльныхъ  радикалахъ  пдетъ  присоединеніѳ  N001  по  двойной  связи, 
3)  наконецъ,  получаются  смолообразныя  вещества,  дающія  реакцію* 
Лпбермана  на  ннтрозовещества. 

Вторичные  амнвы  даютъ  начисто  нитрозоамины  и  хлористово- 
дородный соли  амина,  т.  е. 

КК^Н  +  N001  =  №'N.N0  +  НС1 
КВТСЯ  +  НС1  =  КК'і\тН.НС1. 
Е.  В.  Бпронъ  докладываетъ: 

5)  Отъ  имени  А.  П.  Л  и  до  в  а  —  «Ализариновое  масло  изъ 
нафтеновыхъ  кислотъ».  Въ  статьѣ  К.  Харичкова  «О  нѣкоторыхъ 
свойствахъ  нафтеновыхъ  кпслотъ»  *)  указывается,  что  нафтеновыя 
кислоты  растворимы  въ  сѣрной  кислотѣ  причемъ  наблюдается  даже 
слабый  термическій  эффектъ.  Это  отношеніѳ  къ  сѣрной  кислотѣ 
навело  на  мысль  попробовать  примѣнить  ихъ  къ  приготовленію 
ализариноваго  масла.  Нафтеновыя  кислоты  приготовляются  изъ 
щелочнаго  отброса  при  очисткѣ  керосина,  для  каковой  цѣли  этотъ 
отбросъ  пропаривается  паромъ.  При  этомъ  на  поверхность  всплы- 
ваетъ  неизмѣненный  керосинъ,  увлеченный  въ  растворъ,  а  ки- 
слоты и,  весьма  вѣроятно  фенолы  остаются  въ  растворѣ.  По  воз- 
можно тщательномъ  отдѣленіи  всплывшаго  на  поверхность  слоя 
и  разложеніи  остающагося  раствора  сѣрной  кислотой  выдѣляется 
смѣсь  нафтеновыхъ  кислотъ,  трудно   растворимыхъ  въ  водѣ,  кото- 

!)  Ж.  Р.  Ф.-Х.  О.  1897,  стр.  691. 
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рыя  затѣмъ  промываются  водою  и  высушиваются.  Имѣвшаяся  въ 
распоряженіи  смѣсь  кислотъ  имѣла  удѣльный  вѣсъ  0,949  при 
17°  Ц.,  перегонялась  почти  вся  въ  предѣлахъ  до  350°  Ц.,  причемъ 
наибольшее  количество  переходило  при  температурѣ  270° — 320°  Ц. 
и  коэффиціѳнтъ  ея  кислотности  былъ  равенъ  238,9.  Чтобы  провѣ- 
рить,  не  содержатся  ли  въ  этой  смѣси  кислотъ  какія-нибудь  эфиро- 
образныя  соединенія,  въ  отдѣльной  навѣскѣ  опредѣлялся  коэффи- 
ціентъ  обмыливанія.  Онъ  былъ  найденъ  почти  совершенно  точно 
равнымъ  коэффициенту  кислотности,  а  именно  239,4,  что,  конечно, 
указываетъ  на  полное  отсутствіе  такого  рода  соединевій.  По  от- 
ношенію  къ  воздуху  нафтеновыя  кислоты  весьма  стойки  и  при 
обыкновенной  температурѣ  не  осмоляются.  Навѣска  кислотъ,  2,875  гр., 
смѣшанная  съ  алюминіевою  пылью,  при  храненіи  въ  открытомъ 
часовомъ  стеклѣ  въ  теченіе  5  недѣль  равномѣрно  убывала  въ  вѣсѣ, 
при  чемъ  общая  убыль  составила  въ  концѣ  опыта  11,2%- 

Ализариновое  масло  было  приготовлено  студентомъ  Розеномъ 
обычнымъ  порядкомъ,  причемъ  сѣрной  кислоты  было  взято  25°/0. 
Осульфированная  масса  кислотъ  оставлялась  на  холоду  въ  теченіе 
12  часовъ,  промывалась  сперва  водой,  а  затѣмъ  растворомъ  пова- 
ренной соли  и  нейтрализовалась  амміакомъ. 

Качественная  проба  такимъ  образомъ  приготовленнаго  масла  по- 
казала, что  это  масло  содержитъ  небольшое  количество  химически 
присоединенной  сѣрной  кислоты.  Произведенныя  техническія  пробы 
крашенія  и  набивки  съ  этимъ  масломъ  дали  въ  большинствѣ  слу- 
чаевъ  довольно  удовлетворительный  результатъ.  Особенный  инте- 
ресъ  представляетъ  то  обстоятельство,  что  при  крашеніи  въ  красный 
цвѣтъ  діазотированнымъ  паранитроанилиномъ,  оттѣнокъ  цвѣта  не 
имѣетъ  обычнаго  довольно  рѣзкаго  желтаго  оттѣнка. 

6)  Отъ  его  же  имени — «Замѣтка  по  поводу  сообщенія  гг.  Дарм- 
штѳдтера  и  Лифшица».  Въ  замѣткѣ,  помѣщенной  въ  протоколѣ 
№  3  Журнала  Р.  Ф.  Химическаго  Общества  и  въ  статьѣ,  помѣ- 
щенной  въ  Вегі.  ВегісЫе,  1898,  стр.  97  — 103,  гг.  Дармштедтеръ  и 
Лифшицъ  указываютъ,  что  газъ,  принятый  мною  за  азотъ  при  сож- 
женіи  шѳрстянаго  жира  съ  окисью  мѣди  по  способу  Дюма,  оказался 
смѣсью  различныхъ  углеводородовъ,  сгоравшихъ  болѣѳ  или  менѣѳ 
на-цѣло,  оставляя  только  незначительное  количество  несгораемаго 
остатка,  принимаемаго  и  ими,  безъ  дальнѣйшей  провѣрки,  за  азотъ. 

Такъ  какъ  аналитическія  опредѣленія  азота,  по  Дюма,  произво- 
дились мною  съ  соблюденіемъ  всѣхъ  указываемыхъ  въ  руковод- 
ствахъ  предосторожностей  и  при  всѣхъ  повторныхъ  опредѣленіяхъ 
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получены  были  очень  согласные  результаты;  такъ  какъ  вмѣстѣ  съ 
тѣмъ  п  гг.  Дармштедтеръ  н  Лифшицъ  констатируютъ,  что  при  ежи- 
ганіи  выдѣленныхъ  пзъ  шерстянаго  жира  различныхъ  фракцій  въ 
обыкновенно  примѣняемыхъ  для  анализа  азота  по  Дюма  условіяхъ, 
всегда  выдѣляется  большее  или  меньшее  количество  газа  (0,1889  гр. 
вещества  дали  въ  одномъ  случаѣ  6,3  к.  с.  газа  прп  17°  Ц.  и  767  мм., 
или  принимая  его  за  азотъ  3,95°/0;  0,5222  гр.  въ  другомъ  случаѣ 
дали  21,2  к.  с.  газа  при  15°  Ц.  и  775  мм.,  что  отвѣчаетъ,  при- 
нимая за  азотъ,  4,87°/0)  х),  то  само  собою  возникаетъ  сильное  со- 
мнѣніе  относительно  пригодности,  въ  нынѣ  обычно  примѣняемыхъ 
условіяхъ,  пріема  опредѣленія  азота  сжиганіѳмъ  съ  окисью  мѣди  съ 
одной  стороны,  а  съ  другой  также  сомнѣніе  и  относительно  точности 
очень  болыпаго  числа  опредѣленій  азота  въ  различнаго  рода  орга- 
ничеекпхъ  нитротѣлахъ,  бѣлковыхъ  веществахъ  и  физіологическихъ 
препаратахъ,  для  анализа  которыхъ  эта  метода,  какъ  извѣстно, 
ваиболѣе  принята  и  считается  напболѣе  цѣлесообразной. 

Значительный  пнтѳресъ  представляетъ  также  и  составъ  этого 
газа,  который  образуется  при  сжиганіи  съ  окисью  мѣди  при  огром- 
номъ  избыткѣ  окислителя  и  въ  составъ  котораго  едва  ли  можетъ 
входить  въ  большомъ  количествѣ  легко  подвижный  и  легко  оки- 
сляющійся  водородъ. 

7)  Отъ  имени  II.  Г.  Мел  и  ко  в  а  и  Л.  В.  Пи  сарже  в  ска г  о— 
о  перекиси  аммонія.  Безводная  перекись  аммонія  получалась  при- 
ливаніемъ  избытка  насыщеннаго  эфирнаго  раствора  амміака  къ 
насыщенному  же  эфирному  раствору  перекиси  водорода;  при  охлаж- 
деніи  до  — 40°  образовывались  кристаллы;  промытые  одинъ  разъ  эфи- 
ромъ  и  отжатые,  они  имѣли  составъ  (КН4)202-|-Н202;  форма:  изо- 
тропные кубы.  Безводная  перекись  аммонія  при  —40°  медленно  раз- 
лагается на  N113  и  Н202,  при  обыкновенной  температурѣ  разло- 
женіе  идетъ  по  уравненію:  (ІШ4)202  +  Н202  =  2]?Ш4.0Н-|-02  съ 
образованіемъ  ничтожныхъ  количествъ  гШ4.ІГО2.  Въ  водномъ  рас- 
творѣ  количество  образующагося  ІШ4.КЮ2  увеличивается  съ  раз- 
бавленіѳмъ  раствора  и  съ  повышѳніемъ  температуры,  что,  по  мнѣ- 
нію  авторовъ,  указываетъ  на  диссоціацію  перекиси  аммонія  въ  вод- 
номъ растворѣ.  Масса  перекиси  водорода,  находящаяся  въ  растворѣ, 
также  вліяетъ  на  образованіе  та4.Ш2:  количество  этой  соли  про 
порціонально  массѣ  Н202. 

Н.  С.  Курнаковъ  замѣчаетъ,  что  перекись  аммонія,  при  со 
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ставѣ,  найдѳнномъ  авторами,  можетъ  быть  разсматриваема,  какъ 
кислая  амміачная  соль  перекиси  водорода: 


8)  Отъ  ихъ  же  имени  —  о  соляхъ  надвольфрамовой  и  надмо- 
либденовой  кислотъ.  Соединенія  перекисей  металловъ  съ  вышеука- 
занными кислотами  получались  прибавленіемъ  къ  раствору  гипѳр- 
вольфрамата  или  гипермолибдата,  полученныхъ  по  способу  Пешара  х), 
оііредѣленнаго  количества  растворовъ  Н202  и  основанія;  осажде- 
ніемъ  спиртомъ,  промываніемъ  осадка  спиртомъ  и  эфиромъ  и  от- 
жпманіемъ  получается  воздушно-сухая  соль,  которая  и  изслѣдуется. 
Манипуляціи  ведутся  при  охлажденіи  отъ  —2°  до  — 12°.  Всѣ  полу- 
ченный соли  при  дѣйствіи  Н20  выдѣляютъ  кислородъ;  изъ  Ю  — 
выдѣляютъ  іодъ;  слабая  сѣрная  кислота  даетъ  съ  ними  Н202,  а 
крѣпкая  —  озонъ. 

Такимъ  образомъ  получены:  надвольфрамовая  соль  перекиси 
№а  О  ) 

натрія:    тт2п2    ^04+(№а202)2.\У04+7Н20,  представляющая  изъ 


себя  сочетаніе  кислой,  полученной  въ  отдѣльности      2  2  (    \У04  и 

Н202  ] 

средней  (№а202)2  .  ^04;  послѣднюю  въ  отдѣльности  получать  не  уда- 
лось. Надвольфрамовая  соль  перекиси  калія  К204ДУ04  -\-  Н20,  бодѣе 
постоянная  на  воздухѣ,  чѣмъ  натріевая  соль.  Кислая  надмолибде- 


новая  соль  перекиси  калія:  т  *  2  [  Мо04;  обѣ  каліевыя  соли  при 

растираніи  взрываютъ.  Надмолибденовая  соль  перекиси  натрія  по- 
лучена въ  видѣ  масла,  разлагающагося  уже  при  —  10°.  Полученныя 
соли  при  стояніи  на  воздухѣ  медленно,  въ  присутствіи  влаги  — 
быстро  разлагаются;  причемъ  соли  надмолибденовой  кислоты  болѣе 
непостоянны,  чѣмъ  соли  надвольфрамовой.  Сравнивая  съ  постоян- 
ными при  обыкновенной  температурѣ  солями  над-урановой  кислоты, 
авторы  указываютъ,  что  прочность  солей  уменьшается  съ  уменьше- 
ніемъ  атомнаго  вѣса  элемента  образующаго  надкислоту. 

9)  Отъ  ихъ  же  имени  —  о  соляхъ  надборной  и  надтитановой 
кислотъ.  Дѣйствуя  на  насыщенный  водный  растворъ  буры  и  экви 
валентное  количество  ^аОН  избыткомъ  Н202,  авторы  получили 
гипѳрборатъ  натрія  №аВ03  -|-  4Н20  въ  видѣ  моноклиномѣрныхъ 
призмъ.  Получить  соединеніе  съ  перекисью  натрія,  ШОВ03,  не 
удалось:  получается  соль,  болѣе  бѣдная  кислородомъ,  при  раство- 


(Ш,\02  +  Н202  =  2(ШІ4)02Н. 


№202  1 


С.  К.  112,  1060. 
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реніи  въ  водѣ,  образующая  гиперборатъ  съ  выдѣленіемъ  кислорода. 
]ЧаВ03  +  4Н20  на  воздухѣ  постоянна,  въ  водномъ  растворѣ  вы- 
дѣляетъ  02  лишь  при  нагрѣваніп;  съ  слабой  Н2804  даетъ  Н202, 
съ  крѣпкой  —  озонъ.  Двойнымъ  разложеніемъ  съ  хлористыми  плп 
сѣрнокислымп  солями  получены:  Ва(В03)2  —  7Н20,  легко  разла- 
гающіяся  соли  кальція,  никкеля  и  мѣди;  съ  солями  кобальта  и 
марганца  получаются  перекиси  этпхъ  металловъ;  съ  А§Х03 — оса- 
до  къ,  выдѣляющін  кислородъ. 

Дѣйствуя  избыткомъ  раствора  Н202  п  щелочи  на  Ті03  и  осаждая 
спиртомъ,  авторы  получили:  надтптановую  соль  перекиси  калія: 

»А]тюІ+і<вд 

разлагающуюся  на  воздухѣ  уже  при  обыкновенной  температурѣ,  и 
болѣе  прочную  надтптановую  соль  перекиси  натрія;  данныя  анализа 
указываютъ  на  формулу:  (^та202)4.Ті207+ЮЫ20  или:  ^а202)а.ТЮ8+ 
+  Ѵ2  Н202  -(-  4Ѵ2Н20;  авторы  принимаютъ  первую  формулу,  до- 
пуская существованіе  соединенія  Ті,07.  Солей  надкремневой  ки- 
слоты въ  чистомъ  видѣ  получить  не  удалось.  Авторы  предпола- 
гаютъ  заняться  изученіемъ  надоловянной  кислоты. 

Въ  дополненіе  къ  предыдущему,  авторы  во  второй  статьѣ  опи- 
сываютъ:  аммонійную  соль  надборной  кислоты  N1^603  +  Ч2Н20; 
въ  сухомъ  видѣ  эта  соль  очень  постоянна,  въ  водѣ  разлагается, 
выдѣляя  кислородъ.  Свѣжеосажденная  содержитъ  ЗН20,  яадъ  Н2804 
теряетъ  2х/2  частицы  воды.  Кромѣ  того  получены:  средняя  надти- 
тановая  соль  перекиси  натрія,  Ка202.ТЮ3  -}-  ЗН20;  надтитановая 
соль  перекиси  аммонія  (МІ4)202.ТЮ3.Н202,  прочная  въ  сухомъ 
видѣ  и  разлагающаяся  въ  водѣ.  Надтитановая  соль  перекиси  барія 
Ва02.Ті03  +  5Н2О.Ш804  обмѣннымъ  разложеніемъ  съ  натріевой 
солью  даетъ  осадокъ  никкелевой  соли,  а  соли  марганца  и  кобальта  — 
перекиси  этихъ  металловъ. 

10)  Отъ  имени  студ.  П.  Елагина  —  слѣдующія  исправленныя 

данныя  для  молекулярныхъ  теплотъ  растворенія  алдегидъ-амміака, 

ср.  протоколъ  5-го  марта  1898  г.  стр.  28.  ~ 

Нал.  т 

оольш. 

20  гр.  свѣжепригот.  алд.-ам.  въ  500  к.  с.  воды   —0,822  18° 

10  »    лежавшаго  препарата  алд.-пм.  въ  500  к.  с.  Н20  .    .    .  — 0,324  15,5° 
20  »          »                 >            »       »    растворѣ  40  гр.  алд.- 
ам.  въ  500  к.  с.  Н20    —0,088  16,5° 

15  »    алд.-ам.  въ  500  к.  с.  СН.О   —2,69  16,5° 

5  »         »       »  растворѣ  50  гр.  алд.-ам.  въ  500  к.  с.  СН40.  —2,12  17,5° 
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4,8  гр.  алд.-ам. 

въ  500  к.  с. 

с3н6о  

—3,52 

15° 

10  гр.  » 

»  растворѣ 

37  гр.  алд.-ам.  въ  500  к.  с.  С2Н40. 

—  2^86 

17° 

15  > 

»  500  к.  с. 

— 3,76 

20° 

15  » 

>  раств.  45 

гр.  алд  -ам.  въ  500  к.  е.  С3Н80  норм. 

— 2,97 

15° 

9,7  гр.  » 

»  500  к.  с. 

-4,24 

21° 

10  гр. 

»  раств.  30 

гр.  алд.-ам.  въ  500  к.  с.  С4Н10О  изо. 

-3,11 

16° 

11)  Е.  В.  Биронъ  сообщаетъ  протоколъ  70-го  засѣданія  отдѣле- 
вія  химіи  Императорскаго  Общества  Любителей  Естествознания  и 
проч.,  содержащій  сообщенія  г.г.  Л.  А.  Чугаева,  И.  В.  Егорова  и 
М.  И.  Коновалова,  В.  П.  Ижевскаго  и  В.  А.  Солонины.  Протоколъ 
напечатанъ  во  второмъ  отдѣлѣ  Ж.  Р.  Ф.  X.  О. 

А.  И.  Горбовъ  докладыкаетъ: 

12)  Отъ  имени  А.  П.  Сабанѣев а— о  структурныхъ  изомерахъ 
между  неорганическими  соединеніями.  Цѣлью  работы  автора  было 
найти  несомнѣнные  структурные  изомеры  между  неорганическими 
соединеніями.  При  разрѣшеніи  вопроса  было  желательно:  1)  полу- 
чить наиболѣе  рѣзко  опредѣленные  структурные  изомеры,  а  тако- 
выми, какъ  извѣстно,  являются  метамеры  (въ  частномъ  значеніи 
этого  слова),  различіѳ  которыхъ  было  удовлетворительно  объяснено 
даже  тогда,  когда  теоріи  строенія  еще  не  существовало,  такъ 
какъ  для  этого  было  достаточно  теоріи  типовъ;  2)  получить  веще- 
ства возможно  простыми  реакціями  и  притомъ  такія,  которыя  не 
содержали  бы  кристаллизаціонной  воды,  особенно  въ  различныхъ 
количествахъ.  Всѣмъ  этимъ  условіямъ  удовлетворяли  слѣдующія  ме- 
тамерныя  соединенія,  получѳнныя  авторомъ  въ  сотрудничествѣ  съ 


Усовымъ  и  Дѳньгинымъ: 

1)  Фосфорноватистая  соль  гидроксиламина   1Ш3О.Н3Р02.  * 

Кислая  фосфористая  соль  аммонія   1Ш3,Н3Р03. 

2)  Дитіоновая  соль  гидроксиламина   (1Ш30)2Н28206.  :;: 

Надсѣрнокислыи  аммоній   (КН3)аН28208. 

3)  Фосфористая  соль  гидразина   №2Н4.Н3Р03.  * 

Кислая  амидофосфорная  соль  аммонія   КН2Р0(0Н)21Ш3.  -4- 

4)  Фосфористая  соль  гидраэина  кислая   1Т2Н4(Н3Р03)2.  * 

Фосфорноватая  соль  аммовія   (1!Ш3)2Н4Р206. 

5)  Фосфорная  соль  гидразина   К2Н4.Н3Р04.  * 

Амидофосфорная  соль  гидроксиламина   Ш2Р0(0Н)21Ш3О.-{- 

6)  Фосфорная  соль  гидразина  кислая   ^Н4(Н3Р04)3  * 

Фосфорноватая  соль  гидроксиламина   (КН3032Н4Р206.:;: 

7)  Фосфорноватая  соль  гидразина   1^аН4.Н4Р206.* 

Диметафосфорная  соль  аммонія   (М3НР03)2. 

8)  Оксиамидосульфоновая  соль  аммонія   N11(011)80311. ЪГН3.  -(- 

Амидосульфоновая  соль  гидроксиламина   *Ш2803Н.]!Ш30.* 

Сѣрнокислый  гидразинъ   К2Н4.И2804. 
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Соли  обозначенный  *  до  сихъ  поръ  не  были  пзвѣстны,  а  обозна- 
ченныя      хотя  кратко  и  описаны,  но  не  были  анализированы. 

Въ  статьѣ  будутъ  приведены  подробный  аналитическія  данныя, 
реакціи  описанныхъ  соединены  и  опредѣленія  частичныхъ  вѣсовъ 
по  понпженію  точки  замерзанія  растворовъ;  электропроводность  пхъ 
не  могла  быть  опредѣлена,  потому  что  соли  гидроксиламина  и  гидра- 
зина подъ  вліяніемъ  платины  разлагаются  съ  выдѣленіемъ  газовъ. 
Авторъ  приходитъ  къ  заключенію,  что  существованіе  структурныхъ 
изомеровъ  между  неорганическими  соединѳніями  можетъ  считаться 
окончательно  установленными 

13)  Отъ  имени  С.  Н.  Р  ефор  мат  с  к  а  г  о  —  «о  полученіи  и 
свойствахъ  эга-диметил-р-оксиглутаровой  кислоты».  Эфиръ  диме- 
тплоксиглутаровой  кислоты  получается  дѣйствіемъ  смѣси  муравьи- 
наго  (1  частица)  и  бромпропіоноваго  (2  частицы)  эфпровъ  на 
цинкъ,  а  еще  лучше  на  цинкомѣдную  пару.  Выходъ  эфира  сравни- 
тельно очень  удовлетворительный.  Обмыливаніе  эфира  всего  удобнѣе 
производить  кипяченіѳмъ  съ  водной  щелочью,  причемъ  въ  резуль- 
татѣ  получается  сиропообразная  кислота,  лишь  отчасти  кристаллизую- 
щаяся. Кристаллическая  оксикислота  плавится  при  136° — 137°. 
Для  нея  определена  электропроводность  (К  =  0,0108  и  0,0122)  и 
количественно  изслѣдованы  соли  кальція,  барія,  натрія  и  серебра. 
При  дѣйствіи  на  оксикислоту  хлористаго  ацетила  полученъ  и  из- 
слѣдованъ  ангидридъ  ацетилпрованной  оксикислоты;  онъ  плавится 
при  109°  —  110°;  съ  водой  даетъ  твердую  ацетильную  кислоту  съ 
т.  пл.  120° — 121°;  электропроводность  этой  кислоты  =  0,0200;  соль 
барія,  высушенная  на  воздухѣ  содержитъ  ЗН20;  въ  эксикаторѣ  вода 
медленно,  но  сполна,  теряется.  При  обмыливаніи  щелочью  ангидридъ 
лишь  отчасти  переходитъ  въ  оксикислоту. 

Дѣйствіемъ  паратолуидина  на  ангидридъ  получается  толи- 
ловая  кислота  съ  т.  пл.  129°  — 130°;  частичный  вѣсъ  ея  опредѣ- 
ленъ  титрованіѳмъ  ѣдкимъ  кали.  Хлористый  ацетилъ  дѣйствуетъ  на 
оксикислоту  отчасти  и  какъ  водуотнимающее  вещество,  а  потому 
на  ряду  съ  ангидридомъ  получается  и  небольшое  количество  диме- 
тилглутаконовой  кислоты  съ  т.  пл.  147°: 

СООН  —  СН(СНз)  —  СН  =  С(СН3)  —  соон 

Эта  кислота  получена  также  при  дѣйствіи  сѣрной  кислоты  на 
оксикислоту  и,  что  было  неожиданно,  при  обмыливаніи  эфира  окси- 
кислоты іодоводороднои  кислотой.  Дѣйствіе  же  <Ш  на  оксикислоту 
въ  запаянной  трубкѣ  приводитъ  къ  образованію  диметилглутаровой 
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кислоты  съ  т.  пл.  102° — 104°,  которая  по  Ауверсу  раздѣлена  была 
на  ея  компоненты:  1)  съ  т.  пл.  127°— 128°  и  2)  140°— 141°. 

Изслѣдованіе  жидкой  диметилоксиглутаровой  кислоты  авторъ 
считаетъ  нѳ  вполнѣ  законченнымъ,  но  во  всякомъ  случаѣ  за  то,  что  это 
диметилоксиглутаровая  кислота,  говорить  ея  сходство  съ  кристал- 
лической оксикислотой,  выражающееся  1)  въ  тождествѣ  физическихъ 
свойствъ  солей  натрія  и  серебра;  2)  въ  полученія  (отъ  дѣйствія  ТН) 
диметилглутаровой  кислоты  съ  т.  пл.  102° — 104°  и  3)  въ  образова- 
ли диметилглутаконовой  кислоты  при  нагрѣваніи  съ  сѣрной  ки- 
слотой. Но  при  указанномъ  сходствѣ  авторъ  встрѣтилъ  и  существен- 
ное отличіе;  а  именно  изъ  жидкой  оксикислоты  полученъ  новый 
ангидридъ  съ  т.  пл.  131,5° — 132,5°,  который  отъ  дѣйствія  воды 
далъ  ацетилированную  кислоту  съ  т.  пл.  82,5°  —  83,5°,  баритовая 
соль  которой  при  сохранены  въ  эксикаторѣ  удерживаетъ  2Н20. 
Тол иловая  кислота,  полученная  изъ  этого  ангидрида,  плавится  при 
181,5° — 182°.  Ея  частичный  вѣсъ  опредѣленъ  титрованіемъ  щелочью. 
Эти  данныя  приводятъ  автора  къ  возможности  сдѣлать  такое  заклю- 
чение, что  въ  жидкой  оксикислотѣ  имѣется  новое  видоизмѣненіе 
диметилоксиглутаровой  кислоты. 

14)  Отъ  имени  Я.  И.  Михайленко  —  о  дѣйствіи  цинка  и 
затѣмъ  воды  на  смѣсь  а-бром-изомяслянаго  и  муравьинаго  эфи- 
ровъ.  Главнымъ  продуктомъ  реакдіи  является  эфиръ  симм.  тетра- 
метил-р-оксиглутаровой  кислоты,  образовэніе  котораго  выражается 
слѣдующимъ  уравненіемъ:  НСО  .  ОС2Н5  +  2(СН3)2СВг .  СО  .  ОК  + 
+  22п  +  2Н20  =  ОН .  СО .  С(СН3)2 .  НС(ОН) .  С(СН3)2 .  СО  .  ОН  + 
4~  2п(0Н)2  -}-  2пВг2  +  С2Н5(ОН).  Кислота  представляетъ  собой 
кристаллическое  вещество,  плавящееся  съ  разложеніемъ  при  163°. 
Какъ  двуосновная  кислота  —  она  образуетъ  кислыя  соли. 

При  дѣйствіи  на  оксикислоту  хлористаго  ацетила  полученъ 
ангидридъ  ацетильнаго  производнаго  оксикислоты 

СО  .  С(СН3)2 .  НС(0  .  СОСНз) .  С(СН3) .  СО, 

I  ^  О  I 

прѳдставляющій  собой  пглы,  плавящіяся  при  88°-— 89°. 

Реакція  хлористаго  ацетила  доказываѳтъ  такимъ  образомъ  какъ 
двуосновность  кислоты,  такъ  и  присутствие  въ  ней  воднаго  остатка. 
Цѣйствіемъ  на  ангидридъ  пара-толуидина  получена  соотвѣтствую- 
цая  толиловая  кислота,  представляющая  собой  нѣжные  волоски, 
ілавящіеся  съ  разложеніемъ  при  157°— 159°.  Кипяченіемъ  съ  во- 
юй ангидридъ  переведенъ  въ  ацетил  тетраметил-р-оксиглутаровую 
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кпслоту  —  пластинки  въ  видѣ  параллелепипедовъ,  плавящіяся  при 

158° — 159°.  Изслѣдованіѳ  продолжается. 


Иэъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургска го  Университета, 

261.  Опмтъ  пзслѣдованія  вліянія  боковыхъ  цѣпей  па 
свойства  углеродистыхъ  соедпневій  съ  открытыми  и  заян 

кнутызш  цѣпяпш. 

Н.    М  Е  Н  Ш  У  Т  К  И  Н  А. 

Статья  четвертая. 

О  нѣкоторыхъ  свойствахъ  бензольнаго  кольца. 

Въ  послѣднѳй  статьѣ 1)  я  началъ  изложѳніѳ  изслѣдованія  свойствъ! 
бензольнаго  кольца  и  остановился  исключительно  на  изслѣдованііі 
вліянія  боковыхъ  цѣпей  на  распредѣленіе  скорости  въ  этомъ  кольцѢ.І 
Для  уясненія  свойствъ  бензольнаго  кольца  предстоитъ  еще  рам 
смотрѣть  —  съ  точки  зрѣнія  происходящпхъ  при  этомъ  затраты  ист 
пріобрѣтенія  скорости  —  образованіе  бензольнаго  кольца,  а  такЯ 
его  вліяніо  на  открытую  боковую  цѣпь,  къ  нему  примыкающую. 

1.  Образование  бензольнаго  кольца.  Рѣшеніе  этого  вопроса  рас-І 
падается  на  разсмотрѣніе  двухъ  вопросовъ:  1)  образованіѳ  шести-І 
членнаго  кольца  изъ  открытой  цѣпи  предѣльнаго  состава  и  2)  Щ 
разсмотрѣніе  вліянія  на  скорость  взаимодѣйствія  способа  связи 
углеродныхъ  атомовъ  въ  этомъ  кольцѣ. 

Для  рѣшенія  перваго  изъ  означенныхъ  вопросовъ — образованіяі 
замкнутой  цѣпи  углеродныхъ  атомовъ  изъ  открытой  —  намъ  слѣдо- 1 
вало  бы  сравнить,  по  скорости  нѣкоторой  рѳакціи,  анилинъ  сначала 
съ  гексаметиленаминомъ  и  затѣмъ  съ  а-гексиламиномъ,  ампномі 
вторичнаго  алкоголя,  такъ  какъ  и  гексаметиленаминъ  представляете 
аминъ  вторичнаго  алкоголя  и  только  въ  этихъ  условіяхъ  получается 
аналогія  въ  образованіи  шестичленнаго  кольца  для  амина,  какт  ? 
для  самаго  гексамѳтилена: 

СН3-СН2-СРІ2-СН2-СН2-СН3  =  сн,<с!^сн!>сн»  +  н* 

СН3— СН(1Ш2)-СН2— СН2-СН3— СН3  =  ЯН2.СН<|<д8~^д2>СН2  +  н2 

*)  Ж.  Р.  X.  О.  29,  616. 


2 о  о 
ОО  — 

Гексиламияы  не  были  мною  изслѣдованы,  а  потому  для  рѣшенія 
вышепоставленныхъ  вопросовъ  мы  воспользуемся  данными,  полу- 
ченными при  изслѣдованіи  пентиламиновъ,  что  въ  виду  доказанной 
близости  константъ  скоростей  для  одинаковыхъ  порядковъ  изомер- 
ныхъ  аминовъ  х),  не  можетъ  быть  причиной  сколько-нибудь  значи- 
тельной ошибки.  Въ  слѣдующей  табличкѣ  мы  сравнимъ  константы 
скорости  взаимодѣйствія  съ  бромистымъ  аллиломъ  а-пентиламина  съ 
гексаметиленаминомъ  и  для  провѣрки  получаемаго  вывода  произве- 
демъ  сравненіе  константъ  скорости  ар-пентиламина  и  [З-метилгекса- 
мѳтиленамина  2). 

7с  Тс 

а    Н2К-СН-СН2— СН2— СН3     1189  Н2^~СН<^2~^2>СН2  1309 

і  2  3 

сн3 

||  Н2Я— СН— СН-СНз  586  Н^-СН<^з~С(?І|>СН2  884 

V        I     I  3  I 

сн3  сн3  сн^ 

Не  входя  во  всестороннее  разсмотрѣніе  константъ  скорости  ами- 
новъ гексамѳтилѳна,  что  будетъ  сдѣлано  въ  отдѣльномъ  изслѣдова- 
ніи,  этому  вопросу  посвященному,  даже  считая  приведенныя  кон- 
станты этихъ  аминовъ  пока  предварительными,  мы  здѣсь  обратимъ 
лишь  вниманіе  на  то  обстоятельство,  что  если  образованіе  гекса- 
метиленнаго  кольца  происходитъ  изъ  открытой  цѣпи  а-гексиламина, 
оно  происходитъ  безъ  потери  скорости.  Такъ  какъ,  однако,  при 
этомъ  процессѣ  должна  образоваться  одна  новая  связь  между  угле- 
родными .  атомами  при  замыканіи  кольца,  то  отсутствіе  затраты 
скорости  при  этомъ  процессѣ  трудно  примирить  съ  обычными  усло- 
віями  образованія  углеродныхъ  цѣпей,  правда  открытыхъ,  всегда 
происходящихъ  при  затратѣ  скорости.  Быть  можетъ  правильнѣе 
было  бы  признать,  что  между  открытыми  и  замкнутыми  цѣпями 
одинаковаго  числа  углеродныхъ  атомовъ  и  одинаковаго  способа 
связи  нѣтъ  того  близкаго  отношѳнія,  которое  мы  склонны  принять 
на  основаніи  сравненія  структурныхъ  формулъ.  Это  предположеніе, 
быть  можетъ,  находитъ  оправданіе  въ  трудности  переведенія  соеди- 
неній  съ  открытыми  цѣпями  въ  соединенія  съ  замкнутыми  цѣпями. 

Переходимъ  къ  разсмотрѣнію  вліянія  способа  связи  углеродныхъ 
атомовъ  въ  бензольномъ  кольцѣ  на  константы  скорости  анилиновъ. 

*)  Ж.  Р.  X.  О.  29,  448. 

2)  Гѳксаметиленаминъ  подученъ  мною  отъ  проф.  В.  В.  Марковникова,  а 
8-метилгексаметиленаминъ  отъ  проф.  Н.  Д.  Зелинскаго,  которымъ  приношу  глу- 
бокую благодарность. 
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Если  признать,  что  въ  замкнутой  цѣпи  одинаковая  связь  между 
углеродными  атомами  такимъ  же  образомъ  вліяетъ  на  скорость 
реакціи  пропсходящихъ  соединены,  какъ  п  при  открытыхъ  цѣпяхъ, 
то  сравненіе  предѣльныхъ  ампновъ  съ  такими,  которые  заключаютъ 
этиленную  связь,  могло  бы  дать  нѣкоторое  представленіе  о  вліяніи 
этого  фактора  въ  формулѣ  Кекуле  строѳнія  бензола.  Сравненіе 
константъ  скорости  проппламина  и  аллиламина  по  отношенію  къ 
дѣйствію  бромистаго  аллила  показываетъ,  что  этпленная  связь 
сильно  понижаетъ  скорость  реакціи: 

к 

Пропиламинъ  Н3К— СН2-СНа—СН3  3783 
Аллиламинъ    На:Ы— СН3-СН  =  СН2  1903 

Если  съ  Клаусомъ  признать,  что  въ  бензольномъ  кольцѣ  каждый 
углеродный  атомъ  связанъ  простою  связью  съ  тремя  другими  угле- 
родными атомами  кольца,  то,  судя  по  даннымъ  предѣльнаго  ряда, 
и  въ  этомъ  случаѣ  скорость  должна  сильно  упасть,  какъ  свидѣтель- 
ствуютъ  малыя  константы  скорости  аминовъ  третичныхъ  алкоголен, 
напр.  константа  аа-пентиламина: 

СН3 
I 

аз  Пентиламинъ  Н,Д— С— СН,— СН3  270 
I 

СН3 

Итакъ,  какой-бы  способъ  связи  углеродныхъ  атомовъ  мы  ни 
приняли  въ  бензольномъ  кольцѣ,  и  двойныя  связи  и  діагональныя 
связи  должны  производить  сильное  пониженіе  скорости.  Если  еще 
припомнить,  что  анилинъ  представляетъ  аминъ  третичнаго  алко- 
голя, понятною  становится  ничтожная  его  константа  скорости» 
по  сравненію  съ  константой  скорости  гексаметиленамина: 

к 

/СН2-СН3ч 

Гексаметиленаминъ  Н2Я— СН<  >СН,  1309 

\СН3-СН2, 


/7сн-сн^ 

Анилинъ  Н2Я— С{  уСВ.  68 

\сн=сн/ 

Приведенныя  данныя  показываютъ,  насколько  сильно  отличается 
бензольное  ядро  отъ  открытой  углеродной  цѣпи  предѣльнаго  состава. 
Этимъ  объясняются  и  тѣ  различія,  которыя  мы  отмѣтили  относи- 
тельно вліянія  боковыхъ  цѣпей  въ  бензольномъ  кольцѣ  сравнительно 
съ  открытою  цѣпью.  Въ  открытой  цѣпи  нормальнаго  строенія  вся- 
кая боковая  цѣпь,  не  смотря  на  ея  химическій  составъ  и  положеніе 
въ  цѣпи,  неизмѣнно  понижаетъ  скорость  реакціи;   въ  бензольномъ 
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ядрѣ,  напротивъ,  смотря  по  химической  природѣ  боковой  цѣпи  и 
ѳя  помѣщенію  въ  кольцѣ,  можетъ  быть  или  уменьшѳніе  скорости, 
или  же,  что  чаще  имѣѳтъ  мѣсто,  увеличеніе  скорости;  правиль- 
ности, при  этомъ  замѣченныя,  выразились  въ  двухъ  типахъ  рас- 
предѣленія  скорости  въ  бензольномъ  кольцѣ.  Еще  одинъ  признакъ 
рѣзко  отличаетъ  анилины,  въ  которыхъ  амидогруппа  находится  при 
углеродѣ  бензольнаго  кольца,  отъ  аминовъ,  въ  которыхъ  амидо- 
группа находится  при  углеродномъ  атомѣ  открытой  дѣпи.  При  ами- 
нахъ,  какъ  было  показано  ранѣе  *),  константа  скорости,  отвѣчаю- 
щая  дѣйствію  бромистаго  метила,  въ  нѣсколько  разъ  болѣе  кон- 
станты скорости,  отвѣчающей  дѣйствію  бромистаго  аллила.  При  ани- 
линахъ,  какъ  показы ваетъ  слѣдующая  таблица,  наблюдается  полное 
обращеніе  зтихъ  отношеній: 


Константа 

Константа 

по  дѣйствію 

по  дѣйствію 

С3Н.Вг. 

СН3Вг. 

Анилинъ .... 

.    .  68 

24 

Метиданилиеъ. 

.    .  504 

163 

Ортотолуидинъ  . 

.    .  54 

13 

Метатолуидинъ 

.    .  445 

86 

Паратолуидинъ  . 

.    .  96 

52 

-у-Ортоксилидинъ  . 

.    .  400 

51 

«5-Метаксилидинъ  . 

.    .  235 

30 

Дсевдокумидинъ  . 

.    .  174 

46 

При  всѣхъ  изслѣдованеыхъ  анилинахъ,  безъ  исключенія,  кон- 
станта по  дѣйствію  бромистаго  метила  менѣе  константы  по  дѣй- 
ствію  бромистаго  аллила.  Это  свойство  анилиновъ  представляетъ 
характерный  признакъ  бензольнаго  ядра.  Комбинированное  дѣйствіѳ 
бромистаго  метила  и  бромистаго  аллила  представляетъ  методу  для 
отличенія  анилиновъ  отъ  аминовъ. 

Свойства  ароматическихъ  соединеній  слагаются  изъ  тѣхъ  свойствъ, 
которыя  отвѣчаютъ  нахожденію  въ  названныхъ  соединеніяхъ  бен- 
зольнаго кольца  и  тѣхъ  свойствъ,  которыя  опредѣляются  нахожде- 
ніемъ  въ  нихъ  одной  или  нѣсколькихъ  боковыхъ  цѣпей.  Съ  точки 
зрѣнія  нашего  метода,  мы  разсмотрѣли  свойства  бензольнаго  кольца, 
вліяніе  боковыхъ  цѣпей  на  распредѣленіе  скорости  въ  немъ;  остается 
розсмотрѣть  вліяніе  бензольнаго  кольца  на  боковую  цѣпь. 

2.  Константы  скорости  ароматическихъ  аминовъ  по  дѣйствію  на 
бромистый  аллилъ  были  изслѣдованы  для  сдѣдующихъ  аминовъ: 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  27,  96  и  Ж.  Р.  X.  О.  29,  446. 

ХИМЙЧ.  ОБЩ. 
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к- 

Бензидаминъ       Н2Я— СН2— С6Н.  997 
а-Фенэтилампнъ      Н2Я— СН— С6Н5  750 
I 

ы-Мезптпламинъ     Н3К— СН2— С6Н3(СН3)2  1718 

Полученныя  константы  скоростей  мы  разсмотримъ  сначала  въ 
отдѣльности  для  каждаго  изъ  приведенныхъ  въ  таблицѣ  аминовъ  *). 

Бензиламинъ.  Сперва  сравнимъ  константу  скорости  бен- 
зилам ина  съ  константами  скоростей  толуидиновъ,  чтобы  видѣть,  на 
сколько  абсолютная  величина  константы  отличаетъ  вообще  арома- 
тические амины  и  анилины,  т.  е.  характеризуетъ  помѣщѳніе  амидо- 
группы въ  боковой  цѣпп  и  при  углеродѣ  ядра: 


к 

Ортотолуидинъ   54 

Метатолуидпнъ  445 

Паратолуидинъ  ....  96 
Бензиламинъ  997 


Какъ  видно,  при  помѣщеніи  амидогруппы  въ  боковой  цѣпи 
получаемъ  сравнительно  высокую  константу  и  величина  константы 
можетъ  служить  для  отличенія  ароматическихъ  аминовъ  и  анили- 
новъ.  Сравнивая  съ  другой  стороны  вліяніе  бензольнаго  ядра  на 
пониженіе  скорости,  видимъ,  что  С6Н5  дѣйствуетъ  понижающимъ 
образомъ  приблизительно  одинаково  съ  С(СН3)3  въ  РіЗ-пентиламинѣ: 

к 

Бензиламинъ  Н2Я-СН2-С6Н5  997 
(Зр-Пентиламинъ  Н21Я— СН2— С(СН3)3  791 

а-Фѳнэтиламинъ.  Константа  скорости  этого  амина  (7 50) 
показываѳтъ,  что  боковая  цѣпь  въ  ароматическихъ  аминахъ  не  утра- 
чиваетъ  свойствъ  открытой  цѣпи  предѣльнаго  состава.  По  сравненію 
съ  бензиламиномъ  (константа  997),  константа  а-фенэтиламина  меньше 
(750),  что  соотвѣтствуетъ  появленію  боковой  цѣпи,  метильной  группы, 
примыкающей  къ  а-углеродному  атому  боковой  открытой  цѣпи: 

к 

Н9Я— СН2— С6Н6  997 
Н2№ — СН — С6НЯ  750 


*)  а-Фенэтиламинъ  и  ы-мезитиламинъ  мнѣ  были  доставлены  проф.  М.  И. 
Коноваловым^  котораго  прошу  принять  выраженіе  моей  благодарности. 
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ы-Мезитиламинъ  имѣетъ  наибольшую  константу  между 
изслѣдованными  ароматическими  аминами.  Такое  увеличѳніе  сравни- 
тельно съ  бензиламиномъ  необходимо  приписать  вліянію  введенія 
двухъ  метильныхъ  группъ  въ  бензольное  кольцо  въ  диметаположеніе 
относительно  боковой  цѣпи,  заключающей  амидогруппу.  Какъ  диме- 
таксилидинъ  (5-мѳтаксилидинъ)  имѣетъ  большую  константу  сравни- 
тельно съ  анилиномъ,  то  же  наблюдается  при  сравненіи  бензиламина 
съ  «-мезитиламиномъ: 

%  к 
\       68  Н2К— СН2-/     \  997 


СН3  СН. 
І  I 


Н2Я-<         >     209  НаЯ-СНя-<         >  1718 

I  I 
СН3  СН3 

Весьма  сожалѣю,  что  не  располагалъ  достаточнымъ  числомъ 
ароматическихъ  аминовъ  и  не  могъ  подтвердить  весьма  вѣроятное 
прѳдположеніе,  что  такъ  какъ  нахожденіе  боковыхъ  цѣпей  въ  бен- 
зольномъ  кольцѣ  вліяетъ  на  константы  скорости  ароматическихъ 
аминовъ,  мы  и  на  константахъ  скорости  этихъ  соединены  могли  бы 
прослѣдить  тѣ  же  типы  распредѣленія  скорости,  которые  были  ука- 
I  заны  для  анилиновъ. 

Приведенный  выше  константы  скорости  ароматическихъ  ами- 
новъ позволили  установить,  что  въ  нихъ  и  открытая  боковая  цѣпь 
и  бензольное  кольцо  не  утратили  своихъ  свойствъ.  Который  же 
изъ  этихъ  двухъ  факторовъ  наиболѣе  опредѣляетъ  свойства  аро- 
матическихъ аминовъ?  Слѣдующій  опытъ  рѣшаетъ  этотъ  вопросъ. 
Выше  уже  было  указано,  что  бензольное  кольцо  въ  анилинахъ  и 
открытая  цѣпь  въ  предѣльныхъ  аминахъ  отличаются  по  тому  при- 
знаку, что  въ  первомъ  случаѣ  (при  анилинахъ)  при  дѣйствіи  бро- 
мистаго  метила  получаются  м  е  н  ып  і  я  константы,  чѣмъ  при  дѣй- 
ствіи  бромистаго  аллила;  во  второмъ  случаѣ,  при  предѣльныхъ  ами- 
нахъ, мы,  наоборотъ,  получаемъ  ббльшія  константы.  Въ  примѣ- 
неніи  къ  ароматическимъ  аминамъ  метода  комбинированнаго  дѣйствія 
бромистаго  метила  и  бромистаго  аллила  дала  слѣдующій  результаты 

Константа  Константа 

по  дѣйствію  по  дѣйствію 

С3Н5Вг.  СН3Вг. 

Бензиламивъ                                  997  2722 

&>-Мезитиламинъ                            1718  4565 
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Такимъ  образомъ,  соотвѣтственно  большей  константѣ,  полученной 
при  дѣйствіи  бромистаго  метила,  ароматпчеекіе  амины  становятся 
рядомъ  съ  предѣльными  аминами,  а  не  съ  анилинами.  Въ  арома- 
тическихъ  аминахъ  рельефнѣе  сказываются  свойства  открытой  бо- 
ковой цѣпи,  а  не  бензольнаго  кольца.  Дѣйствительно,  въ  отличіе 
отъ  анилиновъ  ароматическіе  амины  даютъ  щелочную  реакцію  съ 
соотвѣтствующими  индикаторами;  соли  этихъ  аминовъ  не  разла- 
гаются гидролитически  водою,  подобно  солямъ  анилиновъ,  а  потому 
и  при  опытахъ  взаимодѣйствія  на  нихъ  бромгидриновъ  слѣдить- 
•  за  реакціей  нужно  тптрованіемъ  азотносеребряной  солью.  И  въ 
случаѣ  ароматическихъ  аминовъ  измѣненіе  константъ  скорости  и 
ихъ  величина  позволяютъ  численно  измѣрить  тв  отношенія,  ко- 
торый намъ  представляютъ  химическія  свойства  этихъ  соѳдиненій» 

И  въ  ирежнихъ  моихъ  изслѣдованіяхъ  ароматическихъ  соеди- 
нѳній — этѳрификаціонныхъ  данныхъ  феноловъ  сравнительно  съ  аро- 
матическими алкоголями,  ароматическихъ  кислотъ  съ  карбоксиломъ 
въ  ядрѣ  сравнительно  съ  кислотами,  имеющими  карбоксилъ  въ  бо- 
ковой цѣпи — рѣзко  сказались  различія  въ  свойствахъ  бензольнаго 
ядра  и  боковой  цѣпи  ароматическихъ  соединеній,  причемъ  боковая 
цѣпь  сохраняетъ  всѣ  свойства  открытой  цѣпи.  Ароматическіе  алко- 
голя отъ  феноловъ  отличаются  не  только  величиной  этерифика- 
ціонныхъ  данныхъ  (уксусныя  системы  при  155°),  но  и  тѣмъ,  что  въ 
нихъ,  какъ  и  въ  предѣльныхъ  алкоголяхъ,  смотря  по  измѣненію 
строенія  боковой  цѣпи,  отличаются  первичные,  вторичные  и  тре- 
тичные алкоголи.  Для  большей  ясности  къ  этерификаціоннымъ  дан- 
нымъ  феноловъ  и  ароматическихъ  алкоголен  въ  слѣдующей  таблицѣ 
прилагаемъ  этерификаціонныя  данныя  также  этиловаго  и  изопро- 
пиловаго  алкоголей: 

Часовая  скорость.  Предѣлъ. 

Фѳнолъ   1,45%  8,64% 

Тимолъ   0,52%  9,46% 

Бенвиловый  алкоголь  Но- СН2—С6НК.     38,64%  60,75% 
Дифенилкарбинолъ      НО— СН— С6Н5 .      21,99%  — 

I 

Этиловый  алкоголь   46,95%  66,57% 

Изопропиловый  алкоголь   26,53%  60,52% 

Такое  же  отличіе  бензольнаго  кольца  и  боковой  цѣпи  видимъ 
и  въ  ароматическихъ  кислотахъ.  Ароматическія  кислоты  съ  карбо- 
ксиломъ при  углеродѣ  кольца,  какъ  напр.  бензойная  кислота 
С6Н6— СООН,  съ  ничтожною  скоростью  образуютъ  сложные  эфиры 
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(дѣйствіѳмъ  изобутильнаго  алкоголя  при  155°),  почти  лишены  спо- 
собности образовать  амиды  нагрѣваніѳмъ  аммонійной  соли  при  155°. 
Ароматическія  кислоты  съ  карбоксиломъ  въ  боковой  цѣпи,  напр. 
фѳнилоуксусная  кислота  С6Н5 — СН2 — СООН,  обладаютъ  противо- 
положными признаками:  большими  скоростями  этерификаціи  и  ами- 
дированія,  причемъ  соотвѣтственно  строенію  боковой  цѣпи  пѳрвич- 
ныя,  вторичныя  и  третичныя  кислоты  ясно  отличаются.  И  въ  слѣ- 
дующей  таблицѣ  для  сравненія  съ  ароматическими  соединеніями 
приводимъ  данныя  для  уксусной  кислоты: 

Этерификація  при  155°  Амидированіе 


(изобутильныя  системы).  при  155°. 
Скорость  пѳрваго  часа.    Скор.  1-го  часа. 

Бензойная  кислота  С6Н5— СООН  ....     8,62°/0  0,75°/0 

Анисовая  кислота   С6Н4(О.СН3)— СООН    .     5,31°/0  3,8°/0 

Фенилоуксусная  к.  С6Н5 — СН2— СООН  .    .    48,82°/0  36,4% 

Коричная  кислота   С6Н6— СН^СН— СООН    11,55°/0  — 

Уксусная  кислота    СН3— СООН    ....    44,36°/0  50,90°/0 


Какъ  уже  упомянуто,  бензольное  кольцо  и  боковая  цѣпь  въ 
этихъ  ароматическихъ  соединеніяхъ  отличны  по  свойствамъ.  Я 
позволилъ  себѣ  привести  эти  факты,  такъ  какъ  они,  повидимому, 
недостаточно  извѣстны,  если  судить  по  тому,  что  ббльшая  скорость 
этерификаціи  фенилоуксусной  кислоты  сравнительно  съ  бензойной 
кислотой  и  аналогами,  была  вновь  открыта  Викторомъ  Мейеромъ 
и  его  сотрудниками  двадцать  лѣтъ  спустя  послѣ  моей  работы,  а  въ 
соображеніяхъ,  при  помощи  которыхъ  они  старались  объяснить  это 

Иявленіе,  я  не  встрѣтилъ  того,  которое  я  далъ  на  основаніи  раз- 
личія  свойствъ  бензольнаго  кольца  и  открытой  боковой  цѣпи.  Это 
условіе  есть  необходимое  и  достаточное  для  объясненія  наблюден- 

I  ныхъ  явленій. 

Закончивъ  изслѣдованіе  бензольныхъ  соединены,  я  предполагаю 
приложить  тотъ  же  экспериментальный  мѳтодъ  къ  изученію  другихъ 
кольчатыхъ  систѳмъ,  карбоциклическихъ  и  гетероциклическихъ,  въ 
тѣхъ  направленіяхъ,  которыя  намѣчаются  настоящимъ  изслѣдова- 
;ніемъ  для  кольчатыхъ  системъ. 

3.  Журналъ  опытовъ.  Предполагая  посвятить  особыя  изслѣдованія 
какъ  аминамъ  полиметиленовыхъ  углеводородовъ,  такъ  и  аминамъ, 
заключающимъ  углѳродныя  цѣпи  съ  кратными  связями,  для  на- 
стоящаго  изслѣдованія  беру  изъ  лабораторнаго  журнала  лить  дан- 
ныя относительно  дѣйствія  бромистаго  метила  на  анилины  и  всѣ 
имѣющіяся  данныя  относительно  дѣйствія  какъ  бромистаго  аллила, 
>|такъ  и  бромистаго  метила  на  ароматическіе  амины. 
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Анилины.  Подробности  о  полученіи  и  свойствахъ  этихъ  соеди- 
нены были  даны  въ  предшествующей  статьѣ,  а  потому  непосред- 
ственно даемъ  серіи  опытовъ  (обозначенія  см.  предшествующую 
статью).  Титрованіе  баритовой  водой  въ  присутствіи  фенолфталеина. 


Анилинъ. 


і 

X 

7  х 

І0°  А-х 

к 

40' 

4,04 

0,00995 

24 

80' 

7,39 

0,01701 

22 

120' 

12,0 

0^02864 

24 

Среднее  =  24 

Составь  осадка  отвѣчаетъ  бромистоводородному  анилину:  полу- 
чено 47,17  НВг,  требуется  47,12  НВг. 


і 

X 

7  х 

І0д  А-х 

к 

Метиданилинъ. 

90' 

39,51 

0,12276 

136 

120' 

55,47 

0,21030 

175 

170' 

67Д4 

0^30565   

179 

Среднее  = 

163 

Ортотолуидинъ. 

60' 

3,50 

0,00780 

13 

120' 

6,71 

0,01546 

13 

180' 

10.22 

0,02404 

13 

240 

13,43 

0,03242 

13 

Среднее  = 

=  13 

Метатолуидинъ. 

60' 

11,24 

0,02666 

44 

90' 

21,88 

0,05692 

63 

120' 

34,90 

0,10313 

86 

Въ  виду  неправильнаго  дѣйствія  бромистаго  метила  ] 
толуидинъ  за  константу  взята  послѣдняя  цифра. 

Паратолуидинъ. 


ая-Метаксилидинъ 


ѵ-Ортоксилидинъ 


30' 

7,08 

0,01623 

54 

60' 

13,31 

0,03224 

54 

90' 

18,41 

0,04644 

52 

120' 

22,94 

0,06026 

50 

150' 

27,47 

0,07529 

50 

180' 

32,85 

0,09500 

53 

Среднее 

=  52 

40' 

4,51 

0,01015 

25 

80' 

9,37 

0,02186 

27 

110' 

15,26 

0,03744 

34 

140' 

19,08 

0,04840 

35 

Среднее 

=  30 

30' 

'  5,64 

0,01278 

43 

50' 

10,23 

0,02404 

48 

90' 

21,50 

0,05573 

62 

Среднее  =  51 
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Псевдокумидинъ 


90' 

14,04 

0,03409 

37 

135' 

24,17 

0,06419 

47 

160' 

30.80 

0,08726 

54 

•  Среднее 

=  46 

Ароматическіе  амины.  Бензиламинъ,  отъ  Кальбаума, 
183°— 184°  (при  748,1  мм.);  <1184  =  0,9870. 
Опытъ  съ  С3Н6Вг 


Т.  К. 


4' 

19,01 

0,04821 

1205 

9' 

30,29 

0,08535 

948 

14' 

39,21 

0,12115 

865 

25'  • 

56,44 

0,21691 

868 

40' 

77,83 

0.44020 

1100 

Среднее  =  99' 


Опытъ  съ  СН3Вг 

3' 

26,06 

0,07049 

2350 

6' 

48,75 

0,16900 

2816 

9' 

63,30 

0,27007 

3001 

ос-Ф енэтиламинъ.  Н„К — СН — ССНЕ 


I 

СН. 


Среднее  =  2722 
полученъ  отъ  проф.  М.  И. 


Коновалова;  т.  к.  186°— 187°: 


Опытъ  съ  С3Н5Вг 

60' 

82,02 

0,51591  860 

90' 

90,42 

0,75734  841 

Среднее  =  850 

3.5 

м-М  езитиламинъ, 

Н2К-СН2-С6Н3(СН3)2,  полученъ 

проф.  М.  И.  Коновалова 

<1  4  =  0,9495. 

Опытъ  съ  С3Н5Вг 

5' 

29.64 

0,08301  1660 

10' 

47,72 

0,16327  1633 

15' 

62,18 

0.26056  1737 

20' 

72,80 

0,36888  1844 

Среднее  ?а  1718 

Опытъ  съ  СН3Вг 

5' 

51,58 

0.18543  3708 

9' 

80.59 

0^48802  5422 

Среднее  =  4565 

Мартъ,  1898. 
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Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскаго  Университета. 

262.  Еще  о  правильвостяхъ  теэшературъ  капѣнія  изо- 
шерныхъ  оредѣльныхъ  соединеиіп. 

Н.  М  Е  Н  Ш  У  Т  К  И  Н  А. 

Появленіе  моей  статьи  подъ  этимъ  заглавіемъ  въ  журналѣ  нѣ- 
мецкаго  хиыическаго  общества  х)  вызвало  замѣтку  А.  Наумана  2), 
въ  которой  онъ  указываетъ,  что  правильности  температурь  кипѣ- 
нія,  на  которыя  въ  статьѣ  я  обращаю  вниманіе,  въ  «существенныхъ 
чертахъ»  (іт  \\ге8епШсЬеп)  были  высказаны  имъ,  Науманомъ,  въ 
1874  году.  Посмотримъ,  насколько  это  заявленіе  отвѣчаетъ  дѣлу. 

Статьи,  на  которыя  ссылается  Науманъ  въ  подкрѣпленіе  своего 
заявленія,  носятъ  заглавія:  1)  Объясненіѳ  различій  темпѳратуръ  ки- 
пѣнія  метамерныхъ  веществъ  и  2)  О  вліяніи  иоложенія  кислорода 
на  температуру  кипѣнія.  Метамерными  веществами  иазываетъ  авторъ 
не  только  соединенія  съ  гетероатомными  цѣпями,  какъ  это  дѣлаѳтся 
обычно,  но  причисляетъ  къ  метамернымъ  веществамъ  соединенія 
изомерныя  по  углеродному  скелету.  Чтобы  обнять  однимъ  правиломъ 
температуры  кипѣнія  столь  разнообразныхъ  соединеній,  Науманъ 
высказываетъ  слѣдующую  гипотезу:  «чѣмъ  болѣѳ  при  метамерныхъ 
соединеніяхъ  группировка  атомовъ  удаляется  отъ  формы  стержня 
и  приближается  къ  шару,  тѣмъ  менѣе  сильно  удерживаются  газо- 
выя  частицы  въ  группѣ  жидкихъ  частицъ  и  тѣмъ  ниже  будетъ 
температура  кипѣнія  метамернаго  соединенія».  Въ  соотвѣтствіе  съ 
этой  гипотезой,  структурныя  формулы  метамеровъ  пишутся  такимъ 
образомъ,  чтобы  водные  остатки,  дважды  связанный  съ  углемъ 
кислородъ  и  углеводородныя  боковыя  цѣпи  приходились  болѣе  или 
менѣе  близко  къ  срединѣ  формулы,  которая  для  низкокипящихъ 
изомеровъ  приближается  къ  формѣ  шара,  какъ  это  іірияимаетъ 
авторъ.  Правильности  температуръ  кипѣнія  по  положенію  кисло- 
роднаго  атома  выражаетъ  авторъ  такъ,  что  чѣмъ  болѣе  кислород- 
ный атомъ  приходится  къ  срединѣ  цѣпи  атомовъ,  тѣмъ  ниже  тем- 
пература кипѣнія  метамера. 

Эти  немногія  указавія  даютъ  достаточную  характеристику  преж- 
нихъ  изслѣдованій  Наумана. 


г)  Вегі.  Вег.  30,  2784. 
3)  Вегі.  Вег.  31,  30. 
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Мои  изслѣдованія  относятся  только  къ  соединеніямъ  изомернымъ 
по  углеродному  скелету,  стало  быть  не  обнимаютъ  метамерныхъ 
соединеній,  а  потому  и  метода  вывода  правильностей  совершенно 
иная,  при  которой  ихъ  нельзя  выразить  измѣненіемъ  положенія 
гетероатомнаго  атома,  буде  таковой  встрѣчается  въ  цѣпи.  Какъ 
извѣстно  читателю  этого  журнала,  фиксируя  положеніе  нѣкоторыхъ 
звеньевъ  цѣпи,  напр.  водный  остатокъ  въ  алкоголяхъ,  вообще 
группу,  которая  опредѣляетъ  химическую  функцію  органическаго 
соединения,  мы  получаемъ  возможность  выразить  всѣ  изомеряыя 
формы  предѣльныхъ  соединены  перемѣщеніемъ  только  углеводород- 
ныхъ  цѣпей  въ  нихъ.  Правила  измѣненія  температуръ  кипѣнія 
изомеровъ  выводятся  по  числу  боковыхъ  цѣпей  и  удаленію  ихъ 
отъ  группы,  опредѣляющей  функцію  соединенія.  Для  меня  неясно, 
какъ,  примѣняя  совершенно  различный  методъ,  я  тѣмъ  не  менѣе 
могъ  высказать  «въ  существенныхъ  чертахъ»  то,  что  ранѣе  выска- 
залъ  А.  Науманъ.  Конечно,  мои  правила  выведены  эмпирически, 
но  это  составляетъ  ихъ  преимущество  противъ  правилъ  Наумана, 
выведенныхъ  изъ  неправдоподобной  гипотезы.  Объ  этой  послѣдней, 
много  лѣтъ  тому  назадъ,  я  уже  имѣлъ  случай  высказаться  въ  Лек- 
ціяхъ  органической  химіи 


Изъ  химической  лабораторін  С.-Петербургскаго  Университета. 

263.  Образованіе  диметилаиилиоа  при  взаимодѣйствіи 
диметиламнна  съ  бром-  или  іодбензоломъ  и  фшшшъ. 

Бориса  Н.  Меншуткинл. 

1.  Дѣйствіе  бром- и  іодбензола  на  димѳтидаминъ. 
Какъ  извѣстно,  галоидъ,  находящійся  въ  соединеніи  съ  углеродомъ 
бензольнаго  ядра,  характеризуется  малой  склонностью  къ  реакціямъ 
обмѣна.  Такъ  напр.  въ  ароматическомъ  ряду  совершенно  отсут- 
ствует^ столь  важная  для  синтеза  аминовъ  въ  предѣльномъ  рядѣ, 
реакція  Гофмана,  взаимодѣйствія  галоидгидриновъ  съ  аминами.  Но 
въ  литературѣ  имѣется  одинъ  фактъ,  указывающій  на  возможность 
примѣнить  реакцію  Гофмана  и  въ  ароматическомъ  рядѣ.  Это  — 


*)  Лекціи  органической  химіи.  1-е  изданіе,  1884  т.,  стр.  326  и  558. 
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опытъ  Лелльмана  *),  обнаружившая  взаимодѣйствіе  между  бром-  и 
іодбензоломъ  и  пиперидиномъ  при  нагрѣваніи  смѣси  ихъ  въ  запаян- 
ной трубкѣ  при  245°.  Реакція  идетъ  при  этомъ  по  Лелльману  по 
слѣдующему  равенству: 

С6Н5Вг  +  2С5н10га  =  С5Н10КС6Н5  +  С5Н10ШІ.НВг, 

образуются  фенилпиперидинъ  и  бромистоводородный  пипѳридинъ. 

Интересно  было  испытать,  пойдетъ-ли  подобная  же  реакція  и 
съ  какимъ-нибудь  сильнымъ  аминомъ  жирнаго  ряда,  такъ  какъ 
пиперидинъ,  по  константѣ  скорости,  является  однимъ  изъ  сильнѣй- 
гаихъ  основаній.  Мнѣ  было  предложено  испытать  дѣйствіе  бром-  или 
іодбензола  на  дпметилампнъ.  Причина,  по  которой  былъ  избранъ 
диметиламинъ,  заключается  въ  томъ,  что  на  основаніи  константъ 
скоростей  онъ  является  однимъ  изъ  наиболѣе  сильныхъ  аминовъ 
жирнаго  ряда:  его  константа  въ  10  разъ  болѣе  константы  амміака. 
Такъ,  въ  реакціяхъ  съ  бромпстымъ  метиломъ  и  этиломъ  получились 
числа  59954  и  1534  (для  амміака  5471  и  124),  а  для  бромистаго 
аллила  30833  (для  амміака  1380)  2).  Ожиданія  вполнѣ  оправдались: 
при  извѣстныхъ  условіяхъ,  реакція  между  іод-  или  бромбензоломъ 
и  диметиламиномъ  идетъ  довольно  хорошо. 

Для  опытовъ  требовалось  большое  количество  диметиламина  и 
вслѣдствіе  дорогой  цѣны  его  (1  кило  стоитъ  1500  марокъ)  я  гото- 
вилъ  его  самъ,  исходя  изъ  диметиланилина.  Способъ  этотъ  состоитъ 
въ  томъ,  что  диметиланилинъ  предварительно  переводится  въ  хло- 
ристоводородный нитрозодиметиланилинъ,  дающій  при  перегонкѣ  съ 
ѣдкими  щелочами  диметиламинъ.  Хлористоводородный  нитрозодиме- 
тиланилинъ готовился  по  Бендеру  и  Эрдманну  3);  въ  реакдію  же  по- 
лученія  изъ  него  диметиламина  я  ввелъ  нѣкоторыя  упрощенія,  по- 
чему и  считаю  необходимымъ  сказать  о  ней  нѣсколько  словъ. 

Въ  большую  колбу  емкостью  6—7  литровъ  наливается  растворъ 
100  гр.  ѣдкаго  натра  въ  4  литрахъ  воды  и  нагрѣвается  почти  до 
кипѣнія.  Въ  горячій  растворъ  сразу  прибавляютъ  75  граммовъ 
хлористоводороднаго  нитрозодиметиланилина  въ  порошкѣ  и  не- 
сколько цинковыхъ  стружекъ,  чтобы  обезпечить  равномѣрное  кинь- 
те. Колба  снабжается  обратно  поставленнымъ  холодильникомъ,  со- 
единеннымъ  съ  ІІ-образной  трубкой  Пелиго,  заключающей  75 — 100 

*)  Вегі.  Вег.  20,  680.  Еи&еп  Ьеіігаапп:  ѴогІаиГідез  йЬег  РЬепуІрірегісііп. 

2)  Н.  Меншуткинъ.  Ж.  Р.  X.  О.  27,  96,  1895. 

3)  СЬетіѳсЬе  Ргарагаѣепкипйе.  АпІеіЬип^  гиг  Оагвіеііип^  Ог^апівсЬсг  Рга- 

рагаіе,  ѵоп  А.  Вепсіег  ипсі  Н.  Егсітапп,  стр.  407,  1894. 
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куб.  сант.  крѣпкой  соляной  кислоты  *).  При  кипяченіи  раствора 
выдѣляется  диметиламинъ,  поглощающійся  соляной  кислотой.  Для 
окончательнаго  очищенія  соль  еще  разъ  разлагаютъ  ѣдкимъ  нат- 
ромъ  и  диметиламинъ  опять  поглощаютъ  соляной  кислотой.  Выходы 
соли  почти  теоретическіе  и  нѣсколько  больше  указанныхъ  Бенде- 
ромъ  и  Эрдманномъ. 

Изъ  хлористоводородной  соли  аминъ  готовился  обычнымъ  пу- 
темъ,  примѣняѳмымъ  въ  нашей  лабораторіи.  Въ  длинную  (около 
60  сант.)  трубку,  запаянную  съ  одного  конца,  насыпается  смѣсь 
соли  и  негашеной  извести  въ  порошкѣ  въ  требуемыхъ  равенствомъ 
реакціи  отношеніяхъ  до  половины  трубки;  остальное  пространство 
засыпается  известью  въ  кускахъ.  Трубка  нагрѣвается  на  печкѣ 
для  органическаго  анализа,  а  выдѣляющійся  свободный  сухой  ди- 
метиламинъ собирается  въ  трубочкахъ,  помѣщенныхъ  въ  смѣсь 
снѣга  и  соли;  трубочки  потомъ  запаиваются.  Для  реакціи  во  всѣхъ 
случахъ  примѣнялся  исключительно  диметиламинъ,  перегнанный 
еще  разъ  изъ  трубочекъ  (т.  кип.  диметиламина  -)-  7,2°). 

Бром-  и  іодбензолъ  были  получены  отъ  Кальбаума;  нѣкоторое 
количество,  впрочемъ,  было  приготовлено  мною;  передъ  употребле- 
ніемъ  оба  они  тщательно  сушились  и  фракціонировались.  Т.  к. 
была:  перваго  —  156°,  а  второго  —  191°. 

Сама  реакція  между  галоидобензоломъ  и  диметиламиномъ  перво- 
начально велась  въ  присутствии  растворителей  (таковыми  служили: 
бензолъ,  толуолъ  и  метиловый  спиртъ)  въ  запаянныхъ  трубкахъ;  но 
отрицательные  результаты  опытовъ  заставили  отказаться  отъ  ра- 
створителей и  вести  реакцію  безъ  посредства  ихъ.  Послѣ  различ- 
ныхъ  испытаній  мы  остановились  на  слѣдующемъ  способѣ. 

Вещества  запаивались  въ  короткія  трубочки  іенскаго  стекла  въ 
различныхъ  отношеніяхъ  и  нагрѣвались.  Наиболѣе  выгодными  отно- 
шеніями  оказались  1  частица  іодюра  и  2 — 3  частицы  диметиламина. 
Нагрѣваніе  производилось  сначала  въ  парахъ  различныхъ  жидко- 

*)  Бѳндѳръ  и  Эрдманнъ  употребляютъ  для  этой  рѳакціи  мѣдный  котелъ  съ 
предохранительнымъ  клапаномъ  и  особый  мѳталлическій  змѣевикъ-холодилышкъ, 
которые,  конечно,  далеко  не  всегда  имѣются  въ  лабораторіяхъ. 

2)  Въ  январьской  книжкѣ  за  ныаѣшній  годъ  американскаго  химическаго 
журнала  Норрисъ  и  Лаузъ  (З^оггіз  апсі  Ъаѵѵз,  Атегісап  СЬетісаІ  «Іоигпаі, 
20,  54)  предлагаютъ  такой  способъ  полученія  диметиламина:  хлористоводород- 
ный нитрозодиметиланилинъ  растирается  съ  водою  въ  жидкое  тѣсто,  которое 
черезъ  воронку  вливается  въ  колбу  съ  кипящимъ  растворомъ  ѣдкаго  натра  и 
обратнымъ  холодильникомъ;  поглощеніе  тоже  производится  въ  трубкахъ  Пелиго. 
Едва-ли  этотъ  способъ  много  удобнѣе  нашего. 


—  246  — 


стей  (анилина,  нитробензола,  бензойноамиловаго  эфира),  а  потомъ — 
съ  очень  хорошими  результатами  —  въ  воздушной  банѣ  Лотара 
Мейера  при  температурѣ,  колебавшейся  между  250°  и  260°.  Те- 
ченіе  реакціи  можно  было  хорошо  наблюдать  по  тому,  что  продукты 
ея  осаждались  по  мѣрѣ  образованія  изъ  прозрачной  жидкости  на 
дно  трубокъ.  Осадки  эти  всегда  застывали  по  прекращении  нагрѣ- 
ванія,  если  для  реакціи  брались  іодбензодъ  и  диметиламинъ,  и 
обыкновенно  оставались  жидкими  при  бромбензолѣ.  Продолжитель- 
ность реакціи  определялась  5—6  сутками  при  вышеупомянутой 
температурѣ;  посдѣ  этого  осадки  на  днѣ  трубочекъ  уже  болѣе  не 
увеличивались.  Но  и  при  этомъ  не  болѣе  15%  взятаго  іодюра  всту- 
пали въ  реакцію.  Были  опредѣлены  для  первыхъ  12  часовъ  коли- 
чества, вступившія  въ  реакцію.  Опредѣлѳнія  эти  дѣлались  такимъ 
образомъ,  что  содержимое  трубокъ  послѣ  нагрѣванія  обработыва- 
лось  водою  и  въ  водномъ  растворѣ  опредѣлялось  количество  галоида, 
находившаяся  въ  видѣ  галоидоводородной  соли  амина. 

Подобныя  опредѣленія  показали,  что  въ  парахъ  нитробензола 
(212°)  въ  12  часовъ  вступило  въ  реакцію  1,5%  бромбензола  и  4,1% 
іодбензола.  При  температурѣ  250°— 260°  реакція  идетъ  скорѣе, 
при  температурѣ  кииѣнія  анилина  (183°)  она  уже  вовсе  нѳ  идетъ. 

По  окончавіи  нагрѣванія  послѣ  отгонки  не  вступившаго  въ 
реакцію  диметиламина  содержимое  трубокъ  обработывалось  водою; 
водный  растворъ  отдѣлялся  отъ  непрореагировавшаго  бром-  или 
іодбензола.  Изъ  воднаго  раствора  получены  хорошо  кристаллизую  - 
гдіяся  соли.  При  прибавлены  къ  такому  раствору  большаго  избытка 
раствора  ѣдкаго  натра  всегда  выдѣлялось  нѣкоторое  количество 
диметиланилина,  который  и  переходилъ  при  перегонкѣ  съ  парами 
воды  въ  видѣ  безцвѣтнаго  масла,  плававшаго  на  поверхности  воды. 

Такое  же  масло  было  выдѣляемо  и  изъ  жидкихъ  продуктовъ 
реакціи  такъ:  сперва  прибавлялась  слабая  соляная  кислота;  водный 
растворъ  фильтрованіѳмъ  черезъ  мокрый  фильтръ  отдѣлялся  отъ 
непрореагировавшаго  бром-  или  іодбензола,  и  разлагался  затѣмъ 
ѣдкимъ  натромъ.  Масло  было  извлечено  эфиромъ;  но  отгонкѣ  по- 
слѣдняго  получилось  вещество,  не  оставлявшее  никакихъ  сомнѣній 
относительно  того,  что  это — диметиланилинъ:  нослѣ  осушенія  ѣдкимъ 
кали  и  баритомъ  оно  перегонялось  въ  одной  точкѣ  при  192,5°, 
легко  застывало  и  плавилось  при  +  2,5°.  Всего  было  получено  та- 
кого синтетическая  диметиланилина  около  одного  грамма. 

Для  того,  чтобы  окончательно  установить  тождество  получен- 
ная вещества  съ  диметиланилиномъ,  были  продѣланы  слѣдующіе 
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опыты:  1)  качественная  реакдія  на  диметиланилинъ  —  образованіѳ 
съ  желтой  синильной  солью  желѣзистосинеродистоводородной  соли 
[СвН5№(СН3)2]2Н4Ге(Ш)е.  2)  Выла  получена  при  пропусканіи  въ 
часть  вещества  въ  бензольномъ  растворѣ  іодистаго  водорода  кри- 
сталлическая іодистоводородная  соль  диметиланилина,  плавившаяся 
при  112°  и  вполнѣ  тождественная  съ  солью,  полученной  изъ  про- 
дажнаго  диметиланилина  (см.  слѣдующую  статью).  Анализъ  ея: 

0,1880  гр.  вещества  при  осажденіи  азотносеребряной  солью  дали  0,1638  гр. 
іодистаго  серебра  и  0,0060  гр.  серебра. 

Вычислено  для  ітвйігппл. 
С6Н6.ЖСН3)2.Ш:  Наидено: 
^       51,0%  50,76% 

3)  Было  сдѣлано  сожженіе  синтетическаго  диметиланилина  со 
слѣдующимъ  результатомъ: 

0,0698  гр.  вещества  были  сожжены  въ  открытой  трубкѣ  съ  окисью  мѣди. 
Получено  0,2024  гр.  С02  и  0,0590  гр.  Н20. 

Вычислено  для  тт  „ 

СвН5.ЩСН3Ѵ  Наидено: 
С       79,3%  79,08% 
Н        9,1%  9,3%  ■ 

Относительно  механизма  реакціи  диметиламина  и  бром-  или 
іодбензола  можно  пока  только  строить  гипотезы.  При  этомъ  нельзя 
не  упомянуть  работы  Руднева  *),  изслѣдовавшаго  соединенія  тре- 
тичныхъ  іодюровъ  съ  аминами,  соединенія,  имѣвгаія  кристалличе- 
скую форму,  а  также  соединенія  солей  аминовъ  съ  аминами.  Взаимо- 
дѣйствіе  между  іодюрами  и  аминами  шло  у  него  при  этомъ  въ  двухъ 
направленіяхъ,  напр.  при  дѣйствіи  третичнаго  бутиламина  на  іоди- 
стый  третичный  амилъ:  » 

I.  с4н9.^тн2  +  ани і  =  с4н9.га2.нт  +  с5н10 
с4н9.іш2.ш + с4н9.іш2  ==  с4н9.га2.н  хс4ыэ.кн2 

II.  С5НИ^Н2  +  С4Н9І^С5Н1ГС4Н9ЛН.ІЫ 

Нашу  реакдію  можно,  мнѣ  кажется,  легко  объяснить,  опираясь 
на  эти  равенства;  сначала  будетъ  съ  одной  частицей  амина  образо- 
ваться іодистоводородный  диметиланилинъ: 

(СН3)2ШІ  +  С6Н5т  =  СеН5.Н(СН3)2.Ш 
который  цѣликомъ  или  отчасти,  какъ  во  второмъ  равенствѣ  I  схемы 
Руднева,  присоединяетъ  еще  частицу  диметиламина: 

С6ВДСН3)2.Ш  +  (СН3)2ТШ  =  С6Н5ЩСН3).2.Ш(СН3)2^ 


*)  «Гоигпаі  Г.  ргасѣ.  СЬѳтіѳ  (2)  46,  305. 
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Эти  два  уравненія  образуютъ  первую  фазу  реакціи.  Затѣмъ, 
вслѣдствіе  большей  щелочности  диметиламина,  идетъ  вторичный  про- 
цессъ,  заключающиеся  въ  томъ,  что  іодистоводородный  диметил- 
анилинъ  переходить  въ  іодистоводородныи  диметиламинъ  и  диме- 
тиланилинъ  выдѣляется  въ  свободномъ  видѣ: 

С6Н5ЩСН3)2Н  I  +  (СН3)2Ш  =  (СН3)2Ш1.Ш  +  СеН5ЩСН3)а 
Такое  превращеніе  дѣйствительно  пмѣетъ  мѣсто,  какъ  показалъ 
особо  поставленный  опытъ.  Былъ  взятъ  кристаллически!  іодпсто- 
водороднып  диметиланилинъ  и  диметиламинъ;  смѣсь  эта,  по  раство- 
реніи  соли  диметиланплина  въ  диметилампнѣ,  представляла  однород- 
ную жидкость.  Послѣ  двухдневнаго  нагрѣванія  при  260°  на  днѣ 
трубки  образовался  жидкій  слой,  застывшій  по  охлажденіи  въ  кри- 
сталлики. Послѣдніе  оказались  іодистоводороднымъ  диметиламиномъ, 
какъ  показалъ  анализъ  и  разложеніе  щелочью  съ  выдѣленіемъ  ди- 
метиламина. 

На  основаніп  приведенныхъ  соображеній  кристаллическій  оса- 
докъ,  выдѣляющійся  наднѣ  трубокъ,  будетъ  являться  смѣсью  іодисто- 
водородваго  димѳтиланилина  и  соединенія  его  съ  диметиламиномъ 
и  приближаться  къ  чистому  іодистоводородному  диметиламину  при 
болѣе  продолжительномъ  и  высокомъ  нагрѣваніи. 

Въ  пользу  первой  фазы  говорятъ  слѣдующіѳ  факты:  1)  реакція 
идетъ  лучше  всего,  если  на  1  частицу  іодбензола  взяты  2  или 
больше  частицъ  диметиламина.  2)  Анализы  даютъ  слѣдующія  цифры 
содержанія  іода  въ  кристаллическихъ  осадкахъ  (нагрѣваніе  въ  па- 
рахъ  нитробензола,  211°): 

1.  0,0530  гр.  закдючаютъ  0,0248  гр.  «Г. 

2.  0,0605  »  »  0,0273  » 

3.  0,1887  >  »         0,0949     »  . 

По  теоріи  требуется  для  Получено: 
С6Н5(СН3)2.Н,ЦСН3)2ЫН:    С6Н5Х(СН3)2Ш:  1.  2.  3. 

^       42,9%  51,0%  46,7%     45,0%  50,3% 

3)  Температура  плавленія  этихъ  осадковъ  лежала  обыкновенно  около 
130°;  т.  пл.   іодистоводороднаго  диметиланилина  лежитъ  при  112°. 

При  болѣе  высокомъ  и  продолжительномъ  нагрѣваніи  содержа- 
ще іода  увеличивается;  мы  имѣемъ  вторую  фазу,  т.  е.  превращеніе 
іодистоводороднаго  диметиланилина  въ  іодистоводородный  диметил- 
аминъ. Въ  пользу  этого  можно  привести  цифры  анализовъ  полу- 
ченныхъ  такимъ  образомъ  осадковъ,  а  также  и  тотъ  фактъ,  что 
диметиланилпнъ  получается  (и  въ  бблыпихъ  количествахъ)  и  изъ 
жидкихъ  продуктовъ  реакціи,  между  тѣмъ  какъ  твердые  осадки 
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при  разложеніи  щелочью  давали  очень  мало  диметиланилина  и  много 
диметиламина.  Вотъ  анализы  нѣкоторыхъ  изъ  этихъ  осадковъ: 

1.  0,1565  гр.  заключаютъ  0,1008  гр.  3. 

2.  0,0596  »  »  0,0385 

3.  0,1508  »  »  0,0910  » 

По  теоріи  требуется  для  Получено: 
С6НЛЯ(СН3)2НЛ:  (СН3)2КН.Н«Г:  1.  2.  3. 

3      51%  73,4%  64,4%       64,5%  60,3% 

Изъ  выгаеописанныхъ  опытовъ  видно,  что  дѣйствіе  диметил- 
амина на  іодбензолъ  происходить  значительно  хуже,  чѣмъ  дѣй- 
ствіе  пиперидина,  что  отчастп,  по  крайней  мѣрѣ,  должно  быть 
объяснено  различіемъ  физическихъ  свойствъ:  въ  условіяхъ  опы- 
товъ диметиламинъ  приходится  нагрѣвать  значительно  выше  его 
критической  температуры  (по  опредѣленіямъ  Венсана  и  Шапюи 
критическая  температура  диметиламина  163°).  Точно  также  изъ 
литературныхъ  указаній,  невидимому,  очевидно,  что  реакція  пипе- 
ридина и  бромбензола  протекаетъ  безъ  образованія  тѣхъ  сложныхъ 
соединеній,  на  возможное  образованіе  которыхъ  было  обращено 
вниманіе  выше.  Близкія  условія  образованія  нафтиламиновъ  нахо- 
димъ  и  въ  работѣ  Лелльмана  и  Бютнера  (взаимодѣйствіѳ  пипери- 
дина на  бромонафталинъ  х). 

П.  Взаимодѣйствіе  фенола  и  диметиламина.  Из- 
слѣдованія  В.  Рота  и  И.  Абеля  2),  какъ  извѣстно,  показали,  что  при 
нагрѣваніи  въ  запаянной  трубкѣ  частичныхъ  количествъ  пипери- 
дина и  нафтола  происходить  реакція,  выдѣляется  вода  и  получается 
нафтилпиперидинъ.  Это  побудило  насъ  испробовать,  не  пойдетъ-ли 
въ  этихъ  условіяхъ  реакція  съ  феноломъ  и  диметиламиномъ. 

1-  й  опытъ.  На  1  частицу  фенола  взяты  3  частицы  диметил- 
амина. Нагрѣваніе  250°  въ  продолженіе  36  часовъ.  Диметиланилина 
не  образовалось. 

2-  й  опытъ.  1  частица  фенола,  2  частицы  диметиламина,  нагрѣ- 
ваніе  60  часовъ  при  250°.  Изъ  трубки  выдѣлено  небольшое  коли- 
чество диметиланилина. 

3-  й  опытъ.  1  частица  фенола,  1  частица  диметиламина.  Нагрѣ- 
ваніе  84  часа  при  250°.  Выдѣлено  довольно  значительное  количе- 
ство диметиланилина.  Выдѣленіе  его  велось  сдѣдующимъ  образомъ: 

по  окончаніи  нагрѣванія  изъ  трубокъ  удалялся  предварительно 
непрореагировавшій  диметиламинъ,  для  чего  трубки  помѣщались  въ 


*)  Вегі.  Бег.  23,  1383. 

2)  Вегі.  Вег.  28,  3106  и  29,  1175. 
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воду  съ  температурой  около  60°.  Когда  выдѣленіе  амина  конча- 
лось— что  легко  узнать  по  отсутствію  запаха,  содержимое  трубокъ 
сливалось  въ  колбу,  и  прибавлялся  большой  избытокъ  ѣдкаго  натра, 
чтобы  усреднить  фенолъ;  диметиланилинъ  отгонялся  затѣмъ  съ  па- 
рами воды. 

Во  второмъ  и  третьемъ  опытахъ  на  днѣ  трубочекъ  были  замѣтны 
капельки  жидкости,  вѣроятно  воды,  выдѣлившейся  при  рѳакціи.  Въ 
этихъ  опытахъ  послѣ  отгонки  диметиламина,  при  прибавленіи  ще- 
лочи, я  наблюдалъ  выдѣленіе  пузырьковъ  диметиламина  въ  боль- 
шомъ  количествѣ.  По  всей  вѣроятности  выдѣленіе  это  обусловлено 
разложеніемъ  ѣдкою  щелочью  соединенія  фенола  съ  диметилами- 
номъ  (фенолята  диметиламина),  образующагося  въ  первую  фазу 
реакціи: 

СгН5ОН  +  ЬТН(СН,)2  =  РШ(СН3)2  +  С  ДОН] 

которое,  затѣмъ,  разлагается  съ  образованіемъ  диметиланилина  и 
выдѣленіемъ  воды: 

рШ(СН3)а  +  СйН5.ОН]  =  СГН  Д(СЫ3)2  +  Н20 
Подобныя  соединенія  фенола  съ  аминами  извѣстны  пока  только 
для  ароматическихъ  аминовъ.  Описаны  довольно  подробно  слѣдую- 
щія  соѳдиненія  такого  рода:  съ  анилиномъ  СйН5.КН2-[-СкН5.ОН  !), 
съ  ^-толуидиномъ  С7НгКН2  +  СйН!..ОН  2)  и  съ  нафтиламиномъ 
С10Н,,.КН2  +  С6Н5.ОН  3).  Всѣ  эти  соединенія  получаются  при 
нагрѣваніи  смѣси  фенола  и  соотвѣтствующаго  амина;  всѣ  кристал- 
лизуются довольно  хорошо  и  плавятся  около  30°  —  31°.  Къ  изслѣ- 
дованію  предполагаемаго  соединенія  (СН8)2№Н  +  СвН5.ОН  я  надѣюсь 
приступить  въ  ближайшѳмъ  будущемъ. 

Диметиланилинъ  былъ  доказанъ  переводомъ  въ  іодистоводородную 
соль  и  анализомъ  ея. 

Суммируя  данныя,  сообщенный  въ  этомъ  изслѣдованіи,  можно 
прійти  къ  заключенію,  что  хотя  въ  обычныхъ  условіяхъ  реакціи 
замѣщѳнія  галоида  соединеннаго  съ  углеродомъ  бензольнаго  кольца 
аминомъ  являются  значительно  затрудненными,  тѣмъ  не  менѣе. 
избирая  наиболѣе  энергичные  амины  (пиперидинъ,  диметиламияъ), 
дѣйствіемъ  высокой  температуры  удается  совершить  замѣщеніе  га- 
лоида амидогруппой.  Какъ  для  другихъ  реакдій  обмѣна,  имѣющихъ 
мѣсто  съ  галоидо,-  сульфо-  и  другими  производными  бензола  и 


*)  Баіе  ііп(1  8сЬог1егатег,  ІлеЪ.  Апп.  217,  388. 

2)  Вузоп,  Доит.  СЬет.  8ос.  43,  468. 

3)  ІЬіііет. 
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здѣсь,  чтобы  достигнуть  замѣщенія,  необходимо  только  примѣнить 
условія,  способныя  вызвать  наступленіе  максимальнаго  химическаго 
эффекта. 


Изъ  химической  лабораторіи  Уетербрш  Университета, 

261.  О  галоидоводородныхъ  соляхъ  метил-  и  диметил- 
анилина. 

Бориса  Ы.  Меншуткина. 

Въ  химической  литературѣ  распространено  показаніе,  что  соли 
метил-  и  диметиланилина  лишены  способности  кристаллизоваться  !). 
Въ  особенности  работа  Лаута2)  побудила  считать  некристалли- 
зующимися  галоидоводородныя  соли  этихъ  анилиновъ.  Производя 
опыты  синтеза  диметиланилина  изъ  іодбензола  и  диметиламина  3), 
я  приготовилъ  для  сравненія  съ  синтетическимъ  наивозможно  чистый 
диметиланилинъ  изъ  продажнаго:  изъ  него  были  приготовлены  хло- 
ристо-  и  бромистоводородная  соли,  которыя  послѣ  долгаго  стоянія 
въ  эксикаторѣ  закристаллизовались.  Это  противорѣчіе  съ  литера- 
турными показаніями  и  побудило  меня  точнѣе  изслѣдовать  условія 
образованія  кристаллическихъ  солей  диметиланилина. 

До  моихъ  изслѣдованій  кристаллическихъ  солей  диметиланилина 
было  извѣстно  очень  немного,  и  большинство  ихъ  представляли 
двойныя  соли.  Изъ  простыхъ  солей  были  описаны  двѣ  кристаллизую- 
щіяся  соли:  сѣрнокислый  и  щавелевокислый  диметиланилинъ.  Кис- 
лый сѣрнокислый  диметиланилинъ  4)  ССН5[ЩСН3)2]Н2804:  полученъ 
въ  1888  г.  Л.  Виньономъ;  соль  кристаллизуется  въ  болыпихъ  крис- 
таллахъ,  плавящихся  при  80°.  Кислый  щавелевокислый  диметила- 
нилинъ 5)  С6Н5[К(СН3)2]С2Н204  кристаллизуется  въ  болыпихъ  квад- 
ратныхъ  таблицахъ  съ  точкой  плавленія  139° — 140°. 


*)  Во  всѣхъ  болыпихъ  учебннкахъ  органической  химіи  упоминается  этотъ 
фактъ.  Такъ,  у  Рихтера  въ  послѣднемъ  изданіи  «Органической  химіи»  сказано: 
«Біте1;Ьу1апі1іп  ^іЬѢ  кеіпе  кгізіаІІізігЪагеп  8а1ае»  (II,  стр.  64).  В.  Мейеръ  и 
П.  Якобсонъ  въ  «ЪеЬгЬисЬ  йег  Ог^апізсЬеп  СЬетіе»  говорятъ:  «зеіпе  (т  е. 
диметиланилина)  Заіге  зіікі  теіэі  ѵгепі^  КгузЬаПізаііопзГаЬі^»   (И,  стр.  175). 

2)  Сп.  ЬаиШ,  ТаІігезЬ.  20,  502  (1867). 

3)  Ж.  Р.  Ф.-Х.  Общ.  30,  243. 

4)  Ьео  Ѵі^поп,  ВаІЫіп  Зое.  сЬіш.  50,  206  (1888). 

6)  ІеЪгЪисп  йег  ог^апізсаеп  сііетіе  ѵоп  V.  Меуег  ипі  Р.  ^соЪзоп,  II,  175. 
химич.  овщ.  17 
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Хлористоводородный  диметиланплпнъ  С6Н5[ЩСН3).2]НС1. 
Водный  растворъ  сиропообразной  соли,  полученный  изъ  возможно 
чистаго  димѳтиланилина,  былъ  поставленъ  въ  экспкаторъ  въ  мартѣ 
1896  года,  и  къ  декабрю  закристаллизовался  въ  значительной  сте- 
пени: вся  жидкость  была  пронизана  кристалликами.  Отдѣльные 
кристаллики,  имѣвшіе  видъ  длинеыхъ  плоскихъ  пластинокъ,  были 
вынуты  изъ  чашки  и  переложены  на  пористую  пластинку,  на  ко- 
торой и  были  окончательно  высушены.  Они  очень  быстро,  какъ 
хлористоводородный  соли  метиламиновъ,  расплываются  на  воздухѣ. 
Анализъ  ихъ  показалъ,  что  имѣется  весьма  чистая  соль: 

0,0426  гр.  хлористоводородной  соли  осаждены  азотносеребряной  солью.  Ко- 
личество полученнаго  хлористаго  серебра  отвѣчало  содержанию  0,00955  гр.  хлора. 
Вычислено  для  С6Н5№(СН3)2.НС]:  Найдено: 
С1     22.54°/0  2  2541°/0 

Точно  такая  же  соль  получается  п  при  пропусканіи  сухаго  хло- 
ристаго водорода  въ  диметиланилинъ;  но  соль  такъ  быстро  расплы- 
вается, что  очень  трудно  получить  ее  въ  безводномъ  состояніи. 
Поэтому  я  остановился  на  слѣдующемъ  способѣ,  давшемъ  отлич- 
ные результаты.  Сухой  хлористый  водородъ  пропускался  въ  сухой 
бензольный  растворъ  дилетиланилина.  Послѣдній  былъ  нѣсколько 
разъ  отмороженъ  и  плавился  при  +0,5°,  какъ  это  и  указано  во 
всѣхъ  учебникахъ.  Коническая  колба,  заключавшая  растворъ,  ста- 
вилась при  этомъ  въ  чашку  съ  холодной  водою.  По  мѣрѣ  пропу- 
сканія  хлористаго  водорода  образовавшаяся  соль,  нерастворимая 
въ  бѳнзолѣ,  осѣдала  на  дно  и  собиралась  въ  видѣ  жидкаго,  трудно- 
подвижнаго  слоя;  слой  бензола  надъ  солью  защищалъ  ее  отъ  влаж- 
ности воздуха.  Хлористый  водородъ  пропускался  до  тѣхъ  поръ 
пока  слой  пересталъ  увеличиваться;  колба  была  вынута  изъ  чашк 
съ  водою  и  оказалась  горячею.  Когда  она  остыла,  вся  соль  за 
стыла  въ  крѣпкую,  кристаллическую  массу.  Чтобы  получить  вполн 
чистую  соль,  я  воспользовался  подмѣченнымъ  свойствомъ  соли  ра 
творяться  въ  небольшой  степени  въ  горячемъ  бензолѣ  и  выпадать 
изъ  него  при  охлажденіи  въ  видѣ  пушистыхъ,  снѣжнобѣлыхъ 
аггрегатовъ  кристалловъ.  Послѣдніе  собирались  на  фильтрѣ,  быстр 
промывались  нѣсколько  разъ  бензоломъ  для  удаленія  не  соединив 
шагося  съ  хлористымъ  водородомъ  диметиланилина,  выкладывалис 
на  пористую  пластинку  и  ставились  возможно  скорѣе  въ  эксика 
торъ.  Съ  кристалликами,  полученными  такимъ  путемъ,  обращать 
легче,  такъ  какъ  они  не  расплываются  такъ  быстро  на  воздухѣ,  какъ 
кристаллики  изъ  воднаго  раствора.  Анализъ  ихъ  далъ  такой  результаты 
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0,1735  гр.  соли  по  осажденіи  азотносеребряной  солью  дали  количество 
хлористаго  серебра,  отвѣчающеѳ  0,0388  гр.  хлора. 


Свойства  хлористоводороднаго  диметиланилина  чрезвычайно  на- 
поминаютъ  свойства  такой  же  соли  аминовъ,  напримѣръ  метиламина: 
у  нихъ  одинаковая  способность  быстро  расплываться  на  воздухѣ  и 
растворяться  въ  водѣ  въ  громадномъ  количествѣ.  Опредѣлена  была 
еще  температура  плавленія: 

С6Н5ЪГ(СН3)2.Н01  изъ  воднаго    раствора  плавится  при  80° — 81°. 
С6Н^(СН3)2.НС1     »  бензодьнаго      »  »  »  85°. 

Болѣе  низкое  число,  полученное  въ  первомъ  случаѣ,  несомнѣнно 
зависитъ  отъ  присутствія  небольшаго  количества  воды.  Влажность, 
вообще,  сильно  вліяетъ  на  температуру  плавленія  этой  соли.  Стоявшая 
нѣсколько  мѣсяцевъ  въ  эксикаторѣ  соль  плавилась  сначала  при  50°, 
и  лишь  еще  черезъ  нѣсколько  мѣсяцевъ  стала  плавиться  при  85°. 

Число  это  близко  къ  числу,  даваемому  Р.  Шоллемъ  и  Р.  Эска- 
лемъ  х)  для  темп.  пл.  полученной  ими  хлористоводородной  соли 
диметиланилина  85° — 95°.  Свою  соль  они  готовили  пропусканіемъ 
сухаго  хлористоводороднаго  газа  въ  сухой  диметиланилинъ  или 
эфирный  растворъ  его.  Кристаллическій  же,  повидимому,  хлористо- 
водородный диметиланилинъ  упоминаетъ  еще  въ  своей  статьѣ 
Гентшель  2).  Всѣ  эти  наблюденія  были  сдѣланы  послѣ  моего. 

Бромистоводородный  диметиланилинъ  .С6Н5[К(СН3)2]НВг 
получается  такими  же  способами,  какъ  и  хлористоводородный. 
Лучшимъ  способомъ  и  здѣсь  является  пропусканіе  сухаго  бромистаго 
водорода  въ  бензольный  растворъ  диметиланилина.  Совершенно 
чистая  соль  образуется  при  перекристаллизовкѣ  изъ  горячаго  бен- 
зола. Также  легко  получить  соль  и  при  пропусканіи  бромистаго 
водорода  прямо  въ  диметиланилинъ,  но  зіѣсь  мы  опять  встрѣчаемся 
съ  неудобствомъ,  —  соль  расплывается,  хотя  и  не  такъ  скоро,  на 
воздухѣ.  Наконецъ,  и  изъ  воднаго  раствора,  послѣ  стоянія  въ  те- 
ченіе  нѣсколькихъ  мѣсяцевъ  въ  эксикаторѣ,  получаются  кристал- 
лики, сходные  съ  кристаллами  хлористоводороднаго  диметиланилина. 
Анализы  соли  дали  слѣдующее: 

1)  0,1333  гр.  соли,  перекристаллизованной  изъ  воды,  и  простоявшей  3  мѣ- 
сяца  въ  экзикаторѣ,  заключаютъ  0,0525  гр.  брома. 


Требуется  по  теоріи 
для  СвН5Я(СН3)8.НС1. 
С1  22,54% 


Найдено. 

22,36% 


*)  Вегі.  Вег.  30,  3135  (декабрь  1897  года). 
2)  Вегі.  Вег.  30,  2643  (октябрь  1897  года). 
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2)  0,1190  гр.  соли,  перекристаллизованной  пзъ  горячаго  бензола,  промытой 
бензоломъ  и  высушенной  въ  эксикаторѣ,  дали  0,0469  гр.  брома. 


Опредѣленіе  температуры  плавленія: 

С6НД(СН3)2.НВг,  перекристаллизованный  изъ  воды,  плавится  при  75° 
СвН5Я(СН3)8.НВг,  >  »    бензола        »         »  75° 

Іодисто  в  о  дородный  димети.танилинъС6Н5[К(СН3)2].НХСоль 
эта  была  изучена  лучше  другпхъ,  такъ  какъ  она  готовится  чрез- 
вычайно легко.  А  именно:  въ  обыкновенный  продажный  диметил- 
анилинъ,  который  для  этой  цѣли  незачѣмъ  ни  отмораживать,  ни 
перегонять,  пропускается,  безъ  всякихъ  осушительныхъ  приборовъ, 
іодистый  водородъ.  Тотчасъ  же  начинаютъ  образовываться  малень- 
кіѳ  бѣлые  кристаллики,  которые  падаютъ  на  дно;  къ  концу  на- 
сыщенія  почти  вся  масса  затвердѣваетъ.  Кристаллическая  каша 
помѣщается  на  фильтрѣ  и  промывается  нѣсколько  разъ  бензоломъ 
для  удаленія  свободнаго  диметиланилина.  Затѣмъ  соль  сушится  на 
пористой  глиняной  пластинкѣ.  Я  разнообразилъ  опыты  приготов- 
ленія  іодистоводороднаго  диметиланилина:  нагрѣвалъ  его  до  100°  и 
охлаждалъ  до  0°  при  пропусканіи  іодистаго  водорода.  Во  всѣхъ 
случаяхъ  получается  совершенно  одинаковая  соль,  съ  идентичными 
свойствами. 

Изъ  водныхъ  растворовъ  іодистоводородный  диметиланилинъ 
отлично  кристаллизуется  въ  довольно  болыпихъ  кристаллахъ,  по- 
хожихъ  на  октаэдры.  Кристаллическая  форма  его  совершенно  отлична 
отъ  кристаллической  формы  хлористо-  и  бромистоводороднаго  ди- 
метиланилиновъ,  кристаллизующихся,  какъ  уже  было  упомянуто,  въ 
длинныхъ  тонкихъ  пластинкахъ,  скорѣе  похожихъ  на  призмы. 

Іодистоводородная  соль  совершенно  не  расплывается  на  воздухѣ, 
но  на  свѣтѣ  разлагается  довольно  легко;  при  разложеніи  соль  бу- 
рѣетъ  отъ  выдѣляющагося  іода.  Интересно,  что  разложеніе  наступаешь 
почти  моментально,  если  соль,  перекристаллизованную  изъ  воды,  про- 
мыть эфиромъ;  нѣсколько  медленнѣе  разлагается  соль,  осажденная 
іодистымъ  водородомъ  изъ  бензольнаго  раствора  диметиланилина.  Та- 
кая соль  уже  за  ночь  становится  бурой.  Наиболѣе  прочными  въ  этомъ 
отношеніи  являются  соль,  полученная  прямо  изъ  диметиланилина  и 
лишь  промытая  бензоломъ,  и  соль,  перекристаллизованная  изъ  воды; 
яослѣдняя,  повидимому,  сохраняется  очень  долгое  время  безъ  раз- 
ложенія.   Надо  добавить,   что  и  хлористо-  и  бромистоводородныя 


Вычислено  для 
СвН5Я(СН3)8.НВг. 

Вг  39,60°/0 


Найдено. 
I.  II. 
39,2°/0  39,4°/0 
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соли  при  стояніи  подъ  бензоломъ  съ  теченіемъ  времени  чернѣютъ; 
но  перекристалл изовкой  изъ  горячаго  бензола  можно  снова  полу- 
чить почти  безцвѣтную  соль. 

Анализы  іодистоводороднаго  диметиланилина: 

1)  0.2134  гр.  соли,  перекристаллизованной  изъ  воды  и  высушенной  въ  эк- 
сикаторѣ,  дали  0,1085  гр.  іода. 

2)  0,1687  гр.  соли,  приготовленной  при  0°,  промытой  бензоломъ  и  высушен- 
ной въ  эксикаторѣ,  заключаетъ  0,0856  гр.  іода. 

3)  0,1875  гр.  соли,  приготовленной  при  100°,  промытой  бензоломъ  и  высу- 
шенной, дали  0,0952  гр.  іода. 

По  теоріи  требуется  для  Найдено: 

СеН5ЩСН3\.НД:  I.  ІГ.  III. 

3  51,00%  50,89%       50,74%  50,77% 

Іодистоводородный  диметиланилинъ  плавится: 

1)  Перекристаллизованный  изъ  воды  при  111°. 

2)  Приготовленный  при     0°,  промытый  бензоломъ,  при  112°. 

3)  »  »    100е,       >  »  »  112°. 

Всѣ  извѣстныя  въ  настоящее  время  кристаллическія  соли  диме- 
тиланилина плавятся  очень  легко.  Вотъ  ихъ  температуры  плавленія. 

СвН6К(СН,ѴНС1  85е 

С6НД(СН,)2НВг  75° 

С6Н5.Я(СН3)2.Ш  112° 

СвНв.ЩСН8ѴНа804  80° 

С6Н..Я(СН3)2.С3Н204  139°— 140° 

Изъ  всѣхъ  солей  диметиланилина  наиболѣе  легко  доступной  и 
наиболѣе  легко  приготовляемой  является  іодистоводородная.  Поэтому 
она  была  приготовлена  въ  болѣе  значительномъ  количествѣ  прямо 
изъ  продажнаго  диметиланилина.  Послѣ  тщательной  промывки  бен- 
золомъ и  высушиваніи  въ  эксикаторѣ  соль  была  разложена  раство- 
ромъ  ѣдкаго  кали.  Выдѣленный  диметиланилинъ  былъ  промыть  во- 
дою, потомъ  взболтанъ  съ  порошкомъ  ѣдкаго  кали  и  поставлѳнъ  на 
нѣсколько  дней  на  сплавленное  ѣдкоѳ  кали.  Послѣ  ѣдкаго  кали  онъ 
былъ  слитъ  на  барптъ.  При  анализѣ  диметиланилина  получились 
слѣдующія  цифры: 

0,2530  гр.  вещества  при  сожиганіи  съ  окисью  мѣди  въ  открытой  трубкѣ 
дали  0,7334  гр.  углекислоты  и  0,2120  гр.  воды,  т.  е.  0,2002  гр.  С  и  0,02355  гр.  Н. 
Вычислено  для;  Найдено: 
С6НД(СН3)2: 

С  79,3%  79,13% 

Н  9,1%  9,3% 

Этотъ  диметиланилинъ  кипѣлъ  при  192,5°  и  плавился,  при  2,5°, 
т.  е.  было  гораздо  чище,  чѣмъ  имѣвшійся  у  другихъ  изслѣдователей, 
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такъ  какъ  обыкновенно  дается  для  его  температуры  плавленія  0,5°. 
Поэтому  было  приготовлено  болѣе  значительное  количество  такого 
диметиланилина  изъ  іодистоводородной  соли,  и  были  опредѣлены 
нѣкоторыя  физическія  свойства  его. 

Температура  кипѣнія  при  761  мм.  давленія  оказалась  равной 

18 

192,5°.  Температура  плавленія  +  2,5°.  Удѣльный  вѣсъ  с118=0,9580. 

Описанный  способъ  полученія  чистаго  диметиланилина  можно 
предложить  вмѣсто  употреблявгаагося  для  этого  способа  Меррилля 
который  гораздо  сложнѣе.  Меррилль  для  полученія  чистаго  диметил- 
анилина  перегоняетъ  іодистый   триметилфениламмоній   въ  струѣ 
сухаго  хлористаго  водорода.  Реакція  идетъ  по  равенству: 

(с6н5)(сн3)3к  л  +  нсі  ==  с6н5[щсн3)2].нсі  +  вд 

Полученный  отсюда  Мерриллемъ  диметиланилинъ  кипѣлъ  въ 
двухъ  градусахъ  (191°— 192°)  и  едва  ли  былъ  вполнѣ  чистымъ. 

Чтобы  окончательно  убѣдиться,  возможно  ли  осажденіемъ  іодисто- 
водородной  соли  получить  вполнѣ  чистый  диметиланилинъ  (т.  е.  ли- 
шенный монометиланилина,  всегда  находящагося  въ  продажномъ 
диметиланилинѣ)  я  приготовилъ  смѣсь  5  граммовъ  монометилани- 
лина и  100  граммовъ  диметиланилина  (продажный  заключаетъ  го- 
раздо меныпій  процентъ  —  обыкновенно  не  болѣѳ  1  —  2%)  и  оса_ 
дилъ  ее  іодистымъ  водородомъ  такъ,  что  твердая  соль  занимала 
лишь  2/3  объема  взятой  смѣси,  а  */3  осталась  неосажденной.  Затѣмъ 
соль  была  отфильтрована,  нѣсколько  разъ  промыта  бензоломъ  и  вы 
сушена  на  пористой  пластинкѣ.  Судя  по  анализамъ,  эта  снѣжно- 
бѣлая  соль  была  чистымъ  іодистоводороднымъ  диметиланилиномъ: 

1)  0,1308  гр.  вещества  при  осаждѳніи  азотносеребряной  солью  дали  0,1188  гр» 
А^  и  0,0020  гр.  Ад. 

2)  0,1653  гр.  соли  дали  0,1453  гр.         и  0,0047  гр.  А§. 

Вычислено    для  Найдено: 
С6Н5.ЩСН3)2.Ш:       С6Н5.КНСН3.гЫ:  I.  II. 

а  51,007о  Ь4,01°/о  50,88°/0  50,84% 

Изъ  нея  описаннымъ  выше  пріемомъ,  т.  е.  разложеніѳмъ  ще- 
лочью и  т.  д.,  былъ  выдѣленъ  диметиланилинъ.  Высушенный  сплав- 
леннымъ  ѣдкимъ  кали  и  затѣмъ  баритомъ,  онъ  перегнался 
при  192,5°.  Затѣмъ  была  опредѣлена  температура  его  плавленія, 
такъ  какъ  только  она  могла  указать  степень  чистоты  диметилани- 
лина. Какъ  извѣстно,  малѣйшая  примѣсь  монометиланилина  пони-; 


*)  N.  Р.  МеггШ,  .Гоигп.  і.  ргасі.  СЬетіе  (2)  17,  286  (1878). 
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жаетъ  ее;  самъ  монометиланилинъ  долженъ  застывать  чрезвычайно 
низко.  Я  нигдѣ  не  могъ  найти  указаніе  о  его  т.  пл.;  могу  только 
сказать,  что  онъ  не  застываетъ  въ  охладительной  смѣси  при — 25°. 
Т.  пл.  нолученнаго  диметиланилина  оказалась  при  4-  2,5°;  слѣдова- 
тельно,  онъ  является  вполнѣ  чистьшъ. 

Въ  нашей  лабораторіи  было  небольшое  количество  вполнѣ  чи- 
стаго  метиланилина,  разогнаннаго  еще  покойнымъ  В.  Н.  Редзко  и 
сохранявшаяся  въ  запаянныхъ  пробиркахъ;  онъ  кипѣлъ  прп  191,5°. 
Для  монометиланилина,  также  какъ  и  для  диметиланилина,  тоже  не 
было  извѣстно  кристаллическихъ  солей  галоидоводородныхъ  кис- 
лотъ;  поэтому  я  попробовалъ  приготовить  и  ихъ  по  описаннымъ 
выше  пріемамъ.  Попытка  увѣнчалась  успѣхомъ:  всѣ  три  соли  го- 
товятся очень  легко  въ  кристаллическомъ  состояніи. 

Хлористо  водородный  метиланилинъ  С6Н5[№Н(СН3)]НС1 
былъ  уже  полученъ  въ  декабрѣ  прошлаго  года  Р.  ІПоллемъ  и 
Р.  Эскалемъ  х)  пропусканіемъ  хлористаго  водорода  въ  эфирный 
растворъ  метиланилина.  Свойства  этой  соли  авторами  не  описаны, 
почему  я  и  приготовилъ  ее  по  своему  способу,  т.  е.  пропусканіемъ 
сухаго  хлористаго  водорода  въ  бензольный  растворъ  метиланилина. 
Тотчасъ  начинаютъ  выдѣляться  кристаллики  соли,  осѣдающей  на 
дно;  въ  отличіе  отъ  хлористоводородная  диметиланилина  они  не 
плавятся  надъ  бѳнзоломъ.  Кристаллы  снѣжнобѣлаго  цвѣта  были  со- 
браны на  фильтръ,  промыты  нѣсколько  разъ  бензоломъ  и  высушены 
въ  эксикаторѣ  на  пористой  глиняной  пластинкѣ. 

Анализъ  соли  далъ  слѣдующіѳ  результаты: 

0,0780  гр.  вещества  при  осажденіи  азотносеребряной  солью  дали  0,0720  гр. 
А§С1  и  0,0040  гр.  металлическаго  серебра. 

Вычислено  для 

СвН6.ігаСН8.НС1  Получено: 
С1  24,73%  24,51°/0 

Температура  плавленія  этой  хлористоводородной  соли  лежитъ 
при  121° — 122°.  Соль  отличается  отъ  соотвѣтственной  соли  диме- 
тиланилина почти  полной  неспособностью  расплываться  въ  сухомъ 
воздухѣ.  Во  влажномъ  же  воздухѣ  она  расплывается  въ  нѣсколько 
часовъ. 

Бромистоводородный  метиланилинъ  С6Н5[КН(СН3)]НВг 
полученъ  обычнымъ  путемъ — пропусканіемъ  бромистаго  водорода  2) 

1)  Вегі.  Бег.  30,  3134. 

2)  Считаю  необходимымъ  указать,  что  у  насъ  употребляется  способъ  полу- 
ченія  бромистаго  водорода,  выработанный  попутно  при  иэученіи  новаго  спо- 
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въ  бензольный  растворъ  метпланилнна.  Образуется  также,  если  прямо 
въ  метиланилняъ  пропускать  бромистый  водородъ.  Промытая  бен- 
золомъ  и  высушенная  на  порпстой  пластинкѣ  въ  экспкаторѣ  соль 
дала  при  анализѣ  такіе  результаты: 

0,0852  гр.  соли  прп  осажденіи  азотносерѳбряной  солью  дали  0,0809  гр. 
бромистаго  Лребра  и  0,0023  гр.  А^. 


Соль  плавится  при  98°  п,  въ  отличіе  отъ  соотвѣтствующей  соли 
диметиланилина,  совершенно  не  расплывается  на  воздухѣ. 

Іодистово дородный  метиланилинъ  С6Н5[М(СН3)]Н т 
готовится  пропусканіемъ  сухаго  іодистаго  водорода  въ  сухой  ме- 
тиланилинъ. Соль  образуется  довольно  скоро  и  прямо  выдѣляется 
въ  неболыпихъ  кристалликахъ,  быстро  выполняющихъ  всю  жид- 
кость. Промытые  бензоломъ,  они  были  высушены  на  пористой  та- 
релкѣ  и  проанализированы. 

0,1646  гр.  вещества  при  осажденіп  азотносеребряной  солью  дали  0,1600  гр. 
А§3  и  0,0019  гр.  металлическаго  серебра. 


Соль  не  расплывается  на  воздухѣ,  на  свѣтѣ  черезъ  нѣкоторое 
время  начинаетъ  желтѣть.  Она  плавится  нѣсколько  выше  соотвѣт- 
ствующей  соли  диметиланилина,  а  именно  при  124°. 

Въ  свойствахъ  описанныхъ  солей  диметил-  и  метиланилина  мы 
видимъ  интересную  послѣдовательность  ихъ  измѣненія  въ  зависи- 
мости отъ  состава:  хлористоводородный  соли  плавятся  въ  обоихъ 
случаяхъ  выше,  чѣмъ  бромистоводородныя;  вообще  соли  анилина 
плавятся  выше,  чѣмъ  соли  метиланилина,  а  эти  послѣднія,  въ  свою 
очередь,  выше,  чѣмъ  солп  диметиланилина. 

Послѣдовательность  замѣчается  и  въ  способности  солей  расплы- 
ваться: хлористо-  и  бромистоводородныя  соли  анилина  не  расплы- 
ваются; соли  метиланилина — въ  слабой  степени,  соли  диметилани- 
лина —  почти  моментально. 

соба  добыванія  углеводородовъ  (Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  30  (1)  4).  Бромистый  водородъ 
выдѣляется  при  обыкновенной  температурѣ,  бѳзъ  всякаго  подогрѣванія,  если 
подливать  бромъ  къ  смѣеи  желѣза  въ  порошкѣ  (Теггі  аісопоіізаііі),  мѣднаго  ку- 
пороса и  бензола.  Во  избѣжаніе  бурной  рѳакціи  приливаніе  брома  надо  произ- 
водить осторожно,   по  каплямъ.  Подробности  будутъ  своевременно  сообщены. 


По  теоріи  требуется  для 
С6Н5.1ШСНз.НВг 
Вг  42,55% 


Получено: 


42,39% 


Вычислена  по  теоріи  для 
С6Н5.^НСН3.Ю 
^  54,04% 


Получено: 


53,87% 
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Въ  заключеніе  считаемъ  умѣстнымъ  привести  таблицу  темпера- 
турь плавленія  галопдоводородныхъ  солей  анилина  и  его  метилиро- 
ванныхъ  производныхъ. 

л  ті/г  Диметид- 

Анилинъ.    Метиланилинъ.  " 

анилинъ. 

Хлористоводородаый  192°  *)       121°— 122°  85° 

Бромистоводородный.    .    .    .  выше  250°  98°  75° 

Іодистоводородный  —  124°  112° 

Для  бромисто-  и  іодистоводородной  солей  анилина  я  не  могъ 
найти  указаній  относительно  температуры  ихъ  плавленія.  Бромисто- 
водородная  соль  начинаетъ  уже  сильно  чернѣть  при  250°,  но  не 
плавится. 


Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Варшавскаго  университета 

Къ  реакціи  окуслевія  алициклоческехъ  соеданевій.  Окис- 
ление ацетилтриметнлена 2). 

М.  Идзьковской  и  Е.  Вагнера. 

Около  трехъ  лѣтъ  тому  назадъ  Бейеръ 3)  получилъ,  обработывая 
спиртовой  щелочью  гидробромидъ  дигидрокарвона,  весьма  интерес- 
ное по  своеобразности  соединеніе,  —  каронъ,  —  и,  основываясь  на 
неспособности  карона  обезцвѣчивать  при  обыкновенной  температурѣ 
перманганатъ,  призналъ  въ  немъ  соединеніѳ,  не  заключающее  эти- 
ленной  связи.  Статья  Бейера,  касающаяся  этого  предмета,  появи- 
лась въ  то  время,  когда  одинъ  изъ  насъ  устанавливалъ  строеніе 
различныхъ  соединены  группы  лимонена  и  карвона,  а  потому  ему 
пришлось  коснуться  и  карона  и  привести  формулу  послѣдняго  въ 
соотвѣтствіе  съ  вновь  установленнымъ  строеніемъ  дигидрокарвона  4): 
сна  сн, 


-сн- 


(СН3)2СВг 


-сн 


со 


сн, 


сн. 


■сн — со 


—  НВг  == 


(СН3)3С 


сн. 


Гидробромидъ  дигидрокарвона. 


 СН- 

Каронъ. 


СН 


*)  Ріппег,  Вегі.  Вег.  14,  1082  (1881). 

а)  Сообщено  31-го  мая  1897  года  въ  засѣданіи  физико-химическаго  отдѣденія 
эшавскаго  общества  естествоиспытателей. 
3)  Вегі.  Вег.  27,  1915. 
*)  Ж.  26,  356. 
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Позднѣе  однако  Вагнеръ  склонился  къ  другому  взгляду  на  при- 
роду карона  х).  Причисляя  гидробром идъ,  какъ  видно  изъ  формулы, 
къ  классу  бромангидридовъ  у-кетоспиртовъ,  онъ  пришелъ  къ  заклю- 
ченно, что  разъясненіе  реакціи  образованія  карона  слѣдуетъ  искать 
въ  реакціи  выдѣленія  бромоводорода  изъ  другаго,  давно  извѣстнаго, 
представителя  того  же  класса  соединеній  —  бромюра  ацетопропило- 
ваго  спирта.  Продуктъ  послѣдней  реакціи  былъ  полученъ  и  изученъ 
Липпомъ  2).  Оказалось,  что  онъ,  хотя  и  обладаетъ  нѣкоторыми  свой- 
ствами кетоновъ,  но  кромѣ  того  еще  и  иными,  не  позволяющими 
считать  его  за  метилаллилкетонъ,  т.  е.  за  соединеніе,  которое  должно 
бы  было  образоваться,  если  бы  выдѣленіе  бромоводорода  изъ  бро- 
мюра произошло  нормально: 

СН3  СН3 

со  со 

СН3.СО.СН2.СН2.СН2Вг-НВг=  СН2  —  НВг=СН2.СН3.СО.СН2.СН:СН 

СН2  сн 
СН2Вг  сн2 
Другое  предположеніе, — что  реакція  идетъ  въ  сторону  замыка- 
нія  триметиленнаго  кольца  и  ведетъ  къ  образованію  ацетилтриме- 
тилена: 

СН3  СН3 
СО  СО 
СН2  —  НВг  =  СН 

/  /  \ 

СН2-СН2Вг  сн2—  сн2 

представилось  Липпу,  въ  виду  отсутствія  какихъ  либо  аналогій, 
совершенно  невѣроятнымъ  и  потому  онъ  остановился  на  третьемъ 
возможномъ  предположены.  Онъ  предположилъ,  что  бромюръ  тѳ- 
ряѳтъ  бромоводородъ  подобно  тому,  какъ  отвѣчающая  адетопропи- 
ловому  спирту  левулиновая  кислота — воду,  а  такъ  какъ  при  послѣд- 
ней  реакціи  образуются,  по  наблюденіямъ  Вольфа  3),  ангеликалак- 
тоны,  то  и  соединеніе  изъ  бромюра  ацетопропиловаго  спирта  слѣдовало 
признать  за  имѣющее  аналогичное  строеніѳ,  т.  е.  за  особаго  рода  окись: 

СНд.СО        СН2Вг  гн  п/^Хргт 

|  |         -НВг=0Н^  ЬИ2 

сн2 — сн2  сн — СІІ2 


О  Ж.  28,  95. 

2)  Вегі.  Вег.  22,  1207—1211. 

3)  ІлеЪі&з  Апп.  229,  249. 


—  261  — 


Высказанныя  Липпомъ  соображенія,  которымъ  нельзя  отказать 
въ  достаточной  мотивировкѣ,  побудили  Вагнера  признать  взглядъ 
послѣдвяго  на  обсуждаемое  соѳдиненіе  правдоподобнымъ  и  пере- 
нести его  на  строеніе  карона.  Соображенія  эти  требовали,  конечно, 
опытной  провѣрки  и  потому  было  рѣшено  обслѣдовать  подробнѣе 
окись  Липпа,  такъ  какъ  приниматься  за  изслѣдованіе  карона  мы 
считали  себя  не  вправѣ.  Но,  прежде  чѣмъ  мы  успѣли  приступить 
къ  задуманному  изслѣдованію  и  когда  первая  изъ  насъ  еще  только 
заготовляла  необходимый  матеріалъ,  появилась  статья  Бейера  и 
и  Ипатьева  !),  содержащая  изслѣдованіе  реакціи  окисленія  карона 
перманганатомъ.  Изслѣдованіе  это  доказало  справедливость  мнѣнія 
Бейера  о  предѣльности  карона  и  вѣрность  первой  изъ  предложен- 
ныхъ  для  него  Вагнеромъ  формулъ  строенія,  а  потому  стало  вѣ- 
роятнымъ,  что  и  продуктъ  Липпа  не  окись,  а  ацетилтриметиленъ. 
Послѣднее  предположеніе,  давно  высказывавшееся  Перкинымъ  млад- 
шимъ,  какъ  будетъ  видно  изъ  дальнѣйшаго,  действительно  под- 
твердилось и  потому  мы  будемъ  впредь  для  обозначенія  продукта 
Липпа  употреблять  названіе  «ацетилтриметиленъ». 

При  приготовленіи  ацетилтриметилена  мы  слѣдовали  указаніямъ 
Липпа  и  нашли  полезнымъ  измѣнить  только  одну  послѣднюю  стадію 
процесса.  Линпъ  перегонялъ  бромюръ  съ  твердымъ  ѣдкимъ  калп 
и  получалъ  плохіе  выходы,  а  потому  мы  попробовали  повести 
реакцію  нѣсколько  иначе  и  не  раскаялись,  ибо  выходъ  оказался 
почти  теоретическимъ.  Поступали  мы  такъ:  взяли  на  частицу  бро- 
мюра  нѣсколько  болѣе  частицы  сухаго  ѣдкаго  кали  въ  порошкѣ, 
сильно  взбалтывали  смѣсь  обоихъ  въ  колбѣ,  прибавили  послѣ  того 
въ  колбу  воды  и  нагрѣвалп,  не  доводя  до  кипѣнія,  съ  прямо  по- 
ставленнымъ  холодильникомъ.  Во  время  нагрѣванія  маслянистый 
сдой  мало  по  малу  растворялся  и,  наконецъ,  совсѣмъ  исчезъ.  Послѣ 
наступленія  полнаго  растворенія  мы  нагрѣвали  еще  около  часу  и 
только  затѣмъ  приступили  къ  отгонкѣ;  въ  перегонѣ  получился 
легкій  маслянистый  слой  съ  запахомъ  амильныхъ  кетоновъ.  Къ 
перегону  прибавлялся  поташъ,  масло  снималось  и  высушивалось  на 
сплавленномъ  поташѣ.  Полученный  такимъ  образомъ  продуктъ  ока- 
зался настолько  чистымъ,  что  уже  при  первой  перегонкѣ  обнару- 
жилъ  постоянную  температуру  кипѣнія  113°  при  753,5  мм.  давле- 
ния, тогда  какъ  Липпъ  принимаетъ  за  т.  к.  110° — 111°  при  718  мм. 2). 

*)  Вег].  Вег.  29,  2796. 

3)  Перкинъ  даетъ  для  ацетилтриметилена  изъ  ацетилтриметиленкарбоновой 
кислоты  т.  к.  112°— 113°.  («Іоигп.  Спет.  8ос.  59,  853). 
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Анализъ  далъ  результаты,  хорошо  согласующіеся  съ  требуемыми 
теоріей  для  соединенія  состава  С5Н80: 

0,2322  гр.  вещества  дали  0.6065  гр.  С02  и  0;2009  гр.  Н20. 

Вычислено:  Найдено: 
С     71.43  71.22 
Н      9.52  9.60 

Растворимость  соединения  въ  водѣ  приблизительно  такая  же, 
ісакъ  его  изолога,  метилизопропилкетона.  При  пробѣ  съ  марганцевока- 
ліевой  солью  оказалось,  что  растворъ  обезцвѣчиваетъ  быстро  только 
двѣ-три  первыя  капли  окислителя,  а  затѣмъ  окраска  послѣдующихъ 
прилитыхъ  капель  исчезаетъ  при  обыкновенной  температурѣ  лишь 
по  прошествіп  сутокъ.  Поэтому  окисленіе  призведено  было  слѣдую- 
щимъ  образомъ.  Водный  растворъ  4,5  гр.  изслѣдуемаго  соедине- 
нія  помѣщался  въ  объемистую  колбу  и  нагрѣвался  съ  обратнымъ 
холодильникомъ.  Къ  этому  раствору  приливался  малыми  порціями, 
черезъ  воронку  съ  краномъ,  горячій  же  растворъ  12  гр.  перман- 
ганата въ  120  гр.  воды.  Окисленіе  закончилось,  несмотря  на  энер- 
гичный условія,  только  по  прошествіи  6  часовъ  и  сопровождалось 
отдѣленіемъ  угольнаго  ангидрида.  По  окончаніи  реакціи  было  ото- 
гнано немного  неокислившагося  кетона,  затѣмъ  окислы  марганца 
отсасывались,  фильтратъ  подкислялся  фосфорной  кислотой  и  под- 
вергался продолжительной  перегонкѣ,  во  время  которой  въ  дестпл- 
ляціонную  колбу  нѣсколько  разъ  прибавлялась  свѣжая  вода.  Ки- 
слый перегонъ  былъ  насыщенъ  избыткомъ  соды,  образовавшіяся 
щелочныя  соли  выпарены  досуха  и  вытянуты  спиртомъ.  При  раз- 
ложеніи  ихъ  сѣрной  кислотой  всплылъ  маслянистый  слой,  который 
былъ  отдѣленъ  и  растворенъ  въ  водѣ.  Водный  растворъ,  обнару- 
живши* относительно  перманганата,  какъ  и  слѣдовало  ожидать,  боль- 
шое постоянство  былъ  нагрѣтъ  съ  углекислымъ  серебромъ  и  далъ 
по  охлажденіи  обильный,  совершенно  бѣлый,  кристаллическій  оса- 
докъ,  въ  которомъ  были  определены  всѣ  составныя  части  (I).  Ма- 
точный растворъ  отъ  этой  соли  далъ,  послѣ  сгущенія  на  водяной 


а)  Марбургъ  (ЪіеЬі§8  Апп.  294.  89—134)  сообщаетъ,  что  слабо  щелочной 
растворъ  триметиленкарбоновой  кислоты,  изъ  винаконовой,  обезцвѣчиваетъ 
при  комнатной  температурѣ  перманганатъ  почти  моментально.  Вѣроятно  это 
наблюденіе  сдѣлано  надъ  двумя-тремя  каплями  окислителя,  обезцвѣчиваніѳ 
котораго  было  вызвано  не  самой  триметиленкарбоновой  кислотой,  а  небольшой 
примѣсью  къ  ней  непредѣльнаго  соединенія.  Подобныя  явленія  случаются  очень 
часто  и  мы  настоятельно  совѣтуемъ  не  ограничиваться  при  пробахъ  немногими 
каплями  перманганата. 
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банѣ,  новое  количество  осадка  (И),  въ  которомъ  было  определено 
только  содержаніе  серебра.  Наконецъ,  кислота,  оставшаяся  въ  рас- 
творѣ  глауберовой  соли,  была  отогнана  и  тоже  превращена  въ  се- 
ребряную соль  (III),  по  виду  не  отличавшуюся  отъ  предыдущихъ. 

I.  0.2943  гр.   солп  дали  0,2619  гр.  С02,  0.0825  гр.   Н20  и  0,1651  гр  А§. 

II.  0,0804    »       »       »    0,0448    >  А§. 
III.  0,1230   »       »        »    0,0690   »  А^. 

Вычислено  для  Найдено: 
С4Н502А§:  І.  II.  III. 

С  24,87  24,23  —  — 
Н       2,59  3,11         —  — 

А$    55,95  56,08       55,72  56,09 

Не  перегяавшіяся  съ  водянымъ  паромъ  кислоты  были  вытянуты 
эфиромъ.  Получилось  малое  количество  масла.  Оно  растворялось 
въ  водѣ  и  въ  хлороформѣ  безъ  остатка  и  потому  видимо  не  со- 
держало янтарной  кислоты.  Проба  на  щавелевую  кислоту  дала  тоже 
отрицательный  результатъ.  Дальнѣйшее  изслѣдованіе  показало,  что 
кислота  вытѣсняется  изъ  воднаго  раствора  хлористымъ  кальціемъ, 
чѣмъ  рѣзко  отличается  отъ  левудиновой,  не  обладающей,  какъ  мы 
убѣдились  собственнымъ  опытомъ,  такой  способностью.  При  дол- 
гомъ  стояніи  надъ  хлористымъ  кальціемъ  образуется  бѣлоѳ  твердое 
вещество.  Съ  уксуснымъ  фенилгидразиномъ  получается  желтый  кри- 
сталлически! осадокъ,  растворимый  въ  содѣ  и  выдѣляющійся  изъ 
раствора  при  прибавленіи  уксусной  кислоты.  На  подробное  изслѣ- 
дованіе  кислоты  не  хватило  матеріала. 

Такимъ  образомъ  наше  изслѣдованіе  показываетъ,  что  при 
окисленіи  образовалась  только  одна  единственная  летучая  съ  водя- 
нымъ паромъ  кислота,  которая  можетъ  быть  только  триметилен- 
карбоновой.  Ни  уксусной,  ни  муравьиной  кислотъ  въ  замѣтныхъ 
количествахъ  не  получилось.  Нелетучая  кислота  была,  повидимому, 
тоже  однородна.  Отношеніе  къ  фенилгидразину  указываетъ  на  ея 
принадлежность  къ  кетонокпслотамъ,  а  способность  кислоты  вы- 
тесняться хлористымъ  кальціемъ  изъ  воднаго  раствора  отличаетъ 
ее  отъ  ацетопропіоновой.  Необразованіе  послѣдней  при  окисленіи 
доказывается,  кромѣ  того,  отсутствіемъ  уксусной  кислоты,  пред- 
ставляющей собой  ея  нормальный  продуктъ  окисленія.  Отсюда  за- 
ключаем^ что  окисленное  соединеніѳ  не  можетъ  быть  непредѣль- 
ной  окисью  предполагавшагося  Липпомъ  строѳнія,  такъ  какъ  та- 
ковая должна  была  бы  дать,  при  одномъ  направленіи  реакціи 
окисленія,  кислоты  уксусную  и  малоновую,  а  при  другомъ  —  уголь- 
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ныи  ангидридъ  и  лактонъ  ау-дпоксимаслянои,  пли  кѳтооокси масля- 
ной кислоты: 

СН3.СООН  сооы 

соон.сн„ 


сн,.с/  хсн 


со2  сек 
->  со- 


сн — сн2      со2  со/  хсн2 


Напротивъ,  найденные  нами  продукты  и  общая  картпна  реакціи 
доказываютъ,  что  окисленію  подвергался  ацетилтриметиленъ  и  что 
окисленіе  этого  кѳтона  протекаетъ  по  слѣдующей  схемѣ: 

сн8         соон  со2 
со  со  сооы 

сн     ^    сн      ~*  сн 

/\     /\  /\ 

СН2— СН2     СН2— СН2  СН,— сн2 

Кетонокислота.  Триметиленкарбоновая 
и  угольная  кислоты. 

Марганцевокаліевая  соль  окисляетъ  слѣдовательно  этотъ  кетонъ, 
какъ  и  всѣ  другія  циклическія  соединенія,  непосредственно,  не  переводя 
его  предварительно,  путемъ  гидратаціи,  въ  ацетопропиловой  сппртъ, 
ибо  въ  противномъ  случаѣ  въ  продуктахъ  реакціи  должна  бы  нахо- 
диться кислота  апетопропіоновая  или,  по  крайней  мѣрѣ,  продуктъ 
ея  окисленія,  —  уксусная  кислота.  Далѣе  мы  видимъ,  что  ацетил- 
триметиленъ, несмотря  на  непредѣльность,  окисляется,  по  при- 
чинѣ  отсутствія  въ  немъ  этиленой  связи,  аналогично  алифатиче- 
скимъ  кетонамъ  съ  тою  однако  особенностью,  что  окисленіе  его 
протекаетъ  въ  направденіи  противоположномъ  тому,  въ  какомъ  оно 
совершается  у  его  изолога  —  метилизопропилкетона.  И  въ  самомъ 
дѣлѣ,  относительно  послѣдняго  извѣстно,  что  онъ  расщепляется  под* 
вліяніемъ  окислителей,  на  уксусную  кислоту  и  ацетонъ,  а  потому 
окисленіе  ацетилтриметилена,  если  бы  оно  протекало  аналогичш 
должно  было  бы  привести  къ  образованію  кислотъ  уксусной  и  мало- 
новой, а  не  триметиленкарбоновои  и  угольной.  Въ  метилизопропил 
кетонѣ  окисляется  слѣдовательно,  согласно  общему  правилу,  при- 
карбонильная  группа  СН,  а  въ  ацетилтриметиленѣ,  наоборотъ,  м< 
тилъ  и  притомъ  реакція  совершается,  вопреки  ожиданію,  повиді 
мому  только  въ  одномъ  этомъ  направленіи.  Такимъ  образомъ  настоя 
щее  изслѣдованіе  показываетъ,  что  окисляемость  прикарбонилънал 


I 
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углероднаго  атома  существеннѣйшимъ  образомъ  мзмѣняется  съ 
переходомъ  открытой  группировки  углеродныхъ  атомовъ  радикала, 
которому  онь  принадлежитъ,  въ  циклическую.  Крайне  легко  окис- 
ляемый въ  предѣльныхъ  кетонахъ  вторичный  радикалъ  становится 
въ  ацетилтриметиленѣ  очень  стойкимъ  и  потому  кетонъ  этотъ  вы- 
ступаетъ  при  окисленіи  аналогомъ  не  метилкетоновъ  со  вторичными 
радикалами,  а  пинаколиновъ  и  ацетофенона.  Это  первый  случай, 
когда  менѣе  гидрогенизированный  прикарбонильный  углеродный 
атомъ  становится,  подъ  вліяніемъ  строенія  радикала,  устойчивѣе 
болѣе  богатаго  водородомъ,  т.  е.  первый  примѣръ  давно  предвидѣв- 
шагося  однимъ  изъ  насъ  явленія,  что  вліяніе  строенія  радикала 
можетъ  взять  верхъ  надѣ  вліяніемъ  гидрогенизаціи  *). 

Приписка  Е.  Вагнера.  Другой  выводъ,  къ  которому  даетъ 
поводъ  настоящее  изслѣдованіе,  касается  интереснѣйшаго  углеводо- 
рода, недавно  полученнаго  Г.  Г.  Густавсономъ  изъ  пентаэритрита  2). 
Углеводородъ  этотъ  считается  Густавсономъ  за  винилтриметилѳнъ, 
хотя  онъ  и  не  далъ  тѣхъ  продуктовъ  окисленія,  которыхъ  можно 
было  ожидать,  а  далъ,  наоборотъ,  такіе,  образованіе  которыхъ  ни- 
коимъ  образомъ  нельзя  было  предвидѣть.  Отсюда  понятенъ  тотъ 
особый  интересъ,  съ  какимъ  изслѣдованіе  высокоуважаемаго  Г.  Г. 
было  встрѣчено  въ  нашей  лабораторіи.  Изъ  него  видно,  что  вновь 
открытый  углеводородъ  принадлежитъ  къ  циклическимъ  съ  одной 
этилѳнной  связью,  ибо  даетъ  при  окисленіи  пермангатомъ,  въ  каче- 
ствѣ  единственнаго  нейтральнаго  продукта,  отвѣчающій  ему  гликоль. 
Особымъ  опытомъ  было  доказано,  что  гликоль  образуется  нормально, 
такъ  какъ  его  удалось  обратно  перевести  въ  углеводородъ  замѣще- 
ніемъ  водныхъ  остатковъ  на  бромъ  и  послѣдующимъ  отнятіемъ  га- 
лоида 3).  Ненормальность  реакціи  окисленія  наступаетъ,  слѣдова- 
тельно,  по  Густавсону,  лишь  при  превращеніи  гликоля  въ  кислоты 
и  проявляется  въ  томъ,  что  вмѣсто  ожидавшейся  триметилѳнкар- 
боновой  и  малоновой  кислотъ  были  найдены:  янтарная,  у-оксиглу- 
таровая  и  глутаровая.  Чтобы  согласовать  образованіе  такихъ  неожи- 
данныхъ  продуктовъ  окисленія  со  взгляяомъ  на  углеводородъ,  какъ 
на  винилтриметиленъ,  Г.  Г.  принимаете,  что  переходу  гликоля  въ 
кислоты  предшествуетъ  размыканіе  триметиленнаго  кольца,  совер- 
шающееся путемъ  гидратаціи  подъ  вліяніемъ  слабаго  перманганата. 

')  «Гоигп.  і.  ргак*.  СЬотіе  44,  296—298. 

2)  Лоигп.  і".  ргакі.  СЬетіе  54,  97—107.  Извѣстія  Импер.  Академіи  Наукъ 
1896  г..  5,  №  3. 

3)  Доигп.  і.  ргакі.  СЬетіе  56,  95. 
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Но  такое  допущеніе  можетъ  объяснить  образованіѳ  изъ  винвлтри- 
метилена  только  кислотъ  янтарной  и  оксиглутаровой,  а  не  самой 
глутаровой.  Поэтому  для  объясненія  образованія  послѣднеп  прини- 
мается еще  одна  гипотеза,  состоящая  въ  томъ,  что  при  окислены 
происходить  не  только  размыканіе  триметиленнаго  кольца,  но  также 
и  превращеніе  его  въ  пентаметиленное 

Изъ  сказаннаго  видно,  что  если  согласиться  съ  мнѣніемъ  Г.  Г. 
о  строеаіи  полученнаго  имъ  гликоля,  то  необходимо  прійти  къ  за- 
ключенно, что  гликоль  этотъ  окисляется  совершенно  иначе,  чѣмъ 
всѣ  другія  пзученныя  до  сихъ  поръ  циклическія  соединенія.  Но  это 
еще  не  все.  Недавняя  статья  Густавсона  и  г-жи  Булатовой  2)  пока- 
зываешь, что  ненормально  протекаетъ  неЧ-олько  окисленіе  гликоля» 
но  и  реакція  дѣйствія  окиси  свинца  и  воды  на  его  бромюръ,  такъ 
какъ  она  дала  имъ,  вмѣсто  ацетилтриметилена,  образованіе  котораго 
слѣдовало  ожидать  на  основаніи  установленной  Эльтековымъ  пра- 
вильности, —  цпклопѳнтанонъ. 

Никакихъ  другихъ  превращены  углеводорода,  которыя  могли  бы 
дать  опредѣленныя  указанія  на  его  строеніе,  въ  статьяхъ  г.  Густав- 
сона не  описано,  такъ  что  мнѣ  остается  лишь  обсудить,  можно  ли 
основывать  мнѣніе  объ  этомъ  предметѣ  на  способѣ  происхожденія 
углеводорода.  Думаю,  что  нельзя,  иотому  что  образование  его  несо- 
мнѣнно  сопрождается  перегруппировками,  ибо  нормальнымъ  продук- 
томъ  реакпіи  долженъ  быть  углѳводородъ  съ  двумя  ядрами: 

ВгСН^  /СН2Вг  СН2\  /СН2 

ВгСН2/С\СЫ2Вг  сн2/с\сн2 

"  А  разъ  доказано,  что  перегруппировка  имѣетъ  вообще  мѣсто, 
то,  при  неизвестности  ея  механизма,  не  видно  причины,  почему 
она  должна  вести  непремѣнно  къ  образованію  винилтриметилена,  а 
не  метилентетраметилена,  или  циклопентена.  И  въ  самомъ  дѣлѣ, 
предположимъ,  что  бромюръ  пентаэритрита  теряетъ  прежде  всего 
частицу  бромоводорода  и  присоединяетъ  ее  затѣмъ  вновь  въ  обрат- 
яомъ  порядкѣ.  Тогда,  какъ  видно  изъ  схемъ,  можетъ  получиться 
бромюръ,  переходъ  котораго  въ  метилентетраметиленъ  представится 
уже  нормальной  реакціей: 


*)  «Тоигп.  і".  ргакЪ.  СЬетіе  56,  95. 
3)  ІЬісЗ.  стр.  93—94. 
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СН2Вг^  ^СН.Вг 
СН2Вг/ 


СН2Вг, 


,СНЧ 


СН2Вг 


СН2Вг.СВг 


СН2Вг^  хСНВг 


СН2 :  С 


СН2Вг  ВгСН. 


СН, 


сн2 
сн. 


Точно  также  вполнѣ  допустимо,  что  изомеризація  тетрабромюра 
идетъ  не  только  въ  одной,  но  отчасти  и  въ  другой  половинѣ  ча- 
стицы и  ведетъ  къ  образованію  такого  изомера,  отнятіемъ  отъ  ко- 
тораго  брома  получится  уже  циклопентенъ: 


СН2.СВг<^ 


,СН2Вг 


СЮг 


СН.Вг 


/СН2 
СН2.СВг<  | 
~*    •  хСНВг 
СН.Вг 


/СНВг\ 


снч 


СНВг 


сн. 


сн 


СН2Вг  ВгСН2        сн2 — сн2 

Такимъ  образомъ  реакція,  происходящая  между  цинковой  пылью 
и  тетрабромидомъ,  даетъ  просторъ  для  разныхъ  предположеній,  и 
потому  на  ней  ѳдвали  можно  основывать  заключенія  о  строѳніи  ея 
продуктовъ.  Съ  другой  стороны  мы  пріобщили  яыньче  новыя  дан- 
ныя  къ  прежнимъ,  служившимъ  основаніемъ  для  установки  пра- 
вильности реакціи  окисленія  слабымъ  перманганатомъ,  и  потому,  по- 
лагаю, не  ошибемся,  если  будемъ  руководствоваться  при  опредѣ- 
леніи  строенія  именно  этою  правильностью,  а  она  показываетъ,  что 
углеводородъ  г.  Густавсона  не  можетъ  быть  винилтриметиленомъ.  И 
въ  самомъ  дѣлѣ,  гликоль  этого  углеводорода  даетъ,  какъ  мы  ви- 
дѣли,  совсѣмъ  иные  продукты,  чѣмъ  ацетилтриметиленъ,  тогда  какъ 
гликоль,  отвѣчающій  винилтриметилену,  долженъ,  въ  качествѣ  сое- 
диненія,  построеннаго  аналогично  ацетилтриметилену: 


СН2 
II 

СН 

I 

сн 

/\ 

СН2 — СН2 

Винидтриметиленъ. 
химич.  ОБЩ. 


СН2.ОН 

I 

сн.он 

I 

сн 

/\ 

СН2 — СН2 

Гликоль. 


сн3 

I 

со 

I 

сн 

/\ 

СН2 — СН2 

Ацетилтриметиленъ. 
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окисляться,  очевидно,  по  тѣмъ  же  схемамъ,  какъ  и  тотъ,  но  еще 
съ  большей  легкостью  образовать  триметиленкарбоновую  кислоту, 
ибо  находящаяся  въ  немъ  первичноспиртовая  группа  окисляется, 
вообще,  легче  метильной,  занимающей  ѳя  мѣсто  въ  кетонѣ.  Поэтому 
я  и  не  считаю  возможнымъ  допустить  при  окисленіи  винилтриме- 
тиленгликоля  слабымъ  перманганатомъ  на  холоду  какихъ  либо  пере- 
тру ппировокъ  или  предварительную  гидратацію  его  въ  прѳдѣльный 
глицеринъ.  Не  вижу  также  повода  допустить  перегруппировки  и 
при  окисленіи  близкаго  къ  винилтриметилену  метилентетраметилена, 
а  такъ  какъ  найденная  г.  Густавсономъ  глутаровая  кислота  изъ  та- 
кого углеводорода  нормальны мъ  путѳмъ  образоваться  не  можѳтъ,  то 
обсуждаемый  углеводородъ  едвали  можно  признать  и  за  чистый  ме- 
тилентетраметиленъ  г).  Остается,  слѣдовательно,  одно  —  считать  угле- 
водородъ за  смѣсь  послѣдняго  съ  циклопентеномъ.  На  этомъ  мнѣ- 
ніи  я  пока,  въ  ожиданіи  новыхъ  публикацій  Г.  Г.,  и  останавли- 
ваюсь, такъ  какъ  при  немъ  кислоты  оксиглутаровая  и  янтарная 
представляются  нормальными  продуктами  окисленія  метилентетра- 
метилена, а  кислота  глутаровая  становится  такимъ  же  продуктомъ 
окисленія  циклопентена.  Кромѣ  того,  при  такомъ  взглядѣ  получаетъ 
простое  истолкованіе  и  образованіе  смѣси  циклопѳнтанона  съ  изо- 
мѳрнымъ  ему  алдегидомъ  при  реакціи  Эльтекова,  а  также  и  исходъ 
взаимодѣйствія  между  спиртовой  щелочью  и  продуктомъ  присоеди- 
ненія  къ  густавсоновскому  углеводороду  іодистаго  водорода:  при 
послѣдней  рѳакціи  была  получена  смѣсь  смѣшаннаго  эфира  съ  не- 
прѳдѣльнымъ  углеводородомъ,  отличнымъ  отъ  исходнаго,  вѣроятно 
по  той  причинѣ,  что  новый  углеводородъ  образовался  только  изъ 
трѳтичнаго  іодюра,  который  получился  изъ  метилентетраметилена, 
тогда  какъ  іодюръ  циклопентанола  перешелъ,  въ  качествѣ  вторич- 
наго,  исключительно,  или  главнымъ  образомъ,  въ  смѣшанный  эфиръ. 


Въ  заключеніе  считаю  нелишнимъ  обратить  виманіе,  что  обра- 
зованіе  ацетилтриметилѳна  изъ  бромюра  ацѳтопропиловаго  спирта 

*)  Вскорѣ  по  выходѣ  первой  статьи  Г.  Г.,  я  вступилъ  съ  нимъ  въ  обмѣнъ 
мнѣніями  и,  между  прочимъ,  обратилъ  его  вниманіе,  что  содержаніе  углеводо- 
рода при  окисленіи  понимается  проще  при  предположены,  что  послѣдній  не 
винилтриметиленъ,  а  метилентетраметилѳнъ.  При  такомъ  предположены  обра- 
вованіе  глутаровой  кислоты  можно  было  бы  объяснить  изомеризаціей  оксиал- 
дѳгида,  долженствующаго  образоваться  при  окисленіи  гликоля,  въ  пентамети- 
ленное  производное,  тогда  какъ  оксиглутаровая  и  янтарная  кислоты  представи- 
лись бы  нормальными  продуктами.  Объ  этой  именно  моей  замѣткѣ  Г.  Г.  и  упо- 
минаетъ  въ  своей  послѣдней  статьѣ. 
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представляетъ  собой  первый  вполнѣ  установленный  случай  пере- 
хода алифатическаго  соеданенія  въ  полиметилѳновое  путемъ  про- 
стаго  отнятія  отъ  него  бромоводорода  при  весьма  умѣренныхъ  усло- 
віяхъ.  Полагаю,  что  подобное  явленіе  можетъ  встрѣтиться  и  при 
выдѣленіи  изъ  нѣкоторыхъ  соединены  воды.  Такъ,  напримѣръ, 
г-ангеликалактонъ,  полученный  Вольфомъ *)  рядомъ  съ  ангелика- 
лактономъ  и  рѣзко  отличающійся  отъ  послѣдняго  своимъ  содержа- 
ніемъ  при  реакціяхъ  присоединенія,  образуется  вѣроятно  именно 
такимъ  путемъ  изъ  левулиновой  кислоты  и  представляетъ  собой 
въ  дѣйствитѳльности  не  лактонъ,  а  циклическій  дикетонъ: 

СН3.СО  СН3.СО 
I  I 

СН2  =        сн  -т-н2о 

I  /\ 

сн2.соон         сн2— со 

Предположеніе  это  предполагается  въ  нашей  лабораторіи  про- 
вѣрить. 

Варшава,  30-го  ноября  1897  г. 


Изъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Университета.  ОтдШе 


118.  Ѳксшіъ  метплпропплкетова  и  вторичный  амилашинъ. 

Студ.  Николая  Курсанова. 

Оксимъ  метилпропилкетона  не  былъ  еще  описанъ  въ  химической 
литературѣ,  что  даетъ  мнѣ  основаніе  сообщить  добытая  мною  о 
немъ  данныя. 

Для  приготовленія  окспма  взятъ  былъ  метилпропилкетонъ,  по- 
лученный отъ  Кальбаума;  послѣ  фракціонировки  съ  дефлегматоромъ 
онъкипитъ  при  100° — 103°  при  751  мм.  Такъ  какъ  кетонъ  мало  рас- 
творимъ  въ  водѣ.  то  реакцію  лучше  вести  въ  растворѣ  двухъ 
объемовъ  спирта  съ  прибавленіемъ  избытка  соли  гидроксиламина 
и  соотвѣтствующаго  количества  соды  въ  порошкѣ.  Смѣсь  кипяти- 
лась около  6  часовъ  съ  обратнымъ  холодильникомъ  и  затѣмъ  раз- 
бавлялась водой.  Отдѣленный  слф  кетоксима  съ  прибавленіемъ 
абсолютнаго  эфира  высушенъ  сплавленнымъ  сѣрнокислымъ  натріемъ. 

*)  ЬіеЫ^з  Апп.  229,  249  и  264  229. 
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Послѣ  отгонки  эфира,  оставшийся  оксимъ  фракціонированъ:  до  167° 
перегналось  ничтожное  количество  вещества,   главная  фракція  отъ 
167°  до  169°  и  незначительный  остатокъ,  кипящій  выше  169°. 
СН 

Оксимъ    р  т|  С1ТОН  представляетъ,  подобно   его  аналогамъ, 

безцвѣтную  густую  жидкость,  легче  воды.  Точка  кипѣнія  его  съ 
погруженнымъ  термометромъ   при   748  мм.  168°;  сі^  =  0,92369, 
(120°  =  0,90711.   (Вѣсъ  кетоксима  при  0°  =  0,8158  гр.;  тоже  при 
20°  =  0,8012  гр.;  воды  при  0°  =  0,8832). 
Анализы  дали  слѣдующіѳ  результаты: 

1)  Вещества  взято    0,244  гр.;  получено  СОа— 0,5198  гр.,  Н20— 0,243  гр. 

2)  »  »     0,2449    »         >       СО2-0,4904  >    Н2О-0,226  > 

Найдено:  т  * 

2  ц  Требуется: 

С      59,10°/0  59,47%  59,41°/0 

Н     11,06°/0  11,12°/0  Ю,89°/0 

Редукдіей  оксима  метилпропилкетона  былъ  полученъ  вторичный 

(СН  \ 
^  ^|  СН.2Ш2  ).   Этотъ  аминъ  въ  первый  разъ  полу- 

чилъ  Тафель  г)  въ  1886  году,  дѣйствуя  на  фенилгидразонъ  метилпро- 
пилкетона (СН3.С.С3Н.,:І^.ІШ.СвН5)  въ  алкогольномъ  растворѣ  амаль- 
гамой натрія  и  уксусной  кислотой.  Полученное  такимъ  образомъ 
вещество  кипѣло  при  89° — 91°  при  755  мм.  Въ  виду  того,  что  Тафель 
не  упоминаетъ  о  нѣкоторыхъ  предосторожностяхъ,  необходимыхъ 
для  полученія  этого  амина  въ  чистомъ  видѣ  и,  вообще,  данныя, 
сообщаемый  имъ,  слишкомъ  кратки,  будетъ  небезинтересно  допол- 
нить ихъ  нѣкоторыми  новыми,  полученными  мною.  При  приготов- 
леніи  амина  я  пользовался  тѣмъ  же  способомъ,  который  былъ  при- 
мѣненъ  В.  В.  Марко  вниковымъ  для  превращенія  въ  аминъ  субер- 
оксима.  Оксимъ  былъ  растворенъ  въ  большомъ  количествѣ  абсо- 
лютная, перегнаннаго  надъ  металлическимъ  натріемъ,  алкоголя  и 
въ  этотъ  растворъ  при  кипяченіи  съ  обратнымъ  холодильникомъ 
вводился  металлическій  натрій,  котораго  было  взято  5  разъ  больше 
противъ  теоріи.  Послѣ  разбавленія  водой  и  отгонки  амина  вмѣстѣ 
со  спиртомъ  и  водой  сильно  щелочной,  слегка  мутный  дистиллятъ 
подкисленъ  слабой  соляной  кислотой,  и  вся  муть  удалена  киііяче- 
ніемъ.  Выпаренная  затѣмъ  досуха,  соль  амина  смѣшана  съ  по- 
рошкомъ  продажнаго  ѣдкаго  кали,  и  аминъ  отогнанъ.  Аминъ  жадно» 

*)  Вег.  19.  1927. 
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удерживаѳтъ  воду  и  не  можетъ  быть  полученъ  въ  чистомъ  видѣ 
простой  фракціонировкой  даже  надъ  сплавленнымъ  ѣдкимъ  кали. 
Поэтому  послѣ  перегонки  надъ  сплавленнымъ  ѣдкимъ  кали  его 
слѣдуетъ  кипятить  нѣсколько  часовъ  надъ  избыткомъ  безводной 
окиси  барія.  Настаиваніе  съ  окисью  барія  оказалось  недостаточ- 
нымъ,  и  аминъ  кипѣлъ  значительно  ниже,  но  замѣчательно,  что 
при  постоянной  температурѣ  онъ  весь  перегнался  при  85°  (В  = 
=  758  мм.),  что  намекаетъ  на  существованіѳ  опредѣлѳннаго  гидрата. 

Удѣльный  вѣсъ  амина  съ  точкой  кипѣнія  85е:  сі^  =  0,80671, 
а20°  =  0,72039.  (Вѣсъ  амина  при  0°  =  0,7116,  тоже  при  20°=0,6972; 

воды  при  0°  =  0,8831). 

Такъ  какъ  Тафель  точку  кипѣнія  этого  амина  опредѣляетъ  въ 
89° — 91е,  то  предпринято  было  кипяченіе  съ  окисью  барія  въ  те- 
чете трехъ  часовъ.  Высушенное  такимъ  образомъ  вещество  фрак- 
ціонировалось  съ  дефлегматоромъ;  первая  фракція  его  отъ  86°  — 
89°  содержала  значительное  количество  амміака,  остальная  часть 
перегналась  при  89° — 91°. 

Вторичный  амиламинъ  СН3СНКН2С3Нт  реагируетъ какъ 
сильная  щелочь,  но  не  дымитъ  на  воздухѣ.  Его  запахъ  напоминаетъ 
запахъ  сырой  рыбы.  Точка  кипѣнія  съ  погруженнымъ  термометромъ 
при  В  =  756  мм.  90°.  Удѣльный  вѣсъ  его:  0^  =  0,75449,  й2®  = 
=  0,73839.  (Вѣсъ  амина  при  0е  — 3,1372  гр.,тоже  при  20°— 3,0722  гр., 
воды  при  0е — 4,1607).  Соли  его  въ  большинствѣ  случаѳвъ  очень 
легко  растворимы  въ  водѣ  и  потому  трудно  получаются  въ  хорогаихъ 
кристаллахъ.  Ыѣсколько  труднѣе  растворимы  въ  водѣ  двойныя  соли: 
хлорауратъ,  хлороплатинатъ  и  бромауратъ.  При  испареніи  амина 
на  воздухѣ  образуется  углекислая  соль  въ  видѣ  бѣлоснѣжной 
массы,  состоящей  изъ  мелкихъ  иголъ. 

Хлористоводородный  амиламинъ  С5Н13КНС1  при 
выпариваніи  до-суха  воднаго  раствора  получается  въ  видѣ  лу- 
чистой кристаллической  массы.  При  свободномъ  испареніи  изъ  вод- 
ныхъ  растворовъ  образуются  довольно  длинныя  иглы.  Соль  очень 
легко  растворима  въ  водѣ. 

При  прибавленіи  РіС14  къ  концентрированному  раствору  осаж- 
дается хлороплатинатъ  РіС142(С5Н13КНС1)  въ  видѣ  оранжево- 
желтыхъ  чешуекъ.  Онъ  довольно  легко  растворимъ  въ  водѣ,  еще 
легче  въ  абсолютномъ  алкоголѣ.  Въ  безводномъ  эфирѣ  нераство- 
римъ  совершенно;  изъ  спиртоваго  раствора  эфиръ  осаждаетъ  жел- 
тый аморфный  осадокъ.  Въ  смѣси  двухъ  объемовъ  эфира  и  одного 
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объема  спирта  хлороплатинатъ  также  нѳрастворпмъ.  При  кристал- 
лизаціи  изъ  горячихъ,  не  очень  сильно  концентрированныхъ  вод- 
ныхъ  растворовъ  получаются  свѣтлооранжевыя,  тонкія,  длинныя,  че- 
тырехстороннія  пластинки.  При  медленной  кристаллпзаціи  изъ  воды — 
болѣе  толстые  листочки.  Соль  не  тѳряетъ  въ  вѣсѣ  при  сушкѣ  при 
105°.  Выше  170°  она  начинаетъ  бурѣть,  не  плавясь. 

Хлорауратъ  С5Н,3^НС1.АиС13  +  Ѵ2Н20.  Труднѣе  раство- 
римъ  въ  водѣ,  чѣмъ  хлороплатинатъ,  и  получается  въ  видѣ  блѣдно- 
желтаго  кристаллическаго  осадка.  Въ  алкоголѣ  растворяется;  въ 
безводномъ  эфирѣ  растворимъ  очень  мало;  въ  смѣси  двухъ  объемовъ 
эфира  и  одного  объема  спирта  растворяется  довольно  легко.  Для 
опредѣленія  кристаллизаціонной  воды  взято  0,2601  гр.  соли,  вы- 
сушенной въ  эксикаторѣ.  При  сушкѣ  при  105°  до  постояннаго 
вѣса  она  потеряла  въ  вѣсѣ  0,0047  гр.,  или  1,81°/0.  По  формулѣ 
СЛІ^КНСІ.АиСІз+ѴаЩО  воды  требуется  2, 11°/0. 

Анализъ: 

Взято  0,1044  гр.  соли,  высушенной  при  105°  до  постояннаго  вѣса.  Золота 
получено  0,048  гр.,  или  45,977%-  По  теоріи  требуется  46,098°/0. 

Безводный  хлорауратъ  плавится  при  102° — 104°  въ  темную 
жидкость  и  при  застываніи  снова  становится  свѣтложелтымъ. 

Бромистоводородная  соль  С5Ні;Д.НВг.  Изъ  горячаго 
или  холоднаго  воднаго  раствора  кристаллизуется  въ  видѣ  длинныхъ 
иголъ.  При  прибавлѳніи  къ  концентрированному  раствору  этой 
соли  АиВг3  получается  бромауратъ  С5Н13ІЯ.НВг.АиВг3  въ  видѣ 
чешуекъ.  При  медленной  кристаллизаціи  образуетъ  правильный 
квадратныя  пластинки.  Въ  проходящемъ  свѣтѣ  онѣ  темно-рубиново- 
красныя,  въ  отраженномъ — почти  черныя.  Растворимъ  въ  водѣ  до- 
вольно трудно.  Въ  горячей  водѣ  кристаллы  этой  соли  сплавляются  въ 
темную  маслообразную  жидкость,  растворяющуюся  при  помѣшиваніи. 

Азотнокислая  соль  С5Н13КНШ3  при  выпариваніи  вод- 
наго раствора  на  водяной  банѣ,  а  также  и  при  медленномъ  испа- 
реніи  его  получается  въ  видѣ  густой,  сиропообразной,  безцвѣтной 
жидкости,  не  кристаллизующейся  при  продолжительномъ  стояніи  въ 
эксикаторѣ. 

Сѣрнокислая  соль  2(С5Н13^.Н2804  при  кристаллизации 
изъ  воды  не  даетъ  ясныхъ  кристалловъ,  а  образуетъ  бѣлую  бугор- 
чатую массу.  Очень  легко  растворима  въ  водѣ,  гораздо  труднѣе  въ 
абсолютномъ  алкоголѣ.  При  кристаллизаціи  изъ  алкоголя  получаются 
мелкія  чешуйки. 


Изъ  химической  лібораторік  Казанскаго  университета. 


136.  Объ  аллилметплтреточнобутилкарб0нолѣ. 

Александра  Гнѣдина. 
(Подучено  8-го  декабря  1897  г.,  сообщено  8-го  января  1898  г.)- 

Среди  третичныхъ  спиртовъ,  принадлежащихъ  непредѣльному 
ряду  С^Н^^ОН,  оставались  до  сихъ  поръ  еще  неизвѣстными  такіѳ 
представители,  которые  содержатъ  въ  своемъ  составѣ  третичный 
радикалъ  въ  связи  съ  углероднымъ  атомомъ,  соединеннымъ  съ  гид- 
роксиломъ.  Въ  виду  этого  я  предпринялъ,  по  предложенію  проф. 
А.  М.  Зайцева  и  подъ  его  руководствомъ,  изслѣдованіе  реакціи 
іодвстаго  аллила  и  цинка  на  метилтретичнобутилкетонъ  (пинако- 
линъ),  въ  надеждѣ  получить  при  этой  реакціи  аллилметилтретично- 
бутилкарбинолъ,  предполагая,  что  реакція  между  названными  веще- 
ствами будетъ  протекать  аналогично  синтезу  другихъ  непредѣльныхъ 
спиртовъ  ряда  СпН2п_гОН,  по  слѣдующимъ  уравненіямъ: 

✓СН2 — СН  =  СН2 
(СН3)3С-С0-СН3  +  2п<  = 

/СН,  —  СН  =  СН2 
=  (СН3)3С-С.^0(2пІ) 


по  разложеніи  водой: 


-СН2  —  СН  =  СН2 


(СН3)3С  -  С^-0(2п  Л)  +  Н20  = 

\сн3 

/СН2  — СН  =  СН2  л 
=  (СН3)3С-С^ОН  +2п< 

\сн3  Х)Н 

Какъ  будетъ  видно  изъ  нижеизложеннаго,  мое  ожиданіе  вполнѣ 
оправдалось. 

Въ  реакцію  взято  на  95  гр.  метилтретичнобутилкетона  съ  т.  к. 
107° — 107,5°  170  гр.  іодистаго  аллила  (на  10  гр.  болѣе  противъ 
теоріи)  и  такое  количество  цинка,  чтобы  жидкость  не  выступала 
изъ  послѣдняго. 

Смѣсь  изъ  кетона  и  іодистаго  аллила  приливалась  на  цинкъ 
по  каплямъ  и  при  охлажденіи  водой  со  льдомъ.  Послѣ  сохраненія 
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продуктовъ  рѳакціи  въ  теченіе  сутокъ,  они  обработывались  водой 
и  подвергались  перегонкѣ.  Перешедшее  въ  пріемникъ  масло  (109  гр.) 
отдѣлялось  отъ  воды,  просушивалось  на  сплавленномъ  поташѣ  и 
подвергалось  дробной  перегонкѣ  съ  дефлегматоромъ.  Результатъ 
нѣсколько  разъ  повторенной  перегонки  былъ  слѣдующій: 


Какъ  видимъ,  болѣе  значительное  количество  маслянистаго  про- 
дукта получилось  въ  2-хъ  фракціяхъ:  а)  въ  фракціи  103°— 110°  и 
Ъ)  въ  фракціи  165°— 168°. 

Такъ  какъ  фракція  съ  т.  к.  103° — 110°  состояла  главнымъ  обра- 
зомъ  изъ  невошедгааго  въ  реакцію  кетона,  то  она  снова  смѣши- 
валась  съ  80  гр.  іодистаго  аллила  и  сливалась  каплями  на  цинкъ. 
Выдѣленный  здѣсь,  также  какъ  въ  прѳдыдущемъ  случаѣ,  маслообраз- 
ный продуктъ  далъ  при  дробной  перегонкѣ  еще  7  гр.  вещества  съ 
т.  к.  165°  —  168°,  которое  и  присоединялось  къ  такой  же  фракціи 
отъ  перваго  приготовленія. 

При  новой  фракціонировкѣ  (42  гр.)  соединенныхъ  фракцій  съ 
т.  к.  165° — 168°  выдѣлено  37  гр.  продукта,  кипѣвшаго  совершенно 
постоянно  при  167,5°  (при  погруженіи  термометра  въ  парахъ  до 
142°  при  наружной  температурѣ  55°  и  при  атмосферномъ  давленіи 
747  мм.  при  0°).  Изъ  этихъ  данныхъ  вытекаетъ,  что^  въ  условіяхъ 
произведенной  реакціи  получилось  химически  чистаго  спирта  около 
28%  теоретическаго  количества. 

При  сожиганіи  спорта  съ  окисью  мѣди  получился  слѣдующій 
результатъ: 

1)  0,1498  гр.  спирта  дали  0,4178  гр.  С03  и  0,1760  гр.  Н20. 

2)  0.1590  »        »        »      0,4430  >     »     >  0,1840  » 

Въ  процентахъ: 


Отъ    59°— 103°  получилось  11  гр. 


»  103°-110°  »  34  » 

»  110°— 140°  •  7  » 

»  140°— 165°  »  5  » 

»  165°— 168°  »  35  » 

»  168°— 180°  »  4  » 


С 
Н 


Найдено 
I.  II. 
76,06  75,98 
13,05  12,86 


Вычислено  для: 


с9н18о 

76,06 
12,68 


Удѣльный  вѣсъ  спирта  опредѣленъ  пикнометромъ  Шпренгеля 
со  слѣдующимъ  результатомъ: 
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Вѣсъ  воды  при  0°  -  5,1047  гр. 

>       »       »  20°   5,0985  » 

»      спирта  при  20е   4,3663  » 

Уд.  вѣсъ  при  20°  относительно  вѣса  воды  при  0°   0,85535  » 

,      »    20°          >             »             »    20°   0,85639  » 

Вычисленный  уд.  вѣсъ  при  20°  относительно  вѣса  воды  при  -|-  4°  0,85508  > 

Опредѣленіе  частичнаго  свѣтопреломленія  спирта,  произведенное 
при  любезномъ  содѣйствіи  проф.  И.  И.  Канонникова,  дало  слѣдую- 
щій  результатъ  А): 


р 

*° 

,20 

па 

П0 

п$ 

п/ 

Л  2) 

Б 

142 

20° 

0,85508 

1,4452 

1,4476 

1,4538 

1.4580 

1,43525 

0,42911 

1  п%  _  і 

р  "а-1 

В* 

А — 1 

р  ^.-1 

Да 

ІЩ. 

а 

й 

0,52066 

73,93 

71,40 

2,53 

0,50899 

72,26 

69,86 

2,40 

Изъ  этихъ  данныхъ  вытекаетъ,  что  въ  строеніи  адлилметилтре- 
тичнобутилкарбинола  дѣйствительно  находится  одна  двойная  угле- 
родная связь. 

Аллилметилтретичнобутилкарбинолъ  представляетъ 
прозрачную,  довольно  легко  подвижную  жидкость  съ  сильнымъ  кам- 
форнымъ  запахомъ  и  способную  при  охлажденіи  кристаллизоваться 
въ  косыхъ  четырехугольныхъ  призмахъ,  двупреломляющихъ  свѣтъ. 
Кристаллы  эти  плавятся  при — 7°.  Температура  кипѣнія  спирта  ле- 
житъ  при  168,4°  (съ  поправкой).  Несмотря  на  содержаніе  въ 
строеніи  спирта  асимметрическаго  атома  углерода,  какъ  показалъ 
опытъ  со  слоемъ,  длиною  въ  100  мм.,  онъ  не  обладаетъ  способ- 
ностью вращать  плоскость  поляризаціи. 

Попытка  приготовить  въ  чистомъ  видѣ  уксус- 
ный эфир  ъ — нагрѣваніемъ  спирта  съ  уксуснымъ  ангидридомъ  въ 
запаянной  трубкѣ  при  100°  въ  теченіе  12  часовъ — пока  не  увѣн- 
чалась  успѣхомъ.  Полученный  при  этой  реакціи  продуктъ  не  имѣлъ 

1)  Найдены  слѣдующія  величины  минимумовъ  отклоненія:  для  луча  а  —  во- 
дорода =  32°44' 53",  для  луча  0  =  33°28'38",  для  луча  у  =  33°49'53"  и  луча 
#  =  32°57'19",  Преломляющій  уголъ  призмы  =  60°15'5". 

')  Вычислено  изъ  данныхъ  для  лучей  а  и  у. 
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постоянной  температуры  кипѣнія;  фракція,  собранная  около  180°, 
хотя  и  обладала  характерным!,  запахомъ  уксусныхъ  эфировъ,  но 
при  анализѣ  ея  получился  результатъ,  указывающій  на  примѣсь  къ 
эфиру  углеводорода,  вѣроятно  образовавшаяся  изъ  спирта  подъ 
водуотнимающимъ  вліяніемъ  уксуснаго  ангидрида. 

Для  окисленія  аллилметилтретичнобутилкар- 
бинола  въ  соотвѣтствущій  ему  глицеринъ  взятъ 
въ  реакцію  марганцевокислый  калій  въ  небольшомъ  избыткѣ,  срав- 
нительно съ  тѣмъ  разсчетомъ,  чтобы  приходилось  на  одну  частицу 
спирта  одинъ  атомъ  кислорода.  Спиртъ  въ  смѣси  съ  водой  по- 
мѣщался  въ  колбу,  туда  же,  для  охлажденія  во  время  реакціи, 
вносились  кусочки  чистаго  льда  и  приливался  малыми  порціями, 
при  сильномъ  взбалтываніи,  2°/0  растворъ  марганцевокислаго  калія. 
Послѣ  окончанія  реакціи,  водный  растворъ  отфильтровывался 
отъ  окисловъ  марганца,  которые  тщательно  промывались  горя- 
чей водой.  Затѣмъ  фильтратъ  насыщался  до  средней  реакціи  сла- 
бой сѣрной  кислотой  и  сильно  сконцентрировывался  выпарива- 
ніемъ.  Изъ  сгущеннаго  такимъ  образомъ  воднаго  раствора  гли- 
церинъ извлекался  эфиромъ.  Остатокъ  послѣ  отгонки  эфира,  по- 
ставленный въ  эксикаторъ,  чрезъ  нѣсколько  времени  <  закристалли- 
зовывался.  Для  полученія  глицерина  въ  совершенно  чистомъ  видѣ 
онъ  нѣсколько  разъ  перекристаллизовывался  изъ  эфирнаго  раствора, 
причѳмъ  каждый  разъ  выпадавшая  изъ  раствора  кристаллизація 
промывалась  на  фильтрѣ  небольшимъ  количествомъ  эфира.  Крите- 
ріемъ  чистоты  глицерина  можетъ  служить  его  температура  плавле- 
нія,  которая  лежитъ  при  87° — 88°. 

При  сожиганіи  глицерина  въ  первыхъ  2-хъ  анализахъ  съ 
окисью  мѣди  и  въ  2-хъ  послѣднихъ  съ  хромокислымъ  свинцомъ  и 
окисью  мѣди  получились  слѣдующіе  результаты: 

1)  0,1445  гр.  глицерина  дали  0,3225  гр.  СОа  и  0,1560  гр.  Н30 

2)  0,1390  »         >           »     0,3100  э  >    ,  0,1495  »  » 

3)  0,1515  »                     »     0,3375  »  »    »  0,1595  » 

4)  0,1423  »         »            »     0,3181  *  >    »  0,1527  » 

Въ  процентахъ: 


Н  і 

1      й  д 

е     н  о 

Вычислено  для: 

I. 

II 

III 

IV. 

с9н20о3 

С 

60,87 

60,82 

60,76 

60,97 

61,36 

н 

11,99 

11,95 

11,69 

11,92 

11,36 

Нѣсколько  меньшее  противъ  теоріи  количество  углерода  и  боль- 
шее количество  водорода,  полученное  при  анализѣ,  можно  было 
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объяснить  свойствомъ  глицерина  удерживать  влажность.  Такое  пред- 
положение дѣйствительно  и  оправдалось,  такъ  какъ  глицеринъ,  на- 
грѣтый  нѣкоторое  время  на  водяной  банѣ,  затѣмъ  растертый  по 
охлажденіи  въ  порошокъ  и  оставленный  въ  такомъ  видѣ  еще  на 
нѣкоторое  время  въ  эвакуированномъ  эксикаторѣ,  далъ  при  анализѣ 
вполнѣ  согласные  съ  теоріей  результаты: 

1)  0,1430  гр.  глицерина  дали  0,3195  гр.  С02  и  0,1505  гр.  Н20. 

2)  0,1500   »  »  *     0,3365    »     >     >  0,1575   »  > 

Въ  процентахъ: 

Найдено.  Вычислено  для 
I.              И.  С9Н20О3: 
С    60,93          61,18  61,36 
Н  11,69          11,66  11,36 

Полученный  при  окисленіи  глицеринъ,  который  можно  назвать 
гидроксильнымъ  соединеніемъ  аллилметилтре- 
тичнобутилкарбинола,  представляетъ,  какъ  уже  указано, 
кристаллическое  вещество  съ  темп.  пл.  87°—  88°.  Онъ  легко  раство- 
римъ  въ  водѣ  и  спиртѣ,  но  нѣсколько  труднѣе  въ  эфирѣ.  Чтобы 
получить  хорошо  образованные  кристаллы,  пригодные  для  точнаго 
кристаллографическая  опредѣленія,  были  произведены  попытки  кри- 
сталлизовать глицеринъ  изъ  спиртоваго  и  эфирнаго  растворовъ  при 
медленномъ  испареніи  растворителей,  для  чего  эти  растворы  сли- 
вались въ  пробирки  и  ставились  въ  эксикаторъ.  При  этихъ  усло- 
віяхъ  изъ  спиртоваго  раствора  глицеринъ  выдѣляется  въ  видѣ 
сплошной  кристаллической  массы,  состоящей  изъ  довольно  крупныхъ 
кристалловъ,  расположенныхъ  на  мелко-кристаллической  массѣ.  Но 
въ  особенно  хорошо  образованныхъ  кристаллахъ  однажды  былъ 
полученъ  глицеринъ,  когда  его  насыщенный  эфирный  растворъ  былъ 
слитъ  въ  стаканчикъ  и  оставлѳнъ  свободному  испаренію  на  воз- 
духѣ.  Эти  кристаллы,  располагавшіеся  главнымъ  образомъ  на  днѣ 
стаканчика,  были  осторожно  отдѣлены  отъ  остальной  кристаллиза- 
ции и  переданы  проф.  минералогіи  Ю.  В.  Вульфу,  который  любезно 
принялъ  на  себя  трудъ  опредѣлить  форму  этихъ  кристалловъ.  При- 
нося глубокую  благодарность  за  этотъ  трудъ  проф.  Ю.  В.  Вульфу, 
я  приведу  здѣсь  описаніе  кристалловъ  въ  томъ  видѣ,  какъ  оно  мнѣ 
было  сообщено  послѣднимъ. 

«Геометрическія  свойствакристалловъ.  Кристал- 
лики при  разсматриваяіи  подъ  микроскопомъ  представляются  ко- 
сыми таблитчатыми  параллелопипедами.  Острый  уголъ  таблички 
равенъ  приблизительно  60°.  Параллелограмматическій  контуръ  таб- 
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лички  у  остраго  угла  бываетъ  искаженъ,  что  можетъ  быть 
объяснено  сущѳствованіемъ  граней,  притупляющихъ  углы.  Рас- 
положеніе  этихъ  граней  обнаруживаетъ  присутствіе  центра  сим- 
метріи. 

«Физическія  свойства  кристаллов ъ.  Кристаллы  без- 
цвѣтны.  Двупреломленіѳ  значительное.  Между  скрещенными  ни- 
колями  кристаллы  угасаютъ  въ  положеніи,  когда  съ  главнымъ  сѣ- 
ченіемъ  одного  изъ  николей  совпадаетъ  прямая,  образующая  47° 
съ  одною  парою  краѳвъ  таблички.  Между  скрещенными  николямп,  въ 
сходящемся  свѣтѣ,  наблюдается  интерференціонная  фигура,  харак- 
терная для  оптически  двуосныхъ  кристалловъ.  Одно  очко  фигуры 
находится  внутри  поля  зрѣнія,  другое  внѣ  его.  Положеніе  види- 
маго  очка  относительно  очертаній  пластинки  можно  определить  такъ. 
Если  считать  азимуты  отъ  направленія  угасанія,  проведеннаго  въ 
остромъ  углѣ  пластинки,  въ  сторону  реберъ,  образующихъ  съ  на- 
правленіемъ  угасанія  47°,  то  азимутъ  будѳтъ — 60°  (приблизительно). 
Продолжая  отсчитывать  азимуты  по  тому  же  направленію  за  види- 
мое очко,  мы  будемъ  идти  въ  направленіи  очка,  находящагося  внѣ 
поля  зрѣнія.  Разстояніе  видимаго  очка  отъ  центра  поля  зрѣнія 
равно  25°  (приблизительно).  Кристаллы  легко  расщепляются  на 
листочки,  параллельные  плоскости  пластинки.  При  нажимѣ  остріемъ 
образуются  трещины,  параллельно  направленію  угасанія,  проведен- 
ному въ  тупомъ  углѣ  таблички.  Кристаллы  мягки  и  гибки. 

«Положеніѳ  оптическихъ  осей  и  направленія  угасанія  относи- 
тельно таблички  и  ея  контура  заставляетъ  отнести  кристаллы  къ 
триклинической  системѣ  вообще,  а  присутствіе  центра  сим- 
метріи  въ  частности  къ  холоэдріи  этой  системы». 

Для  окисленія  аллилметилтретичнобутил кар- 
бинола по  мѣсту  двойной  углеродной  связи,  съ 
цѣлью  получить  (3-м  ети  лтретичнобутилэтилѳнмо- 
лочную  кислоту  взятъ  4°/0  растворъ  марганцевокислаго  калія, 
въ  такомъ  количествѣ,  чтобы  на  частицу  спирта  приходилось 
4  атома  кислорода.  Самое  окисленіе  производилось  точно  также, 
какъ  въ  предыдущемъ  случаѣ  при  полученіи  глицерина.  Фильтратъ 
отъ  окисловъ  марганца,  соединенный  съ  промывными  водами  послѣд- 
нихъ,  насыщался  до  средней  рѳакціи  слабой  сѣрной  кислотой,  сгу- 
щался выпариваніемъ  и,  наконецъ,  нѣсколько  разъ  извлекался  эфи- 
ромъ.  Послѣдней  операціей  удалялся  изъ  продуктовъ  реакціи  обра- 
зовавшійся  при  окисленіи  глицеринъ.  Затѣмъ  водная  жидкость  раз- 
лагалась сѣрной  кислотой  и  снова  извлекалась  многократно  эфиромъ. 
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Полученныя  послѣ  отгонки  эфира  органическія  кислоты  превраща- 
лись въ  известковыя  соли,  причѳмъ  получились  нерастворимая  и 
растворимая  въ  водѣ  соли.  Первая  соль  растворена  въ  соляной  ки- 
слотѣ,  снова  осаждена  амміакомъ  и  промыта,  сначала  уксусной  ки- 
слотой, и  затѣмъ  водой.  По  анализу  она  оказалась  известковой 
солью  щавелевой  кислоты: 

0,3575  гр.  соли  дали  0,3294  гр.  Са804,  что  отвѣчаетъ  27,10°/0  Са;  по  тео- 
ріи  въ  щавелѳвомъ  кальціѣ  (С204Са -{- Н20)  содержится  27,39%  Са. 

Растворимая  въ  водѣ  известковая  соль  выдѣлялась,  при  выпа- 
риваніи  ея  воднаго  раствора,  въ  видѣ  пленки,  а  также  она  полу- 
чалась не  въ  лучшемъ  видѣ  при  мѳдленномъ  испареніи  ея  спир- 
товаго  раствора.  Поэтому  эта  соль  была  снова  разложена  сѣрной 
кислотой,  —  освободившаяся  кислота  извлечена  эфиромъ  и  превра- 
щена— насыщеніемъ  углекислымъ  серебромъ — въ  серебряную  соль. 
Эта  соль  выдѣлялась,  при  охлажденіи  ея  горячаго,  насыщепнаго 
раствора,  въ  видѣ  мелкихъ  бѣлыхъ  кристалликовъ,  которые  высуши- 
вались подъ  эксикаторомъ  и  подвергались  анализу: 

1)  0,3340  гр.  соли  дали  0,1354  гр.  серебра. 

2)  0,4070   >      »       »     0.1645  » 

Въ  ороцентахъ: 

Найдено.  Вычислено  для 

т  п  СА>С.ОН~СН2-СО.ОА&. 

А$        40,54%       40,42%  40,45% 

Итакъ,  изъ  этихъ  данныхъ  вытекаетъ,  что  при  окисленіи  аллил- 
метилтретичнобутилкарбинола  въ  указанныхъ  условіяхъ  действи- 
тельно образуется  кислота  съ  составомъ  метилтретичнобутилэтилен- 
молочноп  кислоты. 

Дальнѣйшее,  болѣе  подробное  изслѣдованіе  свойствъ  полученной 
кислоты  и  ея  солей,  за  нѳдостаткомъ  имѣющагося  подъ  руками  ма- 
тѳріала,  пока  не  было  произведено. 

Эта  работа  произведена  въ  лабораторіи  проф.  А.  М.  Зайцева. 
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Изъ  органическаго  отдѣленія  химической  лабораторіи  Университета 

Св. 


Дѣйствіс  сиѣси  цинка  и  монохлоруксуснаго  ЭФпра  на  му- 
равьиный ЭФиръ.  Спнтезъ  ЭФпра  тримезпновой  кислоты. 

Сергѣя  Реформатскаго. 

Какъ  результата  взаиыодѣйствія  эфировъ  хлороуксусной  и  му- 
равьиной кислота  въ  присутствіи  цинка,  мы  ожидали  образованія 
|3-оксиглутаровой  кислоты  согласно  слѣдующимъ  уравненіямъ. 

ОС2ы5  ос2н5 
I  I 

1)  НО  =  О  -Ь  СНоСІ— СООС2Н-  -\-  Ъи  =  СН— 02пС1 

I 

СН2 

СООС2Н5 
СООС3Н5 

I 

ОС2ІІ,  сн2 

2)  СН-02пС1  +  СНаС1-С00С2Н5-|-2п=  СН— 02пС1  +  2п<^  ^ 

СН2  СН2 

I  I 

СООС2Н5  СООС2Н5 

сооед  соон 

!  і 

сн2  сна 

3)  СН-07ліС1  -|-  ЗНаО  =  СН— ОН  +  2п<^'  2С2Н..ОН 

1  I 

СНа  СН2 

I  I 

соосан5  соон 

Было  и  другое  предположеніе:  реакція  могла  ограничиться  первой 
фазой  и,   слѣдовательно,  дѣйствію  воды  подвергнется  продукта 

ос,н8 

! 

€Н(02пС1) — СН,— СООС2Н5,  въ  результатѣ  чего  могли  образоваться 
ОС,Н5 
I 

или  СН(ОН)— СН2— СООН,  или  СН(ОН)2— СН,— СООН,  которая 
потерею  воды  перейдетъ  въ  алдегидокислоту  СОН — СН2 — СООН. 
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Для  перваго  опыта  были  взяты  такія  количества  эфировъ,  чтобы 
могъ  образоваться  конечный  продуктъ— оксиглутаровая  кислота,  но, 
во  избѣжаніѳ  потери  очень  летучаго  муравьинаго  эфира,  его  взятъ 
былъ  небольшой  избытокъ.  Смѣсь  слита  на  сухой  цинкъ  и  въ  про- 
долженіе  пяти  дней  стоянія  смѣси  при  обыкновенной  температурѣ 
никакихъ  замѣтныхъ  измѣненій  не  произошло;  послѣ  же  24-часо- 
ваго  нагрѣванія  при  температурѣ  около  50°  смѣсь  пожелтѣла  и  сгу- 
стилась, но  запахъ  обоихъ  эфировъ  все  еще  не  пропалъ.  По  раз- 
ложеніи  водой  выдѣлилось  много  гидрата  окиси  цинка.  Всплывшій 
при  этомъ  маслообразный  продуктъ  былъ  обмыленъ  щелочью.  По 
разложеніи  щелочной  соли  сѣрной  кислотой  извлечена  эфиромъ 
темнобурая  кислота,  которая  и  сама  не  кристаллизовалась  и  соли 
давала  также  смолообразныя;  очистить  соли  кипяченіемъ  ихъ  вод- 
ныхъ  растворовъ  съ  углемъ  также  не  удалось. 

При  обмыливаніи  часть  продукта  оказалась  не  вошедшей  въ 
реакцію  и  при  сохранены  въ  эксикаторѣ  это  бурое  масло  выдѣлило 
довольно  крупныя  желтоватыя  иглы,  но  количество  ихъ  было  менѣе 
1  грамма. 

При  повторныхъ  опытахъ  оказалось,  что  выходъ  кристалличе- 
ская продукта  значительно  увеличивается,  если  смѣсь  подвергать 
болѣе  продолжительному  нагрѣванію  на  водяной  банѣ;  причемъ 
подъ  конецъ  послѣднюю  слѣдуетъ  доводить  уже  до  кипѣнія.  При 
этомъ  на  поверхности  загустѣвшей  смѣси  замѣчается  образованіе 
твердаго  желтаго  продукта.  Запахъ  хлороэфира  чрезъ  5 — 6  дней 
нагрѣванія  уже  пропадаетъ.  Разложеніе  смѣси  водой  очень  затруд- 
нялось, такъ  какъ  спекшаяся  масса  не  давала  водѣ  возможности 
проникать  внутрь  ея;  прибавленіе  слабой  сѣрной  кислотѣ  помогало 
дѣлу,  но  не  вполнѣ.  Такимъ  образомъ  изъ  смѣси  186  грм.  хлоро- 
эфира и  96  грм.  муравьинаго  эфира  получено  30  грм.  густаго  бу- 
раго  масла,  всплывшаго  надъ  водной  жидкостью  и  кромѣ  того  изъ 
послѣдней  извлечено  эфиромъ  43  грм.  болѣе  чистаго  продукта,  ко- 
торый, по  удаленіи  эфира,  сейчасъ  же  началъ  выдѣлять  желтые 
игольчатые  кристаллы;  выдѣлились  красталлы  и  изъ  упомянутаго 
густаго  бураго  масла.  Отдѣленіе  ихъ  (конечно  не  полное)  отъ  гу- 
стаго сиропа  оказалось  возможнымъ,  благодаря  болѣе  трудной  ихъ 
растворимости  въ  бензолѣ;  такимъ  путемъ  собрано  всего  лишь  11 
грам.  кристаллическаго  продукта  съ  т.  пл.  132°. 

Всѣ  не  кристаллическая  части  обмылены  были  ѣдкимъ  кали  и 
обычнымъ  путемъ  получено  при  этомъ  18  грм.  густой  бурой  кислоты, 
которая  и  сама  не  кристаллизовалась  и  соли  давала  также  не  кри- 
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сталличныя;  попытка  перегнать  ее  съ  парами  воды  не  увѣнчалась 
успѣхомъ.  При  кипяченіи  съ  водой  часть  ея  однако  переходила 
въ  растворъ  и  изъ  послѣдняго  выдѣлено  7  грм.  твердой  кислоты, 
не  плавящейся  и  при  280°.  Чтобы  опредѣлить  отношеніе  этой  ки- 
слоты къ  кристаллическому  продукту  реакціи  (т.  пл.  132°),  ея  спир- 
товый  растворъ  обработанъ  былъ  газообразнымъ  хлороводородомъ. 
Въ  результатѣ  получился  эфиръ,  вполяѣ  тождественный  съ  ранѣе 
полученными  кристаллами:  онъ  плавился  при  131°  и  образовалъ 
такія  же  иглы.  Обратный  опытъ  также  подтвердилъ  этотъ  выводъ: 
кристаллпческій  продуктъ  по  обмыливаніи  далъ  кислоту,  не  плавя- 
щуюся и  при  280°. 

Итакъ,  главнымъ  продуктомъ  реакціи  является  густая  смоло- 
образная  жидкость,  а  побочнымъ — кристаллически!  эфиръ  какой-то 
твердой  кислоты. 

Здѣсь  же  упомяну  еще  объ  одномъ  опытѣ  полученія,  въ  кото- 
ромъ  хлороуксусный  эфиръ  былъ  замѣненъ  бромоуксуснымъ;  это 
условіе  оказалось  болѣе  благопріятнымъ  для  тѳченія  реакціи:  смѣсь 
начала  густѣть  уже  на  второй  день  при  обыкновенной  температурѣ 
и  чрезъ  недѣлю  реакція,  повидимому,  закончилась;  по  крайней  мѣрѣ 
дальнѣйшее  стояніѳ  смѣси  въ  продолженіе  мѣсяца  не  вызвало  ника- 
кихъ  замѣтныхъ  измѣненій.  Продуктъ  реакціи  и  здѣсь  представлялъ 
собою  густое  бурое  масло,  выдѣлившее  при  стояніи  небольшое  ко- 
личество кристаллическаго  вещества  съ  т.  пл.  около  132°. 

Изслѣдованіе  какъ  кристаллическаго  эфира,  такъ  и  кислоты,  изъ 
него  получаемой,  представило  очень  болыпія  трудности,  во  первыхъ 
потому,  что  при  сожиганіи,  несмотря  на  полную  чистоту  продукта, 
получались  колеблющіяся  величины  для  углерода  (сдѣлано  15  со- 
жиганій  эфира),  а  во  вторыхъ,  потому,  что  соли  изучаемой  ки- 
слоты, какъ  оказалось  впослѣдствіе,  теряютъ  вполнѣ  свою  кристал- 
лическую воду  лишь  при  очень  высокой  температурѣ  (160° — 200°), 
а  для  соли  кальція  найдено,  что  и  при  200°  часть  воды  еще  удер- 
живается; главная  же  причина  трудности  изслѣдованія  заключалась 
въ  томъ,  что  получился  совершенно  не  тотъ  продуктъ,  котораго  мы 
ожидали:  вмѣсто  предѣльной  двуосновной  оксикислоты,  или  одно- 
основной алдегидокислоты,  получилась  непредѣльная  трехосновная, 
а  именно  тримезиновая  кислота.  Вотъ  почему  это  изслѣдованіе, 
начатое  мною  еще  въ  1891  году,  появляется  только  теперь  и  то  въ 
незакончонномъ  видѣ:  главный  продуктъ  реакціи  все-таки  остался 
еще  не  выясненнымъ. 

Изслѣдованіе  кристаллическаго  эфира.  Ыаиболѣа 
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крупные  кристаллы  получаются  изъ  бензольнаго  раствора;  одинъ 
разъ  удалось  получить  кристаллъ  въ  два  сантиметра  въ  длину  и 
около  1/2-сант.  въ  ширину;  но  благодаря  слишкомъ  хорошо  выра- 
женной спайности,  онъ  уже  при  самомъ  осторожномъ  обращеніи 
распался  на  нѣсколько  частей  въ  поперечномъ  яаправленіи.  Въ  го- 
рячемъ  спиртѣ  растворяется  довольно  легко  и  при  охлажденіи  вы- 
дѣляется  въ  иглахъ.  Растворимъ  также  въ  эфирѣ  и  въ  концентри- 
рованной уксусной  кислотѣ;  изъ  послѣдняго  раствора  при  прибав- 
леніи  воды  вновь  выпадаетъ  неизмѣненное  вещество.  Въ  водѣ  эфиръ 
нерастворимъ.  Температура  плавленія  его  ==  133,5°— 134,5°  (по 
Фиттигу  и  Фуртенбаху  *)  =  129°,  а  но  Осту  2)  =  133°).  Нагрѣтый 
въ  капиллярѣ  до  290°  эфиръ  не  измѣняется;  при  этомъ  замѣчена 
способность  перегоняться. 

Для  анализа  взятъ  былъ  предварительно  сплавленный  и  потомъ 
растертый  въ  иорошокъ  продуктъ. 

1)  0,1975  гр.  вещества  дали  0,4406  гр.  С02  и  0,1122  гр.  Н20. 

2)  0,2307    »         »  >     0,5144   »   С02  »  0,1291    »  Н20. 

3)  0,3776    »  »     0,8454    »    С02  »  0,2090    »  Н20. 

Найдено:  Вычислено  для 

I.  П.  Ш.  С9Н306(С2Н5)3: 

С  =  60,84%         60,81%  61,06%  61,22% 

Н=   6,31%  6,21%  6,15%  6,12% 

Попытка  опредѣлить  величину  частицы  кріоскопическимъ  мето- 
домъ  не  привела  къ  удовлетворительнымъ  результатамъ:  среднее 
изъ  четырехъ  опредѣленій  въ  бензольномъ  растворѣ  дало  для  ча- 
стичная вѣса  величину  =  244;  а  среднее  изъ  трехъ  опредѣленій 
въ  уксуснокисломъ  растворѣ  =  82;  тогда  какъ  частичный  вѣсъ 
тримезиновоэтиловаго  эфира  =  294. 

Кристаллографическое  изслѣдованіе  эфира  произведено  было 
приватъ-доцентомъ  университета  св.  Владиміра  В.  Е.  Тарасенко, 
за  что  и  приношу  ему  здѣсь  свою  благодарность.  Вотъ  результаты 
этого  изслѣдованія: 

«Переданные  мнѣ  для  изслѣдованія  проф.  С.  Н.  Реформатскимъ 
кристаллы  этиловаго  эфира  тримезиновой  кислоты  [С9Н306(С2И5)3]  при- 
надлежать къ  гексагональной  системѣ.  Отношеніе  осей  а:е  =  1 : 1,8248. 
Мною  наблюдались  слѣдующія  формы:  1)  о=  (101 1),  2)  о  —  (1011)  и 


')  Доит.  ргак*.  СЬетіе,  (2),  15,  314. 
3)  ЬіеЬі^з  Аппаіеп  (1.  СЬет.  147,  309. 
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с  =  (0001),  3)_о  =  (1011)  и  ш  =  (1010),  4)  го  =  (1010)  и  с  =  (0001) 
и  5)  о  =  (1011)  го  =  (1010)  и  с  =  (0001)  (рис.  1).  Кристаллы,  на 
которыхъ  сильно  развиты  плоскости  (1010),  обыкновенно  имѣютъ 
столбчатую  и  даже  игольчатую  форму  и  иногда  на  обоихъ  концахъ 
вертикальной  оси  неодинако  образованы;  такъ,  наблюдались  случаи, 
когда  на  одномъ  концѣ  вертикальной  оси  кристаллы  были  образо- 
ваны (1011)  или  (1011)  и  (0001),  а  на  другомъ  —  только  (0001) 
(рис.  2). 


с 


Рис.  1. 


171 


Рис.  2. 

Въ  основаніе  вычисленія  ноложѳнъ  уголъ  (1011) :  (0001)  =И 
=  64°36'43".  Кромѣ  того,  были  произведены  слѣдующія  вычислений 
и  измѣренія: 

Вычисл.  Измѣр. 
(0001)  :  (1010)  90°  89°59'44" 

(1010)  :  (0110)  60°  59с59'58" 

(1011)  :  (0111)  53°42'34"  53°42'51" 

Весьма  часто  плоскости  даютъ  не  одиночные  рефлексы,   а  нѣі 
сколько  рефлексовъ  различной  яркости  и  ясности.   При  вычисле: 
ніяхъ,  а  также  опредѣленіи  симметріи  принимались  во  вниманш 
исключительно  углы,  образованные  плоскостями  съ  одиночными  ін 
вполнѣ  удовлетворительными  рефлексами, 
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Спайность  по  (ОООІ)  довольно  совершенная.  Въ  спайныхъ  пла- 
стинахъ  въ  сходящемся  поляризованномъ  свѣтѣ  наблюдается  тем- 
ный крестъ  съ  многочисленными  изохроматическими  кривыми.  Такъ, 
пластинки  толщиною  въ  0,76  мм.  по  числу  этихъ  кривыхъ  и  по 
величинѣ  діаметра  самой  внутренней  кривой  близко  стоятъ  къ 
пластинкѣ  кальцита  толщиной  въ  1  мм.  Иногда  крестъ  не  измѣ- 
няетъ  своего  вида  при  вращеніи  препарата,  но  нерѣдко  онъ  при 
этомъ  превращается  въ  гиперболу  съ  очень  небольшимъ  разстоя- 
ніемъ  между  вершинами  ея  вѣтвей.  Послѣднеѳ  явленіе,  однако, 
слѣдуетъ  разсматривать  какъ  слѣдствіе  оптической  аномаліи,  такъ 
какъ  тахішит  разницы  между  крайними  величинами  для  всѣхъ 
угловъ  (1010)  на  одномъ  и  томъ  же  кристаллѣ  получился  въ  7 '20", 
а  гаахітит  разницы  между  всѣми  углами  (1010)  :  (1011)  на  одномъ 
и  томъ  же  кристаллѣ  не  превосходилъ  9'42".  Въ  другихъ  случаяхъ, 
при  плохихъ  и  неодиночныхъ  рефлексахъ,  получались  значительно 
болыпія  отклонѳнія  въ  положеніи  однородныхъ  плоскостей,  но  эти 
отклоненія  однако  находились  въ  предѣлахъ  ошибокъ,  обусловли- 
ваемыхъ  несовѳршенствомъ  самихъ  плоскостей. 

Оптическій  характеръ  кристалловъ  отрицательный.  Опредѣленіе 
показателей  преломленія  по  способу  Де-ПІонъ  дало  слѣдующія 
числа:  ы  =  1,69  и  е  =  1,48». 

Полученіе  и  изслѣдованіе  тримезиновой  кис- 
лоты. Кристаллически!  эфиръ  подвергнутъ  былъ  кипяченію  съ 
ѣдкимъ  кали  и  затѣмъ  выпариванію  на  водяной  банѣ.  По  разло- 
женіи  продукта  сѣрной  кислотой  эфиромъ  извлечена  была  твердая 
желтаго  цвѣта  кислота.  Очищалась  она  затѣмъ  углемъ  и  послѣ 
этого  при  медленной  кристаллизаціи  получались  бѣлые  нѣжные  во- 
лоски. При  нагрѣваніи  на  гапателѣ  кислота  сначала  отчасти  воз- 
гоняется, а  затѣмъ  уже  и  плавится;  т.  пл.  лежитъ  выше  320°. 
Легко  растворяется  въ  спиртѣ  и  горячей  водѣ,  въ  эфирѣ  же  и  хо- 
лодной водѣ  довольно  трудно.  Растворимость  при  22,5°  ==  2,69°/0 
(23,75  гр.  насыщеннаго  раствора  при  22,5°  содержатъ  0,62  гр. 
кислоты),  а  при  16°  =  0,38°/0  (18,24  гр.  насыщеннаго  раствора 
при  16е  содержатъ  0,07  гр.  кислоты). 

Опредѣленіе  частичнаго  вѣса  титрованіемъ  ѣдкимъ  баритомъ 
(титръ  =  0,003607)  дало  числа  выше  теоретпческихъ: 

1)  0,1335  гр.  кислоты  для  насыщенія  потребовали  43,2  к.  с.  ѣдваго  барита. 

2)  0,1137  >  35,8  >  > 


Найдено: 
I.  II. 

219  225 


Частичный  вѣсъ,  вычисленный 

для  С6Н3(СООН)3: 
210 
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Дѣйствіемъ  газообразнаго  хлороводорода  на  растворъ  кислоты 
въ  древесномъ  спиртѣ  полученъ  метальный  эфиръ,  кристаллизо- 
вавшая въ  иглахъ  съ  т.  пл.  142,5°  (у  Піутти  *)  т.  пл.  показана 

=  143°). 

Изслѣдованы  были  соли  натрія,  калія,  кальція,  барія,  серебра 
и  свинца. 

Соль  натрія  приготовлена  была  яасыщеніемъ  горячаго  вод- 
наго  раствора  кислоты  углекислымъ  натріемъ  въ  присутствии  фе- 
нолфталеина. По  испареніи  воды  надъ  сѣрной  кислотой  соль 
образовала  сиропъ,  который  затѣмъ  застылъ  въ  твердую  массу; 
въ  ней  замѣтно  было  небольшое  количество  блестящихъ  иголочекъ.. 
Анализъ  этой  соли  далъ  слѣдующіе  результаты: 

1)  0.3275  гр.  высушенной  въ  эксикаторѣ  соли  при  100°  потеряли  въ  своемъ 
вѣсѣ  0,0675  гр.  (вѣсъ  соли  =  0,2600  гр.)  и  при  сожиганіи  съ  сѣрной  кислотой 
дали  0,1885  Яа280<. 

2)  0,4660  гр.  соли  изъ  эксикатора  при  100°  потеряли  0,0960  гр.  (вѣсъ 
соли  =  0,3700  гр.)  и  при  сожиганіи  съ  сѣрной  кислотой  дали  0,2655  гр.  ^2804. 

Отсюда  вычислено: 

I.  и. 

№а  при  разсчетѣ  на  соль  изъ  эксикатора  =  18,64°/0  18,45°/0 

Яа    »         »         »          при  100е           ==  23,48°/0  23,24°/0 

Вычислено  для: 
С6Н3(СО«Да)3.5Н20  С6Н3(С02Яа)3.Н30 
ІТа  при  разсчетѣ  на  соль  изъ  эксикатора  =  18,85°/0 

»         *         »     »     при  100°  кг  23.46°/0 

Итакъ  соль  натрія  при  сохраненіи  въ  эксикаторѣ  удерживаѳтъ 
пять  частицъ  воды,  изъ  которыхъ  четыре  теряетъ  при  100°. 

Соль  калія  сначала  приготовлена  была  осажденіемъ  спирто- 
ваго  раствора  кислоты  спиртовымъ  же  растворомъ  ѣдкаго  кали 
(соль  въ  спиртѣ  нерастворима)  до  неполной  нейтрализаціи  и  пред- 
ставляла собою  порошокъ,  состоящій  изъ  микроскопическихъ  иголо- 
чекъ. Анализъ  этой  соли  далъ  25,03%  калія,  что  довольно  близко 
къ  содержанію  калія  (25,65°/0)  въ  кислой  двуметаллической  соли 
съ  1  ч.  Н20;  средняя  же  соль  приготовлена  была  насыщеніемъ  кис- 
лоты спиртовымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали  въ  присутствіи  фенол- 
фталеина. Замѣтной  кристаллизаціи  такой  соли  не  наступило,  а  по 
испареніи  всей  воды  на  воздухѣ  осталась  блестящая  корочка. 

Анализъ: 

0,3150  гр.  воздушно-сухой  соли  при  100°  потеряли  0,0225  гр.  (вѣсъ  соли  = 
==  0,2925  гр  ),  а  при  145°  —  0,0325  гр.  (вѣсъ  соли  =  0,2825  гр.). 


а)  Вегі.  Вег.  20,  539. 
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При  сожиганіи  съ  сѣрной  кислотой  подучено  0,2260  К3804;  отсюда: 

Найдено: 

К  (на  соль  при  145°)  =  35,86°/0 

К  (на  соль  при  100°)  —  34,63% 

К  (на  воздушно-сухую  соль)  =  32,16% 

Вычислено  для: 
С6Н3(СООК)3;     соли  съ  1  ч.  Н20;    соли  +  2Н20. 
■К  (на  соль  при  145°)  =  36,11% 

К  (на  соль  при  100°)  ==  34,21% 

К  (на  воздушно-сухую  соль)  =  32,50°/0 

Итакъ  соль  калія  при  суіпеніи  на  воздухѣ  удерживаетъ  2Н20, 
при  100°  теряетъ  половину  и  только  при  145°,  и  то  съ  трудомъ, 
лишается  послѣдней  частицы  воды. 

Наибольшее  число  анализовъ  выпало  на  долю  кальціѳвой 
соли,  такъ  какъ  она  при  медленномъ  испареніи  ея  водныхъ  рас- 
творовъ  выдѣлялась  въ  блестящихъ  иглахъ;  получалась  же  она  на- 
-сыщеніемъ  воднаго  раствора  кислоты  углекислымъ  кальціемъ.  Вотъ 
результатъ  этихъ  анализовъ: 

Воздушно-сухой  соли  взято  0,1945 гр.  0,4065  гр.  0,2830 гр.  0,2772 гр.  0,2180 гр. 
При  100°  получено  соли.    .    0,1395  »   0,3230  >   0,2240  »   0,2186  >   0,1666  » 

€а804  получено   0,0965  »   0,2220  »   0,1555  »   0,1524  »   0,1174  » 

Са  (на  воздушно-сухую  соль)  —  14,59°/0  16,06%  16,16%  16,17%  15,84% 
€а  (на  соль  при  100°)        =  20,34 гр.    20,21гр.    20,41гр.    20,50гр.  20,64гр. 

Послѣдняя  соль  сушилась  и  при  другихъ  температурахъ;  а  именно: 
при  125°  ея  было  0,1644  гр.,  при  185°  — 0,1590  гр.,  при  200°  — 
0,1582  гр.  При  вычисленіи  процентнаго  содѳржанія  кальція  на  соль 
при  125°  найдено  21,00°/0  Са,  на  соль  при  185° — 21,71°/0  Са,  а 
при  220°— 21,82%  Са. 

Вычислено  для  [С6Н3(С00)3]2Са3  22,47°/0 

»   [С6Н3(С00)3]2Са3  -|-  Н80  21,74% 

.    [С6Н,(С00)3],Са3  4-  2Н20  21,05% 

■   [С6Н3(С0033]2Са3  +  ЗН20  20,40% 

*   [С6Н3(С00)3]2Са3-|-  12Н20  16,00°/0 

Сравнивая  полученные  результаты  съ  вычисленными,  можно 
сдѣлать  слѣдующія  заключенія:  высушенная  на  воздухѣ  тримези- 
новокальціевая  соль  содержитъ  12  частицъ  воды;  при  100°  теряется 
9Н20;  при  125°  остается  еще  2Н20;  что  касается  остальныхъ  2Н20, 
то  одна  удаляется  лишь  при  185°,  а  послѣднюю  частицу  воды  не 
удается  вполнѣ  удалить  даже  при  200°. 

При  опредѣлѳніи  количества  кристаллизаціонной  воды,  теряемой 
при  сохраненіи  соли  надъ  сѣрной  кислотой  въ  эксикаторѣ,  найдено, 
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что  0,2772  гр.  соли  лишь  чрезъ  39  дней  дали,  наконецъ,  постоян- 
ный вѣсъ  0,2188  гр.  и  эта  соль  затѣмъ  при  100°  потеряла  всего 
лишь  0,0002  гр.  и,  какъ  показалъ  предпослѣдній  анализъ,  содер- 
жала 3  частицы  воды. 

Соль  барія  приготовлялась  различно:  и  титрованіемъ  кис- 
лоты ѣдкимъ  баритомъ,  и  чрезъ  углекислый  барій.  Она  довольно 
трудно  растворима  въ  водѣ  и  выдѣляется  изъ  раствора  въ  видѣ 
тонкпхъ  иголочекъ  или  нѣжныхъ  волосковъ.  Изслѣдованіе  этой  соли 
дало  слѣдующіе  результаты: 

Воздушно-сухой  соли  взято    .    .    0,4365  гр.  0,1858  гр.       0,3395  гр. 

При  100°  соли  получено     .    .    .    0,3775  »  0,1586  »         0,2893  > 

Получено  Ва80<   0,3045  »  0,1283  »         0,2335  » 

Ва  (разсчитано  на  несушеную  соль  —  41,01%  40,60%  40,87°/0 

Ва  (разсчитано  на  соль  при  100°)  =  47,42°/0  47,56%  47,45% 

Вычислено  для  [С6Н3(СОО)3]2Ва3.2Н20  47,73%  Ва. 

>    [С6Н3(СОО)3]2Ва3.10Н2О  40,89%  Ва. 

Какъ  видимъ,  воздушносухая  соль  содержитъ  10  частицъ  воды> 
а  при  100°— 2Н20. 

Кислая  соль  барія,  столь  характерная  для  тримезиновой  кис- 
лоты, приготовлена  была,  согласно  указаніямъ  Фиттига  и  Фуртен- 
баха,  дѣйствіемъ  хлористаго  барія  на  горячій  водный  растворъ 
кислоты.  При  охлажденіи  соль  выпадаетъ  въ  видѣ  чрезвычайно 
нѣжныхъ  волосковъ.  Промытая  холодной  водой  и  еще  разъ  пере- 
кристаллизованная при  анализѣ  она  дала  слѣдующій  результатъ: 

Изъ  0,2187  гр.  воздушносухой  соли  при  175°  получено  0,1918  гр.,  которые 
при  сожиганіи  съ  сѣрной  кислотой  дали  0,0804  гр.  Ва804;  отсюда: 

гг^  Вычислѳнодля: 

Н  а  И  Д  6  Н  °:  (С9Н506)2Ва  (С9Н5ОДВа.4Н20: 

Ва  (на  несушеную  соль)  =  21,61%  —  21,85% 

Ва  (на  соль  при  175°)    ==  24,59%  24,68%  — 

Серебряная  соль  оказалась  не  менѣе  характерной,  чѣмъ 
кислая  баріевая.  Получена  она  осажденіемъ  соли  калія  избыткомъ 
азотнокислаго  серебра  въ  видѣ  бѣлаго  хлопчатаго  осадка;  послѣ 
ізромыванія  водой,  спиртомъ  и  эфиромъ  соль  помѣщена  была  въ 
эксикаторъ,  гдѣ  по  мѣрѣ  высыханія  она  сильно  (приблизительно 
втрое)  уменьшалась  въ  своемъ  объемѣ.  При  сожиганіи  ея  наблю- 
дается интересное  явленіе,  напоминающее  опытъ  съ  фараоновыми 
змѣями:  каждая  крупинка  соли  при  нагрѣваніи  даетъ  змѣйку;  при 
этомъ  достаточно  осторожно  нагрѣть  тигель  съ  одной  стороны,  какъ 
вся  масса  соли  уже  при  отнятой  горѣлкѣ  превращается  въ  эти 


I 
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змѣйки  и  объемъ  послѣднихъ  значительно  превышаетъ  объемъ 
взятой  соли.  Анализъ  этой  соли  далъ  слѣдующій  результатъ: 

0,3275  гр.  соли  дали  0,1995  гр. 

Найдено;  Вычислено  для  С9И306А#3: 

Аё  =  60,91%  61,01% 

Свинцовая  соль  въ  водѣ  нерастворима  и  потому  полу- 
чается осажденіемъ  уксуснокаслымъ  свинцомъ  изъ  растворимыхъ 
солей  тримезиновой  кислоты.  Прѳдставляетъ  собою  аморфный  по- 
рошокъ,  жирный  на  ощупь  (напоминаетъ  талькъ). 

Анализъ  ея  далъ  слѣдующіе  результаты: 

0,3615  гр. 
0,3470  » 
0,2935  » 
55,46% 
57,78% 
57,98% 
55,20% 

Значить,  свинцовая  соль  при  сохранены  въ  эксикаторѣ  удер- 
живаетъ  5  частицъ  воды,  а  при  128°  —  2Н20. 

Приведенныя  изслѣдованія  не  оставляютъ  сомнѣнія  въ  томъ, 
что  при  дѣйствіи  смѣси  цинка  и  галоидоуксуснаго  эфира  на  му- 
равьиный эфиръ,  въ  качествѣ  конечнаго  продукта,  нами  получена 
тримезиновая  кислота.  Какимъ  же  образомъ  объяснить  образованіе 
ея  эфира  при  указанныхъ  условіяхъ? 

Такъ  какъ  эфиръ  тримезиновой  кислоты  можно  представить  себѣ 
какъ  продуктъ  сочетанія  3  частицъ  уксуснаго  эфира  и  3  частицъ 
муравьинаго  съ  выдѣленіемъ  воды  и  спирта: 

ЗСН8.СООС2Н5  +  ЗНСООС2Н5  =  С6Н3(СООС2Н5)з  + 

+  зс2н5.он  +  зн2о 

то  явилось  предположеніе,  что  хлористый  цинкъ  вызываетъ  эту 
конденсацію;  образованіе  же  его  допустить  вполнѣ  возможно,  равно 
какъ  и  возстановленіе  хлороуксуснаго  эфира  въ  уксусный;  послѣд- 
няя  реакція  констатировалась  каждый  разъ  при  взаимодѣйствіи 
цинка  и  галоидныхъ  эфировъ. 

Въ  виду  такого  прѳдположенія  сдѣланъ  былъ  опытъ  нагрѣванія 
въ  запаянной  трубкѣ  при  140°  смѣси  названныхъ  эфировъ  съ  хло- 
ристымъ  цинкомъ;  въ  другой  трубкѣ  уксусный  эфиръ  замѣненъ 
былъ  хлороуксуснымъ.  Вторая  трубка  во  время  нагрѣванія  лопнула, 
а  въ  первой  никакихъ  измѣненій  не  констатировано. 


Соли,  высушенной  въ  эксикаторѣ,  взято.    .    .  . 

Посдѣ  сушенія  при  128°  получено  

РЬ804  получено   

РЬ  (при  разсчетѣ  на  соль  изъ  эксикатора)  = 
РЬ  (  »         »  »     при  128°)  = 

Вычислено  для  (С9Н306)3РЬ2.2Н20  = 
•   (С9Н306)3РЬ2.5Н20  - 
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Нагрѣваніѳ  такихъ  жѳ  смѣсей  при  100°  не  вызвало  также  нп- 
какихъ  измѣненій. 

Просматривая  литературу  по  вопросу  о  случаяхъ  образованія 
тримезиновой  кислоты,  я  встрѣтилъ  указаніе  Шутти  1),  что  тримѳ- 
зиновая  кислота  получена  была  уплотненіемъ  3  частидъ  алдегидо- 
кислоты— СОН — СН2 — СООН, что  вполнѣясно  изъ слѣдующей  схемы: 

СООН 
I 

С 


I 

соон-с 


соон 

н3 

1 

с 

0 

^сн 

н7 

/с  - 

0 

=сн 

и  СН  СН 


Г    Г,  +  зн2о 

(н^-соон       соон-с  с-соон 

V 

он 

Узнавъ  такой  случай  образованія  изслѣдуѳмой  мною  кислоты, 
я  обратился  къ  вопросу:  не  могла  ли  такая  же  алдѳгидокислота 
или,  по  крайней  мѣрѣ,  одно  изъ  ея  ближайшихъ  производ- 
ныхъ  образоваться  и  при  изучаемой  мною  рѳакдіи.  Оказалось, 
что  первый  продуктъ  2)  сочетанія  муравьинаго  и  хлороуксуснаго 
эфировъ  въ   присутствіи   цинка  дѣйствительно  есть  производное 

такой  алдегидокислоты;  это  —  ^пСІО^^  —       —  СООС3Н5;  его 

можно  разсматривать  какъ  эфиръ  диоксикислоты  съ  формулой: 
НО 

ДФ>СН — СН2— СООС2Н5,  въ  которомъ  оба  водорода  спиртовыхъ 

гидроксиловъ  замѣщены:  одинъ  на  радикалъ  С2Н5,  а  другой  на 
группу  —  2пС1;  способность  же  алдегидокислотъ  функціонировать 
въ  качествѣ  ди-оксикислотъ  —  явленіе,  какъ  извѣстно,  довольно 
обычное. 

Дальнѣйшій  переходъ  этого  соединенія  въ  эфиръ  тримезиновой 
кислоты  можно  допустить  двоякій:  1)  онъ  можетъ  образоваться  до 
разложенія  смѣси  водой  какъ  результата  отпаденія  отъ  трехъ 
частицъ  упомянутаго  производнаго  ди-оксикислоты  трехъ  частицъ 
спирта  и  трехъ  частицъ  хлоргидрокиси  цинка;  2)  возможно  также, 
что  эта  конденсація  имѣетъ  мѣсто  уже  по  разложеніи  смѣси  водой. 

При  первомъ  предположеніи  образованіе  эфира  тримезиновой 
кислоты  идетъ  по  слѣдующей  схемѣ: 


*)  Вегі.  Вег.  20,  537. 

23  См.  первое  уравненіе  на  стр.  280. 
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Если  это  предположеніе  отвѣчаетъ  действительному  ходу  реакціи, 
то  мы  могли  бы  извлечь  напр.  эфиромъ  весь  продуктъ  реакціи,  не 
разлагая  его  предварительно  водой. 

Отдѣльный  опытъ  подтвердилъ  это  предположеніе.  Послѣ  на- 
грѣванія  смѣси  хлороуксуснаго  и  муравьинаго  эфировъ  съ  цинкомъ 
на  водяной  банѣ  (сначала  при  температурѣ  около  50°.  а  въ  концѣ 
при  100°)  въ  продолженіе  37  часовъ,  когда  смѣсь  по  крайней  мѣрѣ 
съ  поверхности  уже  затвердѣла,  колба  со  смѣсыо  соединена  была 
съ  прямопоставленнымъ  холодильникомъ  и  нагрѣта  на  параффино- 
вой  банѣ.  При  110°  началось  вспучиваніѳ  смѣси  и  погналась  про- 
зрачная безцвѣтная  жидкость,  которая  перешла  почти  вся  при 
110° — 115°  (температура  бани).  По  охлажденіи  колбы  прилитъ  былъ 
эфиръ;  но  онъ  не  могъ  проникнуть  внутрь  спекшейся  массы,  а 
растворялъ  продуктъ  лишь  съ  поверхности;  тѣмъ  не  менѣе  по  испа- 
реніи  эфира  получился  кристаллическій  продуктъ,  который  послѣ 
кристаллизаціи  изъ  спирта  плавился  при  133,5°. 

Итакъ  несомнѣнно,  что  эфиръ  тримезиновой  кислоты  образуется 
въ  указанныхъ  условіяхъ  еще  до  разложенія  смѣси  водой.  Если  же 
это  образованіе  шло  согласно  вышеприведенной  схемѣ,  то  среди 
продуктовъ  реакціи  долженъ  быть  еще  и  спиртъ.  Съ  дѣлью  кон- 
статированія  послѣдняго  продуктъ,  отогнанный  отъ  смѣси  на  пара- 
финовой банѣ,  былъ  подвергнутъ  фракціонировкѣ,  причемъ  очень 
мало  перегналось  въ  предѣлахъ  55° — 63°;  главная  же  часть  пере- 
шла отъ  63°  до  70°,  а  всего  лишь  Ѵ4  часть  —  °тъ  70°  до  77°.  За- 
пахъ  этихъ  фракцій  сходенъ  былъ  съ  запахомъ  уксуснаго  эфира; 
іодоформная  реакція  выходила  только  при  долгомъ  кипяченіи,  т.  е. 
только  по  обмыливаніи  эфира.  На  отсутствіѳ  спирта  указывало 
и  то  обстоятельство,  что  хлористый  кальцій  не  давалъ  никакого 
кристаллическаго  продукта  и  нисколько  не  измѣнилъ  температуры 
кипѣнія. 
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Еслп  удержать  прежнюю  схему,  а  другой  я  себѣ  не  представляю, 
то  отсутствіе  спирта  въ  продуктахъ  реакціи  можно  объяснить  тѣмъ, 
что  вмѣсто  его  и  хлоргидроокпси  цинка  образуется  вода  и  2п(ОС2Н5)С1; 
уксусный  же  эфиръ  есть  результата  возстановленія  хлороуксуснаго 
подъ  вліяніемъ  цинка. 

Кіевъ,  27-го  декабря  1897  года. 


Изъ  химической  лабораторіи  Мшшкой  артиллерЫ  шдеміи. 

О  дѣйствін  цинковой  пыли  въ  сппртовомъ  растворѣ  на 
добромпды  СпН2пВг2. 

В  л.  Ипатьева. 

Отнятіѳ  галоидовъ  изъ  двугалоидопроизводныхъ  углеводородовъ 
можетъ  быть  совершено,  какъ  пзвѣстно,  подъ  вліяніемъ  цинка  или 
цинковой  пыли  въ  спиртовомъ  растворѣ.  Результатомъ  этой  реак- 
ціи  является  или  углеводородъ  замкнутаго  строенія  или  олефинъ 
въ  зависимости  отъ  строенія  взятаго  двугалоидопроизводнаго.  Имѣю- 
щійся  въ  настоящее  время  небольшой  опытный  матѳріалъ  показы- 
ваетъ,  что  если  атомы  галоида  въ  двугалоидопроизводномъ  углево- 
дорода помѣщаются  у  углей,  находящихся  по  сосѣдству,  то  цинкъ, 
отнимая  два  атома  галоида,  даетъ  въ  результатѣ  этиленовый  угле- 
водородъ. Въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  атомы  галоида  расположены  у 
углей,  не  находящихся  по  сосѣдству,  то  образуется  углеводородъ, 
имѣющій  замкнутую  цѣпь  углеродныхъ  атомовъ. 

Для  дибромидовъ  СпН2пВг2,  у  которыхъ  атомы  брома  располо- 
жены у  углей  не  по  сосѣдству,  примѣненіе  реакціи  цинковой  пыли 
въ  спиртовомъ  растворѣ  было  сдѣлано  впервые  Г.  Г.  Густавсономъ 
для  бромистаго  триметилена,  причемъ  былъ  полученъ,  какъ  извѣстно, 
триметиленъ. 

Демьяновъ  *)  примѣнилъ  эту  реакцію  къ  бромюру  СН3 — СНВг— 
— СН2 — СН2Вг  и  върезультатѣ  былъ  полученъ  метилтриметиленъ. 
Когда  мною  былъ  полученъ  бромистый  р-диметилтриметиленъ 2) 

изъ  диметилаллена  присоединеніемъ  къ  нему  двухъ  частицъ  бро- 

  '1 

;)  Диссертація  о  дѣйствіи  азотистой  кислоты  на  діамины  и  пр. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  27,  387. 
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мистаго  водорода,  то  являлось  интереснымъ  примѣнить  къ  нему 
реакцію  цинковой  пыли  въ  спиртовомъ  растворѣ  въ  виду  возмож- 
ности полученія  замкнутаго  углеводорода.  Однако,  поставленные 
съ  этой  цѣлыо  опыты  *)  дали  отрицательные  результаты.  Вмѣсто 
ожидаемаго  углеводорода  съ  триметиленовымъ  кольцомъ  получился 
этиленовый  углеводородъ. 

Такое  иное  отношеніе  бромистаго  р-димѳтилтриметилена  къ  цин- 
ковой ныли  можно  объяснить  непрочнымъ  положеніемъ  одного 
атома  брома  у  третичнаго  угля,  что  не  имѣло  мѣста  ни  въ  бро- 
мистомъ  триметиленѣ,  ни  въ  бромюрѣ  Демьянова,  у  которыхъ  атомы 
брома  расположены  у  первичныхъ  и  вторичнаго  углей. 

Дѣйствительно,  при  положеніи  атома  брома  при  трѳтичномъ 
углѣ  подъ  вліяніѳмъ  очень  слабыхъ  агентовъ  можетъ  произойти 
выдѣленіе  бромистаго  водорода;  этотъ  послѣдній  съ  цинковой  пылью 
разовьетъ  водородъ  въ  нововыдѣленномъ  состояніи,  который  и  воз- 
становитъ  оставшійся  непредѣльный  бромюръ  въ  этиленовый  угле- 
водородъ. 

Мы  даемъ  такое  толкованіе  образованію  олефина  изъ  дибромида 
указаннаго  строенія  потому,  что  возстановительное  свойство  цин- 
ковой пыли  и  спирта  на  галоидныя  органическія  соединенія  уже 
не  разъ  наблюдалось  2),  и  выдѣленіе  бромистаго  водорода  въ  ука- 
занныхъ  условіяхъ  не  представляетъ  ничего  невозможнаго.  Очень 
возможно,  что  подмѣсь  нѣкотораго  количества  пропилена  къ  три- 
метилену,  добываемому  по  способу  г.  Густавсона,  если  только  исход- 
ный бромистый  триметиленъ  былъ  совершенно  чистъ,  объясняется 
двойственнымъ  теченіемъ  реакціи;  происходитъ  отнятіе  бромистаго 
водорода  изъ  исходнаго  дибромида  и  возстановленіе  образовав- 
шаяся непредѣльнаго  бромюра  въ  пропиленъ.  Объяснять  въ  разо- 
бранныхъ  случаяхъ  образованіе  этиленоваго  углеводорода  посред- 
ствомъ  изомернаго  превращенія  получившагося  сначала  замкнутаго 
углеводорода  мы  не  можемъ,  вслѣдствіе  отсутствія  какихъ-либо 
опытныхъ  данныхъ,  могущихъ  освѣтить  этотъ  вопросъ. 

Дѣйствге  цинковой  пыли  и  спирта  на  бромистый  ^-ди метил- 
триметиленъ.  Реакція  велась  въ  условіяхъ,  указанныхъ  Г.  Г.  Гу- 
«тавсономъ.  Въ  колбѣ  съ  обратно  поставленнымъ  холодильникомъ 


1)  Если  дѣйствовать  на  бромистый  (3-диметилтриметиленъ  натріемъ  и  ксило- 
ломъ,  то  получается  вмѣсто  замкнутаго  углеводорода  также  этиленовый  угле- 
водородъ. 

2)  «Іоигп.  Шг  Ргасі.  Спетіе  46,  159. 
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помѣщалась  смѣсь  цинковой  пыли  и  спирта  и  при  нагрѣваніи  до 
50° — 60°  къ  нимъ  приливался  по  каплямъ  бромюръ.  Если  въ  хо- 
лодильник не  пѳреиѣнять  воды,  то  почти  весь  углеводородъ  можно 
собрать  въ  пріемникѣ,  охлажденномъ  смѣсью  снѣга  и  соли  и  сое- 
динѳнномъ  посредствомъ  змѣевика  съ  холодильникомъ.  Выходъ 
углеводорода  ничтоженъ,  такъ  что  пришлось  затратить  много  бро- 
мюра,  чтобы  добыть  его  въ  количествѣ  нѣсколькихъ  граммовъ. 

Незначительное  количество  углеводорода  не  позволяетъ  съ  не- 
сомнѣнностью  утверждать  о  его  строеніи,  но  имѣющіяся  данныя 
съ  большою  вѣроятностью  опредѣляютъ  его  какъ  триметилэтиленъ. 
Углеводородъ  кипѣлъ  при  35° — 38°,  съ  трескомъ  присоединялъ  бромъ  и 
моментально  обездвѣчивалъ  2°/0  растворъ  марганцовокаліевой  соли. 
Къ  углеводороду,  разбавленному  равнымъ  объемомъ  сухаго  эфира, 
было  прибавлено  отвѣшенное  количество  сухаго  брома  до  непсче- 
зающаго  окрашиванія.  Полученный  бромюръ,  высушенный  хлори- 
стымъ  кальціемъ,  былъ  подвергнутъ  перегонкѣ  подъ  уменыненнымъ 
давлѳніемъ  10 — 11  мм.  Главнѣйшая  масса  его  кипѣла  при  64° — 68° 
и  по  своимъ  свойствамъ  походила  на  бромистый  триметилэтиленъ. 
Удѣльный  вѣсъ  полученнаго  дибромида  былъ  слѣдующій: 

Бѣсъ  пикнометра   16,8936 

>  »  съ  бромюромъ  при  0°   18,6020 

съ  водой  при  0°   17,8948 

Откуда  вычисляется  удѣльный  вѣсъ  бромюра  при  0°  .    .  1,703 

У  бромистаго  триметилэтилена  удѣльный  вѣсъ  1,701. 

При  дѣйствіи  спиртоваго  раствора  ѣдкаго  кали  въ  колбѣ  съ 
обратно  поставленнымъ  холодильникомъ,  полученный  бромюръ  пре- 
вратился въ  нѳпредѣльный  бромюръ  С5Н9Вг,  что  показываетъ  на 
положеніѳ  обоихъ  атомовъ  брома  въ  исходномъ  дибромидѣ  у  углей, 
находящихся  по  сосѣдству. 

Дѣйствге  цинковой  пыли  и  спирта  на  бромистый  триметил- 
этиленъ. Рѳакція  цинка  и  цинковой  пыли  въ  спвртовомъ  растворѣ  на 
двугалоидопроизводныя  углеводородовъ,  имѣющихъ  атомы  брома  у 
углей,  находящихся  по  сосѣдству,  примѣнялась  для  полученія  эти- 
леновыхъ  углеводородовъ Гладстономъ  иТрайбомъ *)  и  Демьяновымъ 2) 
для  полученія  различныхъ  бутиленовъ.  Для  полученія  различныхъ 
амилѳновъ  она  до  сихъ  поръ  не  находила  еще  примѣненія  и  потому 
была  мною  изучена  съ  цѣлью  опредѣлить  характеръ  получающихся 
продуктовъ,  а  также  и  выходы  получающихся  углеводородовъ.  Въ 


*)  ВегісЫе,  7,  364. 

2)  Диссертація  о  дѣйствіи  азотистой  кислоты  на  діамины. 


—  295  — 


колбу  съ  обратно  поставленньшъ  холодильникомъ  было  помѣщено 
120  гр.  цинковой  пыли  и  220  граммовъ  80°/0  спирта.  При  нагрѣ- 
ваніи  содержимаго  колбы  до  40° — 45°  было  прилито  по  каплямъ 
118  гр.  бромистаго  триметилэтилена  съ  т.  кипѣнія  72ь — 74°  при 
20  мм.  давленія  и  полученнаго  при  дѣйствіи  брома  на  диметил- 
этилкарбинолъ  *).  Содержимое  колбы,  въ  особенности  въ  началѣ  реак- 
ціи,  надо  взбалтывать  и  для  пзбѣжанія  потери  углеводорода  вода 
въ  холодильникѣ  должна  быть  по  возможности  холоднѣе 2).  По  окон- 
чаніи  реакціи  содержимое  колбы  было  отогнано  на  водяной  банѣ 
и  полученный  дистиллятъ,  отмытый  водой  отъ  спирта  и  высушенный 
хлористымъ  кальціемъ,  вѣсилъ  31  гр.  При  перегонкѣ  съдефлегма- 
торомъ  онъ  весь  кипѣлъ  при  36,5° — 37,5°.  Выходъ  углеводорода 
около  90%. 

Для  опредѣленія  строенія  полученнаго  углеводорода  онъ  былъ 
разбавленъ  равнымъ  объемомъ  эфира  и  къ  нему  былъ  по  каплямъ, 
при  охлажденіи,  прибавлѳнъ  бромъ.  Изъ  5,5  гр.  углеводорода  было 
получено  18,2  гр.  бромюра  вмѣсто  18,1  гр.,  ожидаемыхъ  по  теоріи. 
Полученный  бромюръ  перегнанъ  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ  8  мм. 

1)  30°- 55°  2  гр. 

2)  55°— 57°  15  гр. 

Во  фракціи,  кипящей  при  55° — 57°,  было  определено  содержа- 
ніе  брома. 

0,6669  гр.  вещества  дали  1,0889  гр.  А§Бг,  откуда  вычисляется  0,4628  Вг, 
что  составляетъ  69,39%;  теорія  для  формулы  С5НІОВг2  требуетъ  69,56°/0. 

Удѣльный  вѣсъ  бромюра  слѣдующій: 

Вѣсъ  пикнометра   16,8936 

*          »          съ  веществомъ  при  0°   18,5987 

»          »          съ  водой  при  0° .   17,8948 

Откуда  вычисляется  удѣльный  вѣсъ  при  0°   1,7034 

Полученный  бромюръ  по  своей  точкѣ  кипѣнія  и  удѣльному  вѣсу 
походить  на  бромистый  триметилэтиленъ,  а,  слѣдовательно,  и  по- 
лученный углеводородъ  есть  триметилэтиленъ.  Выходъ  его  около 
90°/0  и  способъ  полученія  его  очень  простъ  и  удобенъ.  Другихъ 
какихъ-либо  побочныхъ  продуктовъ  при  этой  реакціи  замѣчено  не 
было. 

Дѣйствіе  цинковой  пыли  и  спирта  на  бромистый  изопропил- 
этиленъ.  Изопропилэтиленъ  былъ  полученъ  по  способу  Вышнеград- 

*)  Ж.  Р.  X.  О.  27,  374. 

2)  На  пути  между  водопроводнымъ  краномъ  и  холодильникомъ  ставилась 
бутыль,  наполненная  льдомъ. 
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скаго  *);  онъ  весь  кипѣлъ  при  21° — 21.5°.  До  спхъ  поръ  бромистый 
изопропилэтиленъ  не  былъ  полученъ  въ  чистомъ  состояніи,  такъ 
что  въ  литературѣ  не  имѣется  никакихъ  указаній  относительно  его 
точки  кипѣнія  и  удѣльнаго  вѣса.  Поэтому  пришлось  приготовивъ 
бромюръ  сдѣлать  его  анализъ  и  опредѣлить  его  свойства. 

Къ  10  граммамъ  изопропилэтилена,  разбавленнаго  равнымъ  объе- 
момъ  сухаго  эфира,  былъ  прибавленъ  при  охлажденіи  по  каплямъ 
бромъ  до  неисчезающаго  окрашиванія.  Высуптеннаго  бромюра  по- 
лучено около  28  гр.,  вмѣсто  30  гр.;  онъ  былъ  подвергнутъ  пере- 
гонкѣ  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ  10  мм.  Результаты  пере- 
гонки слѣдующіе: 

1)  40°— 64°  3,0  гр. 

2)  64е-- 66°  22,0  гр. 

25  гр~ 

Во  фракціи  64° — 66°  было  опредѣлено  содержаніе  брома  п  удѣль- 
ный  вѣсъ. 

0.5679  гр.  вещества  дали  0,9246  гр.  А^Вг,  откуда  вычисляется  0,3934  гр. 
брома,  что  составляетъ  69,27°/0;  теорія  для  формулы  С5Н10І>г2  требуетъ  69,  56°/0- 


Вѣсъ  пикнометра   17,6218 

>                     съ  веществомъ  при  0°   21,0516 

съ  водой  при  0°   19,6202 

Откуда  удѣльный  вѣсъ  при  0°   1,7162 


20  гр.  бромистаго  изопропилэтилена  были  прибавлены  по  каплямъ 
къ  20  гр.  цинковой  пыли  и  30  гр.  80°/0  спирта,  помѣщеннымъ  въ 
колбѣ,  соединенной  съ  обратно-поставленнымъ  холодильникомъ. 
Реакція  велась  при  нагрѣваніи  содержимаго  колбы  до  40° — 50°. 
Если  не  перѳмѣнять  воды  въ  холодильникѣ,  то  получающійся  угле- 
водородъ  собирается  въ  пріемникѣ,  охлажденномъ  смѣсью  снѣга  и 
и  соли  и  соединенномъ  съ  холодильникомъ  посредствомъ  змѣевика 
Было  получено  около  5  гр.  углеводорода  вмѣсто  требуемыхъ 
теоріи  6  гр.  При  перегонкѣ  съ  дефлегматоромъ  онъ  весь  кипѣлъ 
безъ  остатка  при  20,5° — 21°  и,  слѣдовательно,  представлялъ  изі 
себя  чистѣйшій  изопропилэтиленъ. 

Для  подтвержденія  его  строенія  къ  3  гр.  углеводорода  при  раз 
бавленіи  его  равнымъ  объемомъ  эфира  былъ  прибавленъ  бромъ 
Получившійея  бромюръ  въ  количествѣ  9  гр.  имѣлъ  точку  кипѣні 
бромистаго  изопропилэтилена  и  его  удѣльный  вѣсъ: 


Вѣсъ  пикнометра   17,6218 

»           »          съ  веществомъ  при  0°   21,0482 

съ  водой  при  0°   19,6202 

Откуда  удѣльный  вѣсъ  при  0°   1,7145 


2)  Ж.  Р.  X.  О.  1877,  151. 
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Такимъ  образомъ  опыты  показываютъ,  что  реакція  цинковой 
пыли  и  спирта  можетъ  служить  съ  удобствомъ  для  добыванія  оле- 
финовъ  изъ  двугалоидопроизводныхъ  углеводородовъ,  имѣющихъ 
атомы  брома  по  сосѣдству,  такъ  какъ  образующіеся  здѣсь  этиле- 
новые углеводороды  получаются  съ  хорошимъ  выходомъ  и  отли- 
чаются своею  чистотою. 


О  связи  между  возставовленіемъ,  электролизомъ  и  фото- 
лизомъ  угольной  кислоты. 

А.  Баха. 

Получено  4-го  февраля  1898  г.,  доложено  5-го  февраля. 

По  поводу  появившейся  въ  1895  году  статьи  проф.  Либена 
«ЦеЪег  Кесіисіпоп  йег  КоЫепзаиге  Ъеі  §еш5пп1іспег  ТетрегМиг»  *) 
Н.  Н.  Бекетовъ  напечаталъ  замѣтку  2),  въ  которой  онъ  напомнилъ, 
что  еще  въ  1869  году  онъ  подвергъ  дѣйствію  электрическаго  тока 
вт>  продолженіе  нѣсколькихъ  недѣль  растворъ  углекислоты,  содер- 
жащій  небольшое  количество  двууглекислаго  натрія,  причѳмъ,  какъ 
продуктъ  возстановленія,  онъ  получилъ  муравьиную  кислоту. 

Разсматривая  этотъ  результата  съ  точки  зрѣнія  современныхъ 
теорій  электролиза,  я  пришелъ  къ  заключѳнію,  что  онъ  можетъ 
быть  объяснеяъ  только  побочнымъ  дѣйствіемъ  на  углекислоту  осво- 
бождающегося при  электролизѣ  водорода.  Я  обратился  поэтому  къ 
изученію  возстановленія  углекислоты  водородомъ  въ  состояніи  вы- 
дѣлѳнія.  Сопоставляя  затѣмъ  всѣ  факты,  касающіеся  возстановленія, 
электролиза  и  фотолиза  углекислоты,  я  нашелъ  совершенно  неожи- 
данно, что  между  этими  тремя  категоріями  реакцій  существуетъ 
поразительная  связь,  которая  бросаетъ  новый  свѣтъ  на  процессъ 
разложенія  углекислоты  въ  зеленыхъ  частяхъ  растеній. 

Не  вдаваясь  въ  разборъ  опытовъ,  произведенныхъ  до  1895  г. 
надъ  возстановленіемъ  углекислоты  водородомъ  въ  состояніи  выдѣ- 
ленія,  я  остановлюсь  нѣсколько  на  вышеупомянутой  работѣ  Либена, 
въ  которой  интересующіеся  найдутъ  обзоръ  литературы  вопроса. 

Либенъ  повторилъ  прежніе  опыты  Кольбе,  ІПмитта  и  Мали  и 


а)  МопаІзІіеПе  іиг  СЬетіе,  1895,  211—248. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.,  1894,  321. 
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постарался  выяснить  вопросъ  посредствомъ  дальнѣйшихъ  очень 
многочисленных!»  опытовъ,  въ  которыхъ  онъ  мѣнялъ  то  источникъ 
водорода  въ  состояніи  выдѣленія,  то  реакцію  среды.  Какъ  источ- 
никомъ  водорода,  онъ  пользовался  амальгамами  натрія,  калія,  барія, 
алюминія  и  цинкомъ,  въ  присутствіи  ѣдкаго  кали  или  амміака. 
Опыты  возстановленія  онъ  велъ  или  въ  кислой  средѣ  —  въ  при- 
сутствии минеральныхъ  кпслотъ,  или  въ  щелочной  средѣ.  Въ  ре- 
зультатѣ  всѣхъ  этихъ  опытовъ  онъ  пришелъ  къ  слѣдующимъ 
заключеніямъ: 

1)  Въ  водномъ  растворѣ  углекислота  вообще  не  возстановляется 
водородомъ  въ  состояніп  выдѣленія. 

2)  Двууглекислый  соли  щелочныхъ  и  щелочноземѳльныхъ  метал - 
ловъ  (кромѣ  магнія),  особенно  когда  онѣ  находятся  въ  моментѣ 
образованія,  легко  возстановляются  водородомъ  въ  состояніи  выдѣ- 
ленія  въ  муравьинокислыя  соли. 

3)  Всякій  разъ  какъ  было  констатировано  образованіѳ  муравьи- 
ной кислоты,  оно  происходило  по  2. 

4)  Свѣтъ  не  играетъ  никакой  роли  въ  возстановленіи  углекислоты 
водородомъ  въ  состояніи  выдѣленія. 

5)  Единственнымъ  продуктомъ  возстановленія  углекислоты  яв- 
ляется муравьиная  кислота. 

Послѣдній  результатъ  стоить,  повидимому,  въ  противорѣчіи  съ 
установившимися  взглядами  на  возстановленіе  органическихъ  ки- 
слотъ,  въ  виду  того,  что  разъ  она  образовалась,  муравьиная  ки- 
слота должна  была  бы  подвергнуться  дальнѣйшему  возстановлѳнію 
подъ  дѣйствіѳмъ  избытка  водорода  въ  состояніи  выдѣленія. 

Оставляя  въ  сторонѣ  опыты,  которые  дали  Либену  отрицатель- 
ные или  мало  удовлетворительные  результаты  и  значеніе  которыхъ 
не  всегда  ясно,  интересно  было  выяснить  причину,  по  которой  воз- 
становительный  процессъ  остановился  на  муравьиной  кислотѣ,  тогда 
какъ  возстановленіе  углекислоты  въ  муравьиную  кислоту  соверши- 
лось съ  чрезвычайной  легкостью. 

Разсматривая  условія,  въ  которыхъ  были  произведены  опыты 
Либена,  не  трудно  было  открыть  эту  причину. 

ОН 

Углекислота  О  =  С  <  —  кислота  карбоксильная  и,  какъ  та- 
ковая, она  должна  дать  алдегидъ  при  замѣнѣ  гидроксила  водородомъ. 
Но  она  отличается  отъ  другихъ  карбоксильныхъ  кислотъ  тѣмъ,  что 
со  ержитъ  не  одинъ,  а  два  гидроксила,  связанныхъ  съ  карбонпломъ. 
Въ  соотвѣтствіи  съ  этимъ  углекислота  можетъ  дать  не  одинъ,  а 
два  алдегида. 


—  299  — 


Замѣняя  атомомъ  водорода  одинъ  изъ  гидроксиловъ  угольной 

тт 

кислоты,  мы  получимъ  первый  алдегидъ  ея  О  =  С  <  му- 
равьиную кислоту.  Всѣ  свойства  этой  кислоты  объясняются  ея 
двойнымъ  характеромъ  алдегида  и  кислоты. 

При  замѣнѣ  другаго  гидроксила  атомомъ  водорода,  мы  полу- 

Н 

чимъ  второй  алдегидъ  углекислоты  О  =  С  <  муравьиный  ал- 
дегидъ. 

Само  собою  разумѣется,  для  того,  чтобы  углекислота  могла  быть 
возстановлена  водородомъ  въ  состояніи  выдѣленія,  оба  гидроксила 
ея  должны  быть  нетронутыми,  т.  е.  она  должна  находиться  въ  сво- 
бодномъ  состояніи.    Этого  какъ  разъ  и  нѣтъ  въ  опытахъ  Либена. 

Когда  онъ  возстановляетъ  углекислоту  амальгамами  въ  щелоч- 
ныхъ  растворахъ,  на  всякую  частицу  освобождающагося  водорода 
образуются  двѣ  частицы  ѣдкой  щелочи: 

ЯГа2  +  2Н20  ==  Н2  +  2КаОН 

Эта  щелочь  насыщается  частью  углекислотой,  частью  муравьи- 
ной кислотой,  происходящей  при  возстановленіи  углекислоты.  Оче- 

видно,  что  муравьинокислыя  соли,  напримѣръ:  О  =  С  <  о^а,  не 

содержа  свободнаго  гидроксила,  не  могутъ  больше  быть  возста- 
новлены  водородомъ  въ  состояніи  выдѣленія,  также  какъ  и  средняя 

(Ша 

углекислая  соль  О  =  С  <  0^а,  которую  Либенъ  почему-то  тоже 

счелъ  нужнымъ  подвергнуть  дѣйствію  амальгамы  натрія,  конечно, 
безъ  всякаго  результата.  Съ  другой  стороны,  понятно,  почему  дву- 

отт 

углекислыя  соли  О  =  С  <  0^  легко  возстановляются  водородомъ 

тт 

въ  состояніи  выдѣленія  въ  муравьинокислыя  соли  О  =  С  <  0^,  безъ 

всякой  возможности  дальнѣйшаго  возстановленія  послѣднихъ. 

Такимъ  образомъ  опыты  Либена  показываютъ,  что  для  нормаль- 
наго  возстановленія  углекислоты  слѣдуетъ  избѣгать  и  кислой,  и 
щелочной  среды,  такъ  какъ  присутствіе  минеральныхъ  кислотъ 
вообще  задерживаетъ  процессъ  возстановленія,  щелочи  же  нейтра- 
лизуютъ  образовавшуюся  муравьиную  кислоту  и  предохраняютъ 
ее  отъ  дальнѣйшаго  возстановленія. 

Чтобы  удовлетворить  этимъ  условіямъ,  я  взялъ  источникомъ 
водорода  въ  состояніи  выдѣленія  водородистый  палладій.  Какъ 
извѣстно,  это  соединеніе  медленно  разлагается  при  обыкновенной 

химич.  общ.  20 
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тѳмпературѣ  съ  выдѣленіеыъ  водорода,  причемъ  главное  удобство 
его  заключается  въ  томъ,  что  металдическій  палладій  относится 
безразлично  къ  слабымъ  кпслотамъ  и  не  можетъ  поэтому  нейтра- 
лизовать образующуюся  муравьиную  кислоту. 

10  гр.  губчатаго  палладія  и  пластинка  того  же  металла,  вѣсив- 
шая  2,85  гр.  —  это  все,  чѣмъ  я  располагалъ  —  были  нагружены 
водородомъ  или  электролитически,  или  же  дѣйствіемъ  тока  водорода 
при  120° — 130°.  Полученное  водородистое  соединеніе  было  внесено 
въ  стеклянный  цилиндръ,   содержавшій  20  к.  с.  воды,  предвари- 
тельно прокипяченной  и  охлажденной  въ  струѣ  углекислаго  газа,  і 
Цилиндръ  закрывался  каучуковой  пробкой  съ  двумя  отверстіями:  і 
черѳзъ  одно  проходила  газопроводная  трубка,  а  въ  другое  была 
вставлена  открытая  манометрическая  трубка,  содержавшая  въ  ниж- 
немъ  изгибѣ  извѣстноѳ  количество  ртути.  Это  приспособлѳніе  да-  і 
вало  возможность  насыщать  воду  въ  цилиндрѣ  углекислымъ  газомъ  : 
подъ  нѣкоторымъ  давленіемъ.  Во  все  время  опыта  цилиндръ  нахо- 
дился въ  сообщеніи  съ  аппаратомъ  для  углекислаго  газа,  причемъ  ! 
вода  была  насыщаема  послѣднимъ  регулярно  каждые  три  дня. 

По  прошествіи  30  дней,  жидкость  изъ  цилиндра  была  отфиль- 
трована и  обработана  анилиновой  водой.  Черезъ  нѣкоторое  время 
образовался  бѣлый  осадокъ,  который  былъ  промытъ  водою  и  рас- 
творенъ  въ  большомъ  количествѣ  эфира.  При  медленномъ  испаре- 
ніи  эфирнаго  раствора  осѣли  тонкія,  длинныя  иглы,  который  по  ихъ 
точкѣ  плавленія  (136,5° — 138°)  и  внѣшнему  виду,  были  тождественны 
съ  кристаллами  ангидроформалдегиданилина  СН2==КСеН5,  получен- 
ными при  дѣйствіи  муравьинаго  алдегида  на  анилинъ  (Толлѳнсъ). 

Въ  другомъ  опытѣ  къ  профильтрованной  жидкости  былъ  при- 
бавленъ  избытокъ  амміака,  жидкость  была  выпарена  до-суха  въ 
водяной  банѣ,  остатокъ  былъ  растворенъ  въ  очень  небольшомъ  ко- 
личествѣ  воды  и  обработанъ  бромной  водой.  Образовался  желтый 
осадокъ,  который  Либенъ  считаетъ  вполнѣ  характернымъ  для  гекса- 
метилентетрамина. 

Опыты  эти  показываютъ,  что  возстановленіе  углекислоты  въ 
водномъ  растворѣ,  при  отсутствіи  основаній,  могущихъ  нейтрали- 
зовать образовавшуюся  муравьиную  кислоту,  дѣйствительно  приво- 
дить къ  муравьиному  алдегиду.  Результатъ  вполнѣ  подтверждаетъ 
изложенныя  выше  соображенія  объ  отношеніи  между  углекислотой, 
муравьиной  кислотой  и  муравьинымъ  алдегидомъ. 

Примѣнимъ  теперь  полученный  результатъ  къ  электролизу  угле- 
кислоты. 
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По  общему  правилу,  при  электролизѣ  углекислоты  въ  водномъ, 
т.  е.  въ  чрезвычайно  разбавленномъ  растворѣ,  господствующими 
фазами  являются  слѣдующія: 

Н2С03  =  Н2  +  С03 
и       С03  +  Н20  =  Н2С03  +  О 
Какъ  побочная  реакціи,  мы  имѣемъ: 

Н2С03  +  Н2  =  НСООН  +  Н20 
и      НСООН  +  Н2  =  СН20  +  Н20  4) 

Для  того,  чтобы  одна  частица  углекислоты  могла  быть  возста- 
новлена  въ  муравьиный  алдегидъ,  нужно,  чтобы  двѣ  другія  частицы 
этой  кислоты  были  разложены  на  ихъ  іоны.  Совокупность  этихъ 
реакцій  можетъ  поэтому  быть  выражена  слѣдующими  уравненіями: 

ЗН2С03  =  2С03  +  2Н20  +  СН20  =  2Н2С03  +  02  +  СН20 

Исходя  изъ  соображѳній  совершенно  другаго  порядка,  я  пока- 
залъ  въ  статьѣ,  напечатанной  въ  1893  г.  2),  что  подъ  дѣйствіемъ 
солнечныхъ  лучей  углекислота  разлагается  согласно  уравненію: 

ЗН2С03  =  2Н2С04  +  СН20  =  2Н2С03  +  02  +  СН20 

Соѳдиненіе  Н2С04  есть  очевидно  не  что  иное,  какъ  группа 
[С03  -)-  Н20]  (гидратъ  перекиси  карбонила)  электролиза  и,  какъ 
послѣдняя,  оно  должно  немедленно  послѣ  своего  образованія  рас- 
пасться на  углекислоту  и  кислородъ.  Въ  своей  статьѣ:  «О  роли 
перекисей  въ  процессахъ  медленнаго  окисленія»  3)  я  далъ  нѣсколько 
указаній  насчетъ  способа  образованія  и  реакцій  перекиси  карбо- 
нила. Я  напомню  здѣсь  только,  что  надъугольнокислый  калій,  не- 
давно открытый  Констамомъ  и  фонъ-Ганзеномъ,  относится  при 
обыкновенной  температурѣ  къ  водѣ  совершенно  такъ  же,  какъ  и  сое- 
диненіе  Н2С04  или  группа  [С03  +  Н20],  т.  е.  распадается  на 
углекислоту  и  кислородъ. 

Такимъ  образомъ,  если  предположить,  что  при  электролизѣ 
углекислота  возстановляѳтся  освобождающимся  водородомъ,  то  ока- 
жется, что  электролизъ  этой  кислоты  совершенно  совпадаетъ  съ 
фотолизомъ  ея.  Аналогія  между  этими  двумя  категоріями  реакцій 

*)  Н.  Н.  Бекетовъ  получилъ  при  электролизѣ  углекислоты  только  муравьи- 
ную кислоту.  Но  онъ  производилъ  электролизъ  въ  присутствіи  двууглекислаго 
натрія,  т.  е.  поставилъ  опытъ  въ  такія  условія.  гдѣ  образовавшаяся  муравьиная 
•кислота  могла  быть  нейтрализована  углекислой  щелочью. 

2)  СотрЬез  гепсіиз,  116,  1145;  МопНеиг  Зсіепіііцие,  1893,  р.  669. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  1897,  (1)  373. 

* 
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превращается  въ  полное  тождество,  потоыу-ли  что  солнечные  лучи 
дѣйствуютъ  точно  также,  какъ  электричество  (благопріятствуя  рас- 
падевію  Н2С03  на  іоны),  потому-лп  что  энергія  ихъ  превращается 
въ  электричество. 

Добавлю  еще,  что  существованіе  электрическихъ  токовъ  въ 
растеніяхъ  можно  считать  доказаннымъ,  и  что  мысль  о  превра- 
щеніи  солнечной  энергіи  въ  электричество  была  уже  высказана 
Балло  именно  въ  примѣненіи  къ  процессу  разложенія  угле- 
кислоты въ  растеніяхъ,  причемъ  предполагалось,  что  водородъ, 
освобождающихся  при  электролизѣ  водныхъ  растворовъ,  идетъ  на 
возстановленіе  углекислоты. 

Женева,  1  (13-го)    февраля  1898  г. 


Изъ  лабораторіи  физіологичесной  химіи  Каэанснаго  Университета. 

Объ  альбушшахъ  куринаго  япчнаго  бѣлкя. 

А.  Панормова. 
Подучено  30-го  января  1898  года. 

Два  года  тому  назадъ  я  пришелъ  къ  заключенію  2),  что  въ 
куриномъ  яичномъ  бѣлкѣ  находится  нѣсколько  альбуминовъ;  при 
этомъ  одинъ  изъ  нихъ  былъ  выдѣленъ  мной,  но  способу  Гофмей- 
стера, въ  кристаллахъ  и  были  изслѣдованы  его  яѣкоторыя  физиче- 
скія  и  химическія  свойства.  Послѣ  того  много  разъ  я  пробовалъ 
отдѣлить  и  другіе  альбумины  куринаго  бѣлка,  но,  кажется,  только 
теперь  мнѣ  удалось  доказать,  что  въ  куриномъ  бѣлкѣ  находится, 
кромѣ  описаннаго  мной  подъ  именемъ  кристаллическаго,  еще  только 
одинъ  альбуминъ. 

Отдѣленіе  альбуминовъ  куринаго  яичнаго  бѣлка  я  производилъ 
при  помощи  фракціонированнаго  осажденія  ихъ  изъ  растворовъ, 
содержащихъ  сѣрнокислый  аммоній.  Каждую  фракцію  я  перекри- 
сталлизовывалъ  до  постоянства  удѣльнаго  вращевія;  послѣдній  при- 
знакъ,  т.  е.  постоянство  удѣльнаго  вращенія,  служилъ  для  меня 
доказательствомъ  однородности  выдѣленнаго  тѣла.  Для  иллюстраціи 


*)  Вегі.  Вег.  1884,  10. 

2)  Ж,  Р.  Ф.-Х.  0.  28,  614. 
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того,  какъ  я  примѣнялъ  этотъ  методъ,  я  опишу  здѣсь,  изъ  нѣсколь- 
кихъ  произведѳнныхъ  мною  опытовъ,  только  3,  потому  что  они 
являются  варіантами,  по  существу,  одного  и  того  же  метода  отдѣленія. 

1-й  опытъ.  Къ  3  л.  бѣлка  прибавлено  3  л.  насыщеннаго  при 
комнатной  температурѣ  раствора  сѣрнокислаго  аммонія;  выпавшій 
осадокъ  на  другой  день  былъ  отфильтрованъ,  фильтратъ,  издававшій 
рѣзкій  запахъ  амміака,  оставленъ  сгущаться  при  комнатной  тем- 
пературѣ.  Черезъ  нѣсколько  дней  началъ  выпадать  бѣлый  аморф- 
ный осадокъ;  когда  выдѣленіе  его,  повидимому,  прекратилось,  онъ 
былъ  отфильтрованъ  и  составилъ  1-ю  фракцію. 

1-  я  фракція.  Часть  осадка  была  растворена  въ  водѣ;  послѣ 
діализа  на  разведенный  растворъ  сѣрнокислаго  аммонія,  имѣла 
(а)с  =  -25,2°  (№  1). 

Бослѣ  этого  весь  осадокъ  былъ  растворенъ  въ  водѣ  и  прибав- 
ленъ  насыщенный  растворъ  сѣрнокислаго  аммонія  до  опалесценціи; 
черезъ  2  дня  выпалъ  кристаллическій  осадокъ,  который  послѣ  3 
кратнаго  перекристаллизованія  имѣлъ  (а)с  =  —  23,9°  (№  2);  при 
дальнѣйшемъ  перекристаллизованіи  удѣльное  вращеніе  его  не  из- 
мѣнилось. 

2-  я  фракція.  Послѣ  отдѣленія  первой  фракціи,  изъ  фильтрата 
черезъ  2  недѣли  выдѣлился  аморфный  осадокъ  съ  (сс)0  =  —  31,1° 
{№  3).  Этотъ  осадокъ  составилъ  2  фракцію;  онъ  былъ  растворенъ 
въ  водѣ  и  прибавленъ  сѣрнокислый  аммоній  до  опалесценціи;  при 
сгущеніи  черезъ  несколько  дней  выпалъ  аморфный  осадокъ  съ  не- 
значительной примѣсью  кристалловъ  въ  видѣ  иголъ.  Осадокъ  былъ 
отфильтрованъ  и  обработанъ  полунасыщеннымъ  растворомъ  сѣрно- 
кислаго  аммонія,  большая  часть  осадка  растворилась,  нерастворив- 
шаяся  часть  была  отфильтрована  и  послѣ  2  кратнаго  перекристал- 
лизованія  имѣла  (а)в  = — 23,4°  (№  4). 

Изъ  части  же,  растворившейся  въ  полунасыщенномъ  сѣрноки- 
сломъ  аммоніѣ,  при  сгущеніи,  до  появленія  кристалловъ  сѣрно- 
кислаго  аммонія,  выпалъ  розоватаго  цвѣта  осадокъ;  послѣдній  снова 
былъ  обработанъ  полунасыщеннымъ  сѣрнокислымъ  аммоніемъ,  очень 
незначительная  часть,  состоявшая  изъ  кристалловъ  въ  видѣ  иголъ, 
не  растворилась,  была  отфильтрована;  изъ  фильтрата  же  снова  вы- 
палъ розовый  аморфный  осадокъ;  этотъ  осадокъ  еще  3  раза  былъ 
переосажденъ  изъ  полунасыщеннаго  раствора  сѣрнокислаго  аммонія 
и  въ  результатѣ  былъ  полученъ  аморфный,  въ  видѣ  шаровъ,  бѣло- 
розоваго  цвѣта,  осадокъ,  растворяющійся  безъ  остатка  въ  полуна- 
сыщенномъ растворѣ  сѣрнокислаго  аммонія  и  имѣющій  (о0б=  —  33,2° 
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(№  5).  Но  при  этомъ  нужно  замѣтить,  что  во  всѣхъ  случаяхъ 
сгущеніе  и  діализъ  велся  Бри  20° — 24°;  растворъ  №  5  былъ  до- 
вольно густаго  розоваго  цвѣта,  поэтому  опрѳдѣленіе  удѣльваго  вра- 
щенія  его  не  могло  быть  точнымъ. 

Приписывая  появленіе  розоваго  окрашиванія  дѣйствію  щелочи, 
находящейся  въ  бѣлкѣ,  я  началъ  производить  дальнѣйшіе  попытки 
отдѣленія  альбуминовъ  исключительно  изъ  нейтрализованнаго  бѣлка. 

2-й  опытъ.  Къ  1360  куб.  сан.  бѣлка,  нейтрализованнаго  НС1, 
прибавленъ  равный  объемъ  насыщеннаго  сѣрнокислаго  аммонія,  на 
другой  день  осадокъ  отфильтрованъ;  фильтратъ,  имѣвгаій  слабую 
щелочную  реакцію,  оставленъ  сгущаться.  Черезъ  нѣсколько  дней  І 
началъ  выдѣляться  осадокъ,  состоявшій  изъ  аморфныхъ  шаровъ; 
когда  выдѣлѳніе  его  прекратилось,  онъ  былъ  отфильтрованъ  и  со-  ! 
ставилъ  1-ю  фракцію. 

1-  я  ф  р  а  к  ц  і  я.  Имѣетъ  (а)0  =  —  25,7°  (№  6),  послѣ  6  кратнаго  і 
перекристаллизованія    бѣлый    кристаллически!  осадокъ,  котораго 
(а)в  =  -  23,60  (№  7). 

2-  я  фракція.  Послѣ  отдѣленія  1-й  фракціи,  изъ  фильтрата 
при  сгущеніи  выпалъ  аморфный,  желтовато-бѣлый  осадокъ  съ 
(а)с  =  —  35,9°  (№  8).  Былъ  растворенъ  въ  водѣ  и  прибавленъ 
сѣрнокислый  аммоній  до  опалесценціи;  при  сгущеніи,  выпалъ  амор- 
фный осадокъ  съ  незначительной  примѣсью  кристалловъ  въ  видѣ  ; 
иголъ;  этотъ  осадокъ  былъ  обработанъ  полунасыщеннымъ  раство- 
ромъ  сѣрнокислаго  аммонія;  очень  незначительная  часть,  состоявшая 
изъ  кристалловъ,  не  растворилась  и  была  отфильтрована;  изъ  филь- 
трата, при  сгущеніи,  выпалъ  аморфный  осадокъ  съ  (а)с  =  —  35,6° 
(№  9),  этотъ  осадокъ  былъ  отфильтрованъ,  изъ  фильтрата  же,  при 
сгущеніи  до  такой  степени,  что  начали  появляться  кристаллы 
сѣрнокислаго  аммонія,  выпалъ  аморфный  же  осадокъ  съ  (а)с=  —  35,3°- 
(№  10).  Въ  виду  того,  что  оба  осадка  имѣютъ  почти  тождественное 
удѣльное  вращеніе,  я  призналъ  ихъ  состоящими  изъ  одного  и  того 
же  тѣла;  поэтому  оба  осадка  были  смѣшаны  и  обработаны  полуна- 
сыщеннымъ растворомъ  сѣрнокислаго  аммонія,  —  оба  растворились 
безъ  остатка;  при  сгущеніи,  выпалъ  аморфный  осадокъ,  который 
еще  3  раза  подобнымъ  же  образомъ  былъ  переосажденъ  изъ  полу- 
насыщеннаго  раствора  сѣрнокислаго  аммонія  и  въ  результатѣ  былъ 
полученъ  состоящій  изъ  аморфныхъ  шаровъ  розовато-бѣлый  оса- 
докъ, имѣвшій  (а)0  =  — 34,8°  (№  11). 

3-  й  опытъ  былъ  произведенъ  съ  850  куб.  сан.  бѣлка  совер- 
шенно такъ  же,  какъ  и  2-й  опытъ;  и  изъ  второй  фракціи,  послѣ 
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4  кратнаго  переосаждѳнія  изъ  полунасыщеннаго  раствора  сѣрно- 
кислаго  аммонія,  былъ  выдѣлѳнъ  аморфный,  розовато-бѣлый  оса- 
докъ  съ  (а)0  =  —  35,3°  (№  12). 

Во  всѣхъ  только  что  оппсанныхъ  опытахъ  сгущеніѳ  произво- 
дилось при  20° — 24°  (такова  у  насъ  комнатная  температура  ла- 
бораторіи),  и  всегда  изъ  первой  фракціи  послѣ  перекристаллизо- 
ванія  выдѣлялся  кристаллическій,  бѣдый  осадокъ;  изъ  второй  же 
фракціи  выдѣлялся  аморфный  осадокъ,  съ  каждымъ  послѣдующимъ 
переосажденіемъ  окрашивавшійся  все  въ  болѣе  и  болѣе  интензив- 
ный  розовый  цвѣтъ.  Отдѣльные  опыты  показали,  что  это  окраши- 
ваніе  зависитъ  отъ  температуры:  если  переосажденіе  вести  при 
болѣе  низкой  темп.,  то  изъ  второй  фракціи  выдѣляется  также  бѣлый 
осадокъ  съ  легкимъ  розовымъ  оттѣнкомъ.  Поэтому  въ  дальнѣйшихъ 
опытахъ,  чтобы  избѣжать  разложенія  этого  альбумина,  я  произво- 
дилъ  сгущеніе  растворовъ  при  5° — 10°  и  тогда,  послѣ  5  кратнаго 
переосажденія  изъ  полунасыщеннаго  раствора  сѣрнокислаго  аммонія, 
выдѣлился  бѣлый,  состоящій  изъ  аморфныхъ  шаровъ,  осадокъ,  ко- 
торый послѣ  3-хъ-дневнаго  діализа,  при  2° — 5°,  на  разведенный 
растворъ  сѣрнокислаго  аммонія,  имѣлъ  (а)в  =  —  36,2°  (№  13). 

Всѣ  явлѳнія,  наблюдаемыя  при  фракціонированвомъ  осажденіи, 
по  моему  мнѣнію,  могутъ  быть  объяснены  слѣдующимъ  образомъ. 
Въ  яичномъ  бѣлкѣ  находятся  только  два  альбумина;  одинъ  изъ 
нихъ,  легко  кристаллизующійся,  входитъ  главнымъ  образомъ  въ  со- 
ставъ  первой  фракціи,  но  въ  незначительномъ  количествѣ  выпа- 
даетъ  и  во  второй,  онъ  имѣетъ  удѣльное  вращеніе  равное  въ  сред- 
немъ  *)  (ос)в  = —  23,6°.  Другой  альбуминъ  выпадаетъ  въ  незначи- 
тельномъ количествѣ  въ  первой  фракціи,  но  въ  особенно  болыпомъ 
количествѣ  во  второй;  онъ  отчасти  разлагается  при  комнатной  тем.; 
разложеніе  сопровождается  окрашиваніемъ  въ  розовый  цвѣтъ  и 
уменыпеніемъ  удѣльнаго  вращенія.  Если  выдѣлѳніе  этого  альбумина 
производить  при  5° — 10°,  то  онъ,  повидимому,  не  измѣняется  и 
тогда  имѣетъ  (а)в  =  —  36,2°. 

Въ  одномъ  изъ  сообщеній  2)  я  уже  описалъ  нѣкоторыя  свойства 
перваго  альбумина. 

Что  касается  втораго  альбумина,  то  онъ  легко  растворяется  въ 
водѣ  и  въ  20°/0  водномъ  растворѣ  сѣрнокислаго  аммонія;  діализо- 
ванный  въ  течѳніе  3-хъ  сутокъ  на  воду,  при  0° — 5°,  даетъ  ра- 
створъ  кислой  реакдіи   и  окрашенный  въ  очень  слабый  розовый 

*)  Среднее  выведено  изъ  опредѣленій  №№  2,  4  и  7. 
2)  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  28,  614. 
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цвѣтъ;  при  кипяченіи  послѣдняго  раствора  выдѣляется  осадокъ,  не 
растворяющійся  въ  избыткѣ  горячей  воды.  Этотъ  же  водный  ра- 
створъ  альбумина  не  осаждается  отъ  свинцоваго  уксуса  и  сахара; 
осаждается  отъ  свинцоваго  уксуса  съ  амміакомъ  и  отъ  спирта;  отъ 
іодистой  ртути  съ  іодистымъ  каліемъ  въ  кисломъ  растворѣ  даѳтъ 
осадокъ;  даетъ  реакціи  Адамкевича  и  Миллона  и  очень  легко  чер- 
ный осадокъ  при  нагрѣваніп  съ  свинцовымъ  сахаромъ  и  ѣдкимъ 
кали.  При  подкисленіи  розовое  окрашиваніе  совершенно  исчезаетъ. 

И  этотъ  альбумпнъ  съ  кислотами  вступаетъ  въ  химическія  сое- 
диненія,  который  я  прпготовлялъ  по  тому  же  способу,  какъ  и  сое- 
диненія  перваго  альбумина. 

Хлористоводородное  соединеніе  пмѣетъ  (а)в=  —  54,8°  (№  14). 
Изъ  кислыхъ  растворовъ  не  осаждается  отъ  спирта,  а  отъ  спирта 
съ  эфиромъ — только  при  болыпомъ  избыткѣ  послѣдняго,  осаждается 
въ  видѣ  бѣлаго  осадка,  растворпмаго  въ  водѣ  комнатной  темпера* 
туры.  Въ  виду  послѣдняго  свойства,  это  производное  могло  быть 
получено  безъ  примѣси  минеральныхъ  частей;  для  этого  водный, 
по  возможности,  насыщенный  растворъ  вновь  осаждался  спиртомъ 
съ  эфиромъ,  осадокъ  отфильтровывался,  промывался  эфиромъ,  вы- 
сушивался сначала  на  воздухѣ,  превращался  въ  мелкій  порошокъ 
и  потомъ  высушивался  при  100°  въ  струѣ  водорода.  Составъ  его 
былъ  слѣдующій. 


Изъ  0,258  вещ.  получ.  0,472  С02  и  0,154  Н20 


0,2065  » 

0,3795  С02  и  0,126  Н20 

Найден 

о  в 

ъ  %• 

> 

0,256  » 

»      0,0383  N  по  Кьельдалю. 

I.  II. 

Ш. 

Средне 

> 

0,26 

0,0381  N  » 

С 

=  49,89  50,15 

50,04 

1,029  » 

0,1235  А^СІ    ==  0,0306  С1 

н 

=    6,57  6,71 

6,64 

0,141    Ва804  =  0,0194  8 

N 

=  14,96  14,65 

14,80  І 

» 

1,059  » 

0,1305  А§С1    =  0,0323  С1 

С1 

=   2.97  3,05 

3,01 

0,147    Ва804  =  0,0202  8 

8 

=    1.87  1,94 

1,81 

1,87 

> 

1.757  > 

0,2305  Ва804       0,03165  8 

0 

23,59 

НС1 — производное,  послѣ  1  ч.  15-ти-минутнаго  нагрѣванія  при 
100°  въ  запаянной  трубкѣ  и  въ  растворѣ,  содержащемъ  0,1°/0  НС1, 
пріобрѣтаетъ  постоянное  удѣльное  вращеніе,  равное  въ  среднемъ 
(изъ  2  опредѣленій  разныхъ  препаратовъ)  (а)в  =  —  63,5°  (№  15). 

Т.  е.  удѣльное  вращѳніе  при  нагрѣваніи  увеличивается;  но  °/0 
составъ  при  этомъ  мало  измѣняется,  какъ  показали  нижеслѣдующія 
опредѣлѳнія.  Для  анализовъ  препараты  готовились  совершенно  также, 
какъ  и  только-что  описанные. 


—  307  — 


Найдено    въ  °/0. 

Изъ  0,3635  вещ.  получ.  0,6645  С02  и  0,23  Н20          I.             II.  III.  Средн. 

»    0,195      >       »      0,355  С02  и  9,23  Н20    С  =  49,86     49,65  49,83  49,78 

.    0,321      *       »      0,5865  С02  и  0,206  Н20    Н  =  6,96       6,77  7,05  6,93 

»    0,278      »       »      0,0403  N  по  Кьельдалю    N  =  14,50     14,58  —  14,54 

»    0,281     >       э      0,0409  N  »        »           С1  =  3,34%    —  —  3,34 

»    1,133     »       »      0,153  АеСІ  =  0,0378  С1 8  ~  1,94       —  —  1,94 

—       »       >      0,16    Ва804  =0,02198  О  =    —        —  —  — 

Бромоводородный  альбуминъ  имѣетъ  (а)в  =  —  53°  (№  16).  Къ 
водѣ,  спирту  и  эфиру  относится  совершенно  также,  какъ  и  хлоро- 
водородный. Имѣетъ  слѣдующій  составъ. 

Изъ  0,738  вещ.  получено  1,315  С02  и  0,436  Н20 
»    0,856    »  »        0,0845  АдВг  =  0,0362  Вг 

Найдено  въ  °/0. 
С  =  48,59 
Н  =  6,49 
Вг  =  4,23 

При  нагрѣваніи  въ  запаянной  трубкѣ  до  100°,  въ  разведенномъ 
растворѣ  (около  0,1°/0)  НВг,  удѣльное  вращеніе  увеличивается, 
послѣ  3-хъ  часоваго  нагрѣванія  дѣлается  постояннымъ,  именно, 
тогда  («)в=  —  62,4°  (№  17). 

НВг — производное  содержать  Вг  —  5,0%'  Нзъ  1,076  вещ.  получено  0,1275 
АдВг  =  0,0538  Вг. 

Соединеніе  съ  ортофосфорной  кислотой  имѣетъ  (а)Б=  —  52,5° 
(№  18),  если  діализъ  вести  на  0,2°/0  растворъ  ортофосфорной  кис- 
лоты; къ  водѣ,  спирту  и  эфиру  относится,  какъ  НС1  и  НВг — про- 
изводныя.  Имѣетъ  слѣдующій  составъ. 

Изъ  0,2755  вещ.  получено  0,493  С03  и  0,176  Н20 
>    0,2615     »  »        0,0375  N  по  Кьельдалю 

.    1,171      »  »        0,25    Р  =  0,0791  Н3Р04 

Найдено    въ  °/0. 
С    =  48,80 
Н   =  7,03 
N    =  14,34 

Р   =    2,13  что  соотвѣтствуетъ  6,73°/0  Н3Р04. 

Итакъ,  въ  куриномъ  яичномъ  бѣлкѣ  находится,  кромѣ  легко 
кристаллизующагося,  еще  одинъ  альбуминъ,  легко  окисляющійся  на 
воздухѣ,  вслѣдствіе  этого,  вѣроятно,  не  выдѣленный  въ  кристал- 
лахъ,  имѣющій  всѣ  «реакціи  на  бѣлокъ>  и  характерные:  удѣльное 
вращеніе  и  свойство  кислотныхъ  производныхъ. 
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Частичный  вѣсъ  этого  альбумина  очень  великъ.  Составь  кислот- 
ныхъ  производныхъ  показываетъ,  что  частица  его  приблизительно 
должна  быть  равной  3358  (вычислено  изъ  производныхъ);  если  же 
сдѣлать,  по  моему  мнѣнію,  необходимо  вытекающее  изъ  опредѣле- 
вій  °/0  состава,  предположеніе,  что  1  частица  альбумина  соеди- 
няется съ  3  частицами  НС1,  съ  2  част.  НВг  и  2,5  част.  Н3Р04 
то  при  этомъ  частичномъ  вѣсѣ  и  типѣ  соединеній 

А1Ь.(НС1)3  долженъ  содержать  С1  =  3,07°/0,  найдено  же  3,07% 
А1Ь.(НВг)2        »  Вг  =  4,54°/0  »  4,24°/0 

(А1Ь)2(Н3Р04)5  »  Р  =  2,15%  >  2,13% 

Въ  заключеніе,  я  долженъ  еще  нѣсколько  остановиться  на  сдѣ- 
ланномъ  мной  выводѣ,  что  въ  куриномъ  яичномъ  бѣлкѣ  находятся 
только  два  альбумина.  Дѣло  въ  томъ,  что  безъ  достаточныхъ  осно- 
ваній  одни  утверждаютъ,  что  въ  бѣлкѣ  находится  одинъ  альбуминъ, 
другіе,  что  —  два,  наконецъ,  есть  изслѣдователи,  по  мнѣнію  кото- 
рыхъ  здѣсь  находится  5  альбуминовъ.  Я  же,  на  основаніи  ниже- 
слѣдующихъ  соображеній,  думаю,  что  въ  бѣлкѣ  находятся  2  альбу- 
мина и  въ  равномъ  количествѣ.  За  это  предположеніе  говорить 
какъ  составь  бѣлка  и  альбуминовъ,  такъ  и  физическія  свойства  ихъ. 

Если  высказанное  предположеніе  вѣрно,  то  1)  удѣльное  враще- 
ніе  бѣлка,  діализованнаго  на  0,1%  НС1,  должно   быть  равнымъ 

/33°  *")  -I-  54  8° 

(а)0  =  —  43,9°  (  ~І — і_  —  (а)с  і_го  и  2-го  альбуминовъ,  діали- 

зованныхъ  притѣхъже  условіяхъ).  Найдено  же  было2)  =  —  41,8°. 

2)  Удѣльное  вращеніе  бѣлка,  діализованнаго  на  0,1°/0  НС1  и  по- 

*  *  /  ч  о0 /71°  *)  +  63,5° 

томъ  нагрѣтаго  должно  быть  равнымъ  (а)в=  —  67,2  (  — — —  == 
=  (а)в  1-го  и  2-го  альбуминовъ,  діализованныхъ  при  тѣхъ  жѳ 
условіяхъ).  Найдено  же  было  2)  а=  64,9°. 

3)  Наконецъ,  удѣльное  вращеніѳ  бѣлка,  діализованнаго  на  раз- 
веденный растворъ  сѣрнокислаго  аммонія,  должно  быть  равнымъ 

(23  6°  ^  -1-  36  2° 
— 1 — -~ — '■  1-го  и  2-го  альбуминовъ, 

діализованныхъ  при  тѣхъ  же  условіяхъ).  Мною  же  было  найдено 
=  —  30,3°  (среднее  изъ  4-хъ  опытовъ  съ  совершенно  свѣжими 
яйцами.  Подробности  опредѣленія  находятся  въ  прилагаемой  таб- 
лицѣ  подъ  №  19). 

Не  совсѣмъ  полное  совпадете  удѣльнаго  вращенія,  вычислен- 
наго  теоретически  для  бѣлка  и  въ  дѣйствитѳльности  найденнаго, 


4)  ж.  Р.  Ф.  х.  о.  28,  618. 

2)  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  27,  163—164. 
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№ 

Раствори- 

? 

Разность. 

а 

Л 

тель. 

Раствори- 
теля. 

Раствора. 

1 

25,025 

1,185 

5,43° 

4,58 

25,2° 

2 

24,90 

1,06 

4,60° 

4,34 

23,9° 

3 

.5 
"в 

25,17 

1,33 

7,52° 

5,66 

31,1° 

4 

8 
«3 

24,49 

0,76 

3,24° 

4,26 

23,4° 

5 

О 

и 
ев 

Ч 

24,87 

0,935 

5,65° 

6,04 

33,2° 

6 

о 
8 

а 
о 

23,935 

24,885 

0,965 

4,52° 

4,68 

25,7° 

7 

и 

24,74 

0,81 

3,48° 

4,29 

23,6° 

8 

§. 

о 

24,90 

0,97 

6,34° 

6,53 

35,9° 

9 

со 
н 
о 
ев 

24.70 

0,765 

4,96° 

6,48 

35,6° 

10 

Он 
« 

2 

24,74 

0,805 

5,17° 

6,42 

35,3° 

11 

и 

*=с 
о 
со 

24,65 

0,72 

4,58° 

6,36 

34,8° 

12 

24,625 

0,71 

4,57° 

6,43 

35,3° 

13 

24,84 

0,905 

5,95° 

6,57 

36,2° 

1 

23,645 

24,205 

0,56 

5,6° 

10,0 



14 

2 

6 
И 

23,64 

24,30 

0,66 

6,53° 

9,89 

— 

3 

23,625 

24,05 

0,425 

4,25° 

10,0 

О 

Среднее 

9,96 

54,8° 

15І 

1 

г1 

>ій  раств» 

23,625 

24,05 
24,04 

0,425 
0,415 

4,97° 
4,74° 

11,69 
11,41 

16 
17 
18 

ш 
« 

о 

ро. 

й 
в 

6*' 

23,625 
23,625 

23,975 
23,93 

0,35 
0,305 

Среднее 
3,37° 
3,97° 
2,91° 

11,55 
9,63 

11,34 
9,54 

63,5° 
53° 
62,4° 
52,5° 

(Л 

о* 
о 

24,075 

24,615 

0,59 

3,25° 

5,51 

19, 

2 
3 
4 

Водный  раств» 

со 

а 

24,0 
23,925 

24.59 

24,255 

24,515 

0,59 
0,33 
0,59 

3,26° 
1,85° 
3,17° 

5,51 
5,60 
5,37 

— 

Среднее 

5,50 

30,3° 
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можетъ  зависѣть  или  отъ  неточности  наблюденія  (такъ  какъ  най- 
денное различіѳ  лежитъ  въ  предѣлахъ  ошибокъ  наблюденія),  или 
же  отъ  того,  что  въ  бѣлкѣ  есть  еще  и  другіе  альбумины,  но  только 
въ  ничтожномъ  количествѣ.  Я  думаю,  что  вѣрно  и  то  и  другое. 
Первое  объясненіе  не  требуетъ  доказательствъ;  за  второе  же  гово- 
рятъ  косвеннымъ  образомъ  наблюденія  многихъ  ученыгь,  находпв- 
шихъ  въ  большей  части  только-что  снесенныхъ  куриныхъ  яицъ 
микроорганизмы,  жизнь  которыхъ  всегда  связана  съ  разрушеніемъ 
или  созиданіемъ  бѣлковыхъ  тѣлъ.  Мнѣ  кажется,  нѣтъ  ничего  нѳ- 
вѣроятнаго  въ  предположеніи,  что  и  въ  яичномъ  бѣлкѣ  могутъ 
быть  продукты  (обыкновенно  оптически  дѣятельные)  жизненной 
дѣятельности  микроорганизмовъ,  но  только  что  описанные  опыты  по- 
казываютъ,  что  если  и  есть,  то  —  въ  ничтожномъ  количествѣ.  Въ 
бѣлкѣ  жѳ,  не  содержащемъ  микроорганизмовъ,  по  моему  убѣжденію, 
есть  только  два  альбумина  и  въ  равномъ  количествѣ. 


Изъ  лабораторіи  физіологичесиой  химіи  Казанскаго  Университета. 

О  вліяніи  разведеввыхъ  растворовъ  пароФОСФорвой  кис- 
лоты на  первый  (крвсталлическій)  альбумивъ  бѣлка  ку- 

рввыхъ  яицъ. 

Влади  міра  Вормса. 
Получено  30-го  января  1898  года. 

Въ  предыдущемъ  сообщеніи  *)  мной  было  указано  на  то,  что 
разведенные  растворы  ортофосфорной  кислоты,  реагируя  съ  воднымъ 
растворомъ  кристаллическаго  альбумина  изъ  бѣлка  куриныхъ  яицъ, 
вступаютъ  съ  нимъ  въ  соединеніе,  давая  при  извѣстныхъ  условіяхъ 
продуктъ  съ  опредѣленнымъ  содержаніемъ  кислоты.  Настоящія  изслѣ- 
дованія  были  произведены  съ  разведенными  растворами  пирофос- 
форной  кислоты  и  тѣмъ  же  самымъ  препаратомъ  альбумина,  съ 
сохраненіемъ  прежней  методики,  и,  какъ  это  будетъ  видно  изъ  по- 
слѣдующаго,  дали  тотъ  же  конечный  результатъ. 

Прежде  чѣмъ  приступить  къ  изложенію  полученныхъ  данныхъ, 
считаю  необходимы мъ  сдѣлать  нѣкоторыя  указанія  относительно 
свойствъ  пирофосфорной  кислоты. 


*)  Ж.  Р.  Ф.-Х.  Общ.  30,  26. 


—  311  — 


Какъ  на  лучшій  способъ  полученія  пирофосфорной  кислоты  въ 
руководствахъ  неорганической  хиыіи  (Отто  *}»  Менделѣева  2))  ука- 
зывается на  разложеніе  ея  свинцовой  соли  сѣроводородомъ.  При 
этомъ  выдѣляется  черный,  нерастворимый  въ  водѣ  осадокъ  сѣрни- 
стаго  свинца,  тогда  какъ  пирофосфорная  кислота  переходитъ  въ 
растворъ.  Здѣсь  же  замѣчу,  что  всѣ  примѣнявшіеся  при  моихъ 
изслѣдованіяхъ  растворы  пирофосфорной  кислоты  были  получены 
описаннымъ  путемъ. 

Что  касается  собственно  свойствъ  этой  кислоты,  то  особаго  вни- 
манія  требуетъ  присущая  ей  особенность  переходить  съ  теченіемъ 
времени  въ  ортофосфорную  кислоту.  Отто  3)  указываетъ,  что  въ 
разведенныхъ  растворахъ  она  при  обыкновенной  температурѣ  мо- 
жетъ  быть  мѣсяцами  сохраняема  безъ  измѣненія.  На  самомъ  же 
дѣлѣ,  какъ  это  доказано  въ  послѣднее  время  изслѣдованіями  Бертло 
и  Андре  4),  постепенный  и,  повидимому,  непрерывный  переходъ 
пирокислоты  въ  ортокислоту  и  въ  слабыхъ  растворахъ,  съ  содер- 
жаніемъ  3,38 — 3,492  гр.  въ  литрѣ,  несомнѣнно  имѣетъ  мѣсто  съ 
первыхъ  же  часовъ  послѣ  ея  полученія.  Въ  виду  этого  обстоя- 
тельства мной  никогда  не  дѣлался  запасъ  кислоты,  но  при  каждомъ 
опытѣ  пользовался  свѣжеприготовленной.  Въ  силу  методики,  которая 
примѣнялась  при  полученіи  соединеній,  я  къ  концу  діализа  имѣлъ 
всегда  дѣло  съ  кислотой  четырехсуточной  давности:  1)  одни  сутки, 
какъ  это  выяснилось  опытомъ,  были  необходимы  для  полнаго  уда- 
ленія  содержавшагося  въ  растворѣ  кислоты  сѣроводорода,  что  до- 
стигалось въ  плоской  чашкѣ  при  частомъ  взбалтываніи  стеклянной 
палочкой;  2)  въ  тѳченіе  трѳхъ  сутокъ  производился  діализъ.  Та- 
кимъ  образомъ  я  не  могъ  разсчитывать  на  то,  что  въ  растворѣ 
имѣлъ  чистую  пирофосфорную  кислоту  безъ  примѣси  ортофосфор- 
ной.  Съ  цѣлью  выяснить  количество  примѣси  этой  послѣдней  мной 
въ  двухъ  случаяхъ  по  окончаніи  діализа  бѣлка  на  кислоту  былъ 
произведенъ  ея  анализъ.  Въ  первомъ  случаѣ  былъ  опредѣленъ  со- 
ставъ  0,2%  раствора  кислоты,  во  второмъ — 0,5°/0  раствора.  Ана- 
лизъ произведенъ  по  способу  Бертло  и  Андре  5).  Въ  виду  того, 


*)  Рг.  ;Ги1.  ОПо.  АизГ.  ЬеЪгЪ.  й.  апог^.  СЬетіе  1  АЫЬ.  IV  АиГ.  1863,  859. 

2)  Мендѳлѣевъ  —  Основы  химіи  ч.  II,  570. 

3)  Ь.  с. 

4)  ВѳгіЬеІок  еі  Апсігё.  ТгапвГогт.  <1е  Гасісіе  ругорпозрпогідие-СотрІез  В,еп- 
йиз  123,  №  20.  1896.  779—780. 

5)  Ь.  с.  КесЬегсЬез  виг  Гасісіе  рЬозрЬопдие:  йозаде  сіе  Гасісіе  ругорЬое- 
рЬогі^ие,  773. 
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что  примѣсь  ортофосфорной  кислоты  могла  быть  лишь  очень  не- 
значительной, я  не  дѣлалъ  совмѣстнаго  опредѣленія  пиро-  и  орто- 
кислоты  въ  одной  и  той  же  порціи,  но  бралъ  двѣ  равныя  порціи: 
въ  одной  изъ  нихъ  (а)  опредѣлялъ  общее  количество  фосфора  обыч- 
нымъ  осаждѳніемъ  магнезіальной  смѣсью  послѣ  превращенія  пиро- 
кислоты въ  ортокислоту  выпариваніемъ  съ  крѣпкой  азотной  кисло- 
той; въ  другой  (Ь)  опредѣлялъ  содержаніе  фосфора  въ  видѣ  пиро- 
кислоты непосредственнымъ  осажденіемъ  ея  по  способу  Бертло  и 
Андре.  Такимъ  образомъ  второе  опредѣленіе  давало  мнѣ  количе- 
ство пирофосфорной  кислоты,  тогда  какъ  разность  перваго  и  вто- 
раго  —  количество  ортофосфорной  кислоты: 

I.  а)  50  к.  с.  р.  киел.  послѣ  выпариванія  съ  ІШ03  и  пр.  дали  0,1345  М#2Р207  = 
=  0,037418  Р; 

Ъ)  50  к.  с.  р.  кисл.  при  непоср.  осажд.  пирокислоты  дали  0,1285  М^2Р207  = 

=  0,0357487  Р; 

П.  а)  25  к.  с.  р.  кисл.  послѣ  выпариванія  съ  НК03  и  пр.  дали  0,1605  М§-2Р207  = 
=  0,0446511  Р; 

Ъ)  25  к.  с.  р.  кисл.  при  непоср.  осажд.  пирокислоты  дали  0,1530  М^2Р207  = 
==  0,0425646  Р. 

Слѣдовательно,  въ  первомъ  случаѣ  растворъ  содержалъ  95,54°/0  Р 
въ  видѣ  пирокислоты  и  4,46°/о  Р  въ  видѣ  ортокислоты;  а  во  вто- 
ромъ — 95,33°/0  Р  въ  видѣ  пиро-  и  4,67%  Р  въ  видѣ  ортокислоты. 

Послѣ  этихъ  предварительныхъ  замѣчаній,  который  счелъ  не- 
обходимыми, чтобы  избѣжать  возможныя  недоразумѣнія,  перейду  къ 
изложенію  результатовъ  изслѣдованія,  касающагося  вліянія  разве- 
денныхъ  растворовъ  пирофосфорной  кислоты  на  водный  растворъ 
альбумина.  Какъ  при  полученіи  ортофосфорныхъ  соединеній,  такъ  и 
въ  настоящемъ  изслѣдованіи  водный  растворъ  альбумина,  возможно 
полно  освобожденный  отъ  примѣси  сѣрнокислаго  аммонія  діализомъ 
на  воду,  подкисленный  затѣмъ  растворомъ  пирофосфорной  кислоты  і 
до  рѳакціи  на  тропеолинъ  00,  въ  теченіѳ  трехъ  сутокъ  діализовался  і 
на  растворы  той  же  кислоты  слѣд.  концентрацій:  0,05%,  0>2°/0  п 
0,5°/0.  При  этой  обработкѣ  получались  растворы  по  виду  рѣзко  раз-  I 
личные.  Растворы,  полученные  діализомъ  на  0,05°/0  рас.  кислоты,  были 
совершенно  прозрачны  и  вполнѣ  пригодны  для  оптическаго  изслѣ- 
дованія;  0,2°/0  р.  кислоты  лишь  въ  одномъ  случав  далъ  растворъ 
альбумина  со  слабой  опалесценціей,  тогда  какъ  въ  остальныхъ 
двухъ  случаяхъ  опалесценція  была  настолько  сильна,  что  исключа- 
лась возможность  оптическаго  изслѣдованія;  при  діализѣ  на  0,5°/0 
р.  кислоты  получались  всегда  растворы  альбумина  молочно-бѣлаго  I 
цвѣта. 

( 
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Во  всѣхъ  случаяхъ,  несмотря  на  это,  фильтрованіе  происходило 
легко,  причемъ  на  фильтрѣ  не  замѣчалось  ни  малѣйшаго  осадка. 
Во  всѣхъ  остальныхъ  свойствахъ  всѣ  растворы  были  тождественны. 
Свойства  ихъ  слѣдующія: 

1)  Изъ  кислаго  раствора  альбуминъ  осаждается  растворами  ней- 
тральныхъ  солей  (ШС1,^Н4)2804). 

2)  При  осторожной  нейтрализаціи  выпадаетъ  осадокъ,  быстро 
растворяющійся  въ  небольшомъ  избыткѣ  щелочи  (ЫаОН). 

3)  Спиртомъ  (95%)  изъ  кислаго  раствора  альбуминъ  выдѣляется 
въ  видѣ  бѣлаго,  мелко-хлопчатаго  осадка. 

4)  При  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ  растворъ  альбумина  тот- 
часъ  же  превращается  въ  плотный  студень,  который  не  удается 
вновь  растворить  въ  водѣ.  При  разведеніи  кислаго  раствора  аль- 
бумина двойнымъ  количествомъ  воды  превращеніе  его  въ  студень 
при  нагрѣваніи  уже  не  наблюдается. 

5)  При  нагрѣваніи  пирофосфорнокислыхъ  растворовъ  альбумина 
въ  запаянной  трубкѣ  наблюдается  слѣдующее:  въ  первое  время  по- 
груженія  трубки  въ  кипящую  воду  весь  растворъ  чрезвычайно  быстро 
превращается  въ  плотный,  опалесцирующій  студень.  При  дальнѣйшемъ 
нагрѣваніи  опалесденція  студня  постепенно  слабѣетъ,  что  связано 
съ  его  разжиженіемъ.  Послѣ  приблизительно  ѴІ2 — 2-хъ  часоваго  на- 
грѣванія  весь  студень  переходить  въ  растворъ,  въ  каковомъ  видѣ 
остается  и  послѣ  охлажденія.  Растворъ  этотъ  легко  фильтровался, 
былъ  совершенно  прозраченъ  и  пригоденъ  для  оптическаго  изслѣ- 
довавія.  Спиртомъ  онъ  уже  не  осаждался,  какъ  исходный  растворъ 
пирофосфорнокислаго  альбумина,  превращаясь  лишь  отъ  большаго 
количества  его  въ  жидкій  студень,  изъ  котораго  альбуминъ  выдѣ- 
ляется  въ  видѣ  хлопьевъ  при  прибавленіи  эфира.  Выдѣленный  та- 
кимъ  образомъ  изъ  раствора  альбуминъ  легко  растворяется  въ  го- 
рячей водѣ.  Таковы  свойства  пирофосфорнаго  раствора  альбумина. 
Перейду  къ  его  составу. 

Для  анализа  препараты  приготовлялись  слѣдующимъ  образомъ: 
изъ  кислаго  раствора  альбуминъ  осаждался  при  тщательномъ  взбал- 
тываніи  съ95°/0  спиртомъ.  Отфильтрованный  черезъ  сутки,  тщательно 
отжатый,  онъ  вновь  размѣшивался  въ  спиртѣ,  фильтровался  и 
уже  на  фильтрѣ  промывался  эфиромъ.  Послѣ  этого  высушенный  на 
воздухѣ  онъ  легко  растирался  въ  мельчайшій,  совершенно  бѣлый 
порошокъ.  Анализировался  высушенный  въ  струѣ  водорода  при  100°. 

Нѣсколько  выше  я  указалъ,  что  пирофосфорнокислый  растворъ 
альбумина  при  нагрѣваніи  претерпѣваетъ  рѣзкія  измѣненія.  Въ  виду 
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этого  анализировались  также  препараты  альбумина,  выдѣленные  изъ 
нагрѣтаго  раствора.  Весь  растворъ  пирофосфорнокислаго  альбумина 
дѣлился  обычно  на  двѣ  равныя  части.  Первая  половина  тотчасъ  же 
осаждалась  спиртомъ  и  пр.,  какъ  сказано  выше,  тогда  какъ  дру- 
гая часть  нагрѣвалась  въ  запаянной  трубкѣ  до  полнаго  разжиже- 
нія  студня  и  до  постояннаго  удѣльнато  вращенія  полученнаго  ра- 
створа. Изъ  этого  уже  раствора  альбуминъ  выдѣлялся  смѣсью  спирта 
и  эфира,  растворялся  въ  гврячей  водѣ,  откуда  выдѣлялся  по  преж- 
нему, отфильтровывался,  на  фильтрѣ  промывался  эфиромъ  и  пр. 
Полученный  изъ  нагрѣтаго  раствора  прѳпаратъ  всегда  имѣлъ  сла- 
бый желтоватый  оттѣнокъ.  Анализировался,  какъ  и  предыдущей, 
высушенный  въ  струѣ  водорода  при  100°. 


Аналитически  данныя. 

Въ  нижеслѣдующпхъ  аналитическихъ  данныхъ  подъ  буквою  «^4.» 
значатся  препараты,  полученные  изъ  ненагрѣтаго  раствора;  подъ 
буквою  «Б»— препараты  изъ  нагрѣтаго  описаннымъ  выше  образомъ 
раствора.  Оптическія  данныя  приложены  въ  концѣ  сообщенія  въ 
особой  таблпцѣ,  въ  которой  показана  также  продолжительность  на- 
грѣванія  каждаго  препарата. 

Препараты,  полученные  діалпзомъ  на  0,05°/0  растворъ  пиро- 
фосфорной  кислоты: 

Г. 

А.  В. 
1,0695  в.  дали  0,987  М?2Р207  =  0,02745834  Р;     1,355  —  0,0825  М&2Р207  =  0,022951? 
0,8755  »     >     0,080  Мд2Р207  =  0,022256  Р; 

Найдено    въ    процентахъ  для: 
А.  Въ  среднемъ.  В.  Въ  среднемъ. 

Р     2,57       2,54       2,55  Р     1,69        —  1,69 

II. 

А.  В. 
1,205  в.  дали  0,117  Мд3Р207    =  0,0325494  Р;     1,1945  —  0,071    М&2Р207  =  0,019752;  Р 
1,330  »     >     0,127  Мд2Р207    =  0,0353314  Р;     1,891     »  0,1095  М&2Р207  =  0,030462  Р 

1,390  »     >     0,160  ВаіЮ4       ==  0,021968  8; 

Найдено    въ    процентахъ  для: 
А.           Въ  среднемъ.                           В.  Въ  среднемъ. 

Р     2,70       2,66       2,68  Р     1,65  1,61  1,63 

8     1,58        —  1,58 

Препараты,  полученные  діализомъ  на  0,2%  растворъ  пирофосфорнойкисл'ь 
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А. 

в.  дали  0,1005  М&3Р207  =  0,0279591  Р; 
»     »     0,1295  М§2Р207  =  0,0360269  Р; 

>  »     0,0366486  N 

>  »     0,0795  Ва804    =  0,01091535  8; 


Соотвѣтствующаго  препарату  А  не  было. 


Ы  а  й  д  е 


р  о  ц  с  н  т  а 


А. 
3,10 
13,83 
1,53 


3,14 


Въ  среднемъ. 
3,12 
13,83 
1,53 


А. 


II. 


для: 


в.  дали  0,124  М&2Р207  —  0,0344968  Р; 
>     »     0,1325  М§г2Ра07  =  0.0368615  Р: 


0,1285  Ва80, 


0,0368615 
0,01764305  8; 


0,997 
1,276 
1,021 


В. 

0,073  М^2Р207 
0,091  Ме2Р207 
0,1165  Ва804 


0,0203086  Р. 
0,0253162  Р. 
0,01599545  8. 


Найдено  въ 
А.  Въ  среднемъ. 

,10  3,11 


3,13 
1,46 


роцентахъ  для: 

В.  Въ  среднемъ. 

Р      2,04  1,98  2,01 

8      1,56  —  1,56 


III. 


дали  0,0985  М&2Ра07  =  0,0274027 

»  0,1005  М&2Р207  —  0,0279591 

,  0,528  С02 

»  0,1855  Н20 

»  0,386  С02 

»  0,1355  Н80 
»     0,03234  N 


Р 
Р 

==  0,1439856  С 
=  0,02060905  Н 
=  0,1052622  С 


0,968  - 

1,5265 

0,224 

0,224 

0,287 

0,287 

0,210 

0,266 


0,122 
0,4095  С02 
0,1445  Н30 
0,523  С02 
0,182  Н20 
0,02996  N 
0,03766  N 


В. 

М&2Р207 
М&2Р207 


0,022256  Р. 
0,0339404  Р. 
0,11167065  С. 
0,01605395  Н. 
0,1426221  С. 
0,0202202  Н. 


Найдено  въ 


А. 

3,23 
48,64 
6,96 


Въ  среднемъ. 
3,02  3,13 
48,73  48,63 
6,97  6,96 
—  13,94 


процент  ахъ 
В. 

Р  2,30 
С  49.85 
Н  7,17 
N  14,27 


д  л  я: 

Въ  среднемъ. 
2,22  2,26 
49,69  49,77 


7,11 


14,16 


Препараты,  полученные  діализомъ  наО,5°/0растворъ  пирофосфорной  кислоты: 

I. 


А. 

036  в.  дали  0,097  М&2Р207  =  0,0269854  Р 
Ьі  ,  »  0,078  М&2Р2Ѳ7*  =  0,0216996  Р 
018  »  >  0,085  Ва804  =  0,0116705  8 
ОН  »     »    0,032753  N 


В. 

Соотвѣтствующаго  препарату  А  не  было. 
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Найдено    въ    процентахъ  для: 

А.  Въ  среднемъ. 

Р       3,43     3,44     3,43  — 
8       1,56       —  1,56 
N     13,60       —  13,60 

П. 

А.  В. 
1,1705  в.  дали  0,1385  М&2Р207  =  0,0385307  Р;     1,1725  —  0,099  Мд2Р207  =  0,0275418 
1,230   э     »     0,146    М&2Р207  =  0,0406172  Р;     0,910     »  0,0945  Ва804.  =  0,01297485 

1,037    ♦     »     0,102    ВаЗО<      =  0,0140046  8; 


Н  а 

йдено    въ  пр 

О  Ц  Ѳ  II 

т  а  х  ъ 

для: 

А. 

Въ  среднемъ. 

В. 

Въ 

среднемъ. 

Р  3.29 

3,30  3,30 

р 

2,35 

8  1,35 

—  1,35 

8 

1,42 

1,42 

III. 

А. 

В. 

0,756  в. 

дали  0,092  М^2Р207  =  0,0255944  Р; 

0,9465 

—  0,0875 

7  =  0,0243425 

1,0315 

»    0,123  М&2Р207  =  0,0342186  Р; 

0,842 

»  0,0795 

м&р.о 

7  =  0,0221169 

0,2965  . 

»    0,522  СО, 

=  0,1423494  С; 

0,2595 

»  0,466 

со, 

==  0,1270782 

0,2965  » 

»    0,183  Н20 

=  0,0203313  Н: 

0,2595 

»  0,1665 

Н20 

=  0,01849815 

0,2925  э 

•    0,517  С02 

=  0,1409859  С; 

0,2775 

»  0,4985 

со2 

=  0,13594095 

0,2925  » 

»    0,180  Н20 

=  0,019998  Н; 

0,2775 

»  0,1805 

н2о 

=  0,02005355 

1,072  . 

»    0,115  Ва804     =  0,0157895  8- 

0,819 

»  0,0945 

Ва804 

=  0,01297485 

0.3365  » 

»    0,0469  N 

0,295 

0,04116К 

0,2455 

>  0,0343 

N 

Н  а 

йдено    въ  пр 

о  ц  е  н 

т  а  х  ъ 

для: 

А. 

Въ  среднемъ. 

В. 

Въ 

среднеиъ. 

Р  3.39 

3.32  3,35 

Р 

2,57 

2,63 

2,60 

С  Щ01 

48.20  48.10 

С 

48,97 

48,99 

48,98 

Н  6,86 

6,84  6,85 

н 

7,13 

7,23 

7,18 

8  1,47 

1,47 

8 

1,58 

1,58 

N  13,93 

—  13,93 

N 

13,95 

13,97 

13,96 

Въ  нижеслѣдующей  таблицѣ  для  большей  ясности  по- 
мѣщенъ  средній  процентный  составь  всѣхъ  препаратовъ 
альбумина. 


ІР 

ЁоГ 

~д 

Й  "5 

Прѳпаратъ 

«А*. 

Препаратъ 

С 

Н 

N 

8' 

Р 

С 

Н 

N 

8 

Р 

0,05°/0 

1,58 

2,61 

1,66 

0,2% 

48.68 

6,97 

13,88 

1.49 

3,12 

49,77 

7.11 

14,21 

1,56 

2,13 

0,5°/0 

48,10 

6,85 

13,76 

1,46 

3_,36 

48,98 

7,18 

13,96 

1,50 

2,47 
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Переходя  къ  разбору  полученныхъ  авалитическихъ  данныхъ,  я 
долженъ  особо  остановиться  на  препаратахъ  «А*  и  на  препаратахъ 
«Б»,  рѣзко  отличающихся  своимъ  составомъ. 

Что  касается  первой  серіи  препаратовъ  Л,  то  относительно 
нихъ  я  долженъ  повторить  то  же  самое,  что  уже  раньше  сказалъ 
относительно  препаратовъ,  полученныхъ  діализомъ  на  разведенные 
растворы  ортофосфорной  кислоты.  А  именно:  определенная  концен- 
трация пирофосфорной  кислоты  даетъ  продуктъ  съ  опредѣленнымъ 
содержаніемъ  фосфора;  съ  повышеніемъ  концентраціи  кислоты  про- 
центное содержаніе  въ  немъ  фосфора  возрастаетъ.  Отсюда  очевидно, 
что  пирофосфорная  кислота,  подобно  кислотѣ  ортофосфорной,  даетъ 
съ  альбуминомъ  нѣсколько  различныхъ  соединеній. 

Являются  ли  полученныя  мной  соединенія  отдѣльными  типами, 
или  же  это  смѣси,  на  основаніи  полученныхъ  пока  данныхъ  рѣшить 
съ  положительностью  нельзя.  На  основаніи  постепеннаго,  притомъ 
далеко  не  равномѣрнаго  возрастанія  количества  фосфора  скорѣе 
можно  склониться  въ  пользу  послѣдняго  предположенія. 

Обращаясь  къ  анализу  препаратовъ;  Б,  полученныхъ  изъ  на- 
грѣтаго  пирофосфорнокислаго  раствора  альбумина,  мы  видимъ,  что 
своимъ  составомъ  они  рѣзко  отличаются  отъ  первоначальныхъ  пре- 
паратовъ Л,  изъ  которыхъ  они  получены.  Содержаніе  въ  нихъ  фос- 
фора значительно  меньше,  чѣмъ  въ  послѣднихъ.  Одновременно  съ 
уменыпеніѳмъ  количества  фосфора  мы  видимъ  въ  нихъ  соотвѣт- 
ственное  увеличѳніѳ  процентнаго  содержанія  другихъ  составныхъ 
частей  (С,  Н,  N  и  8).  Отсюда  мы  въ  правѣ  заключить,  что  пирофос- 
форнокислый  альбуминъ  при  нагрѣваніи  въ  кисломъ  растворѣ  те- 
ряетъ  часть  связанной  съ  нимъ  кислоты. 

Съ  цѣлыо  выяснить  причину  наблюдаемаго  отщепленія,  я  въ 
нижеслѣдующей  таблицѣ  сопоставляю  средній  составъ  полученныхъ 
раньше  ортофосфорнокислыхъ  соединеній  *)  альбумина  съ  составомъ 
препаратовъ  «Б».  (См.  табл.  на  стр.  318). 

Вглядываясь  въ  числа,  выражающія  процентный  составъ  препа- 
ратовъ альбумина,  полученныхъ  разлнчнымъ  путемъ,  мы  убѣждаемся 
въ  полномъ  тождествѣ  нѣкоторыхъ  изъ  нихъ.  Такъ  альбуминъ,  по- 
лученный діализомъ  на  0,5°/0  рас.  ортофосфорной  кислоты,  своимъ 
составомъ  вполнѣ  отвѣчаетъ  препарату  альбумина,  полученному 
діализомъ  на  0,2°/0  р.  пирофосфорной  кислоты.  Къ  сожалѣнію,  въ 
приведенной  таблицѣ  есть  пробѣлъ, — отсутствуете  полный  составъ 
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Средни!  состлвъ  въ  °/0  іірепаратовъ  альбумина: 
I  И 


Полученныхъ  діализомъ  на 

Пол  уч.  діал 

ив.  на  Н4Р207  и  нагрѣ- 

В  * 

Он 

Н3Р04. 

тыхъ  въ  кисломъ  растворѣ  (В).  | 

ев  я 
■  І2 

Концентр,  кислоты,  примѣнявшейся  при  діализѣ. 

Д  * 

0,05 

0,2 

0,5 

0,05 

0,2 

0,5  ! 

Сл>  о 
о 

с 

51,04 

50.22 

49.84 

49.77 

48,98 

Н 

7.13 

7.28 

7.13 

7,11 

7,18 

N 

14,56 

14,31 

14І03 

14.21 

13.96 

8 

1.57 

1.65 

1,61 

1^56 

1,50 

Р 

1.34 

1.83 

2,16 

1,66 

2.13 

2.47  | 

альбумина  «Б»,  діализованнаго  на  0,05%  р.  Н4Г20^.  Но,  судя  по 
количеству  въ  немъ  фосфора,  онъ,  надо  думать,  и  по  отношенію 
остальныхъ  составныхъ  его  элементовъ  долженъ  соотвѣтствовать 
препарату  альбумина,  полученному  діализомъ  на  0,2°/0  р.  Н3Р04. 

Если  къ  указанному  сходству  въ  составѣ  добавить,  что  и  въ 
отношеніи  физическихъ  свойствъ  препараты  <Б»  отвѣчаютъ  орто- 
фосфорнокислымъ  соединеніямъ,  то  мы  будемъ  близки  къ  тому,  чтобы 
признать  ихъ  полное  тождество,  т.  е.  превращеніе  пирофосфорно- 
кислаго  альбумина  при  нагрѣваніи  въ  кисломъ  растворѣ  въ  орто- 
фосфорное  соединеніе.  Это  положеніе  не  противорѣчитъ  и  теорети- 
ческому представленію.  Извѣстно,  что  растворъ  пирофосфорной  ки- 
слоты при  нагрѣваніи  переходитъ  въ  ортокислоту;  особенно  быстро 
это  превращеніе  совершается  при  нагрѣваніи  въ  запаянной  трубкѣ, 
въ  чемъ  опытомъ  убѣдился  и  я:  послѣ  2-хъ  часоваго  нагрѣванія 
растворъ  пирофосфорной  кислоты  (опыты  производились  съ  0,2°/0 
и  0,5°/0  растворами)  цѣликомъ  переходилъ  въ  ортокислоту.  Такимъ 
образомъ  превращеніе  пирофосфорнокислаго  альбумина  въ  орто- 
фосфорный  при  нагрѣваніи  въ  растворѣ  пирофосфорной  кислоты 
должно  себѣ  представить  въ  слѣдующемъ  видѣ:  избытокъ  кислоты, 
не  связанной  съ  альбуминомъ,  превращается  при  нагрѣваніи  въ 
ортокислоту;  эта  послѣдняя  вытѣсняетъ  изъ  соединенія  съ  альбуми- 
номъ соотвѣтствуюшую  ей  часть  пирофосфорной  кислоты,  стано- 
вясь на  ея  мѣсто;  вытѣсненная  пирокислота  въ  свою  очередь  пре- 
вращается въ  ортокислоту  и  т.  д.,  какъ  раньше,  пока  въ  соединеніи 
съ  альбуминомъ  нѳ  окажется  одна  лишь  ортофосфорная  кислота. 
Вмѣстѣ  съ  замѣщеніемъ  пирокислоты  на  ортокислоту  идетъ  и  по- 
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степенное  разжиженіе  студня,  вполнѣ  заканчивающееся  послѣ  Ѵ/2 — 
2-хъ  часоваго  нагрѣванія. 

Есть  однако  въ  свойствахъ  раствора,  полученнаго  нагрѣваніемъ 
раствора  пирофосфорнокислаго  альбумина,  нѣчто,  что  противорѣчитъ 
моему  заключенію.  Это — удѣльное  вращеніе.  Растворы  альбумина, 
полученные  діализомъ  на  ортофосфорную  кислоту  и  нагрѣтые  до 
постояннаго  удѣльнаго  вращенія,  имѣютъ  въ  средне мъ  си(Т))=  —  58,80°, 
тогда  какъ  растворы  альбумина,  полученные  діализомъ  на  пиро- 
фосфорную  кислоту  и  нагрѣтые  до  разжиженія  первоначально  при 
нагрѣваніи  образовавшагося  студня  и  до  постояннаго  удѣльнаго 
вращенія,  имѣютъ  въ  среднемъ  а(Е>)  = —  67,50°.  Это  различіе,  дохо- 
дящее до  9°,  никоимъ  образомъ  не  можетъ  имѣть  свое  объясненіе 
въ  ошибкѣ  метода.  Слѣдовательно,  должно  согласиться  съ  тѣмъ,  что 
полнаго  тождества  между  двумя  вышесравниваемыми  препаратами 
кислаго  альбумина  нѣтъ. 

Такимъ  образомъ,  оставляя  въ  силѣ  положеніе  относительно 
превращенія  пирофосфорнаго  альбумина  при  нагрѣваніи  въ  орто- 
фосфорный,  я  пока  не  могу  не  указать  на  существующее  всеже  между 
ними  .различіе,  неуловимое  элемектарнымъ  анализомъ,  очевидное 
однако  при  оптическомъ  изслѣдованіи.  Можетъ  быть  объясненіе 
причины  увеличенія  удѣльнаго  вращенія  кислыхъ  растворовъ  аль- 
бумина, при  нагрѣваніи  дастъ  возможность  открыть  его. 


ОПТИЧЕСКІЯ  ДАННЫЯ. 
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ВЫПУСКЪ  4. 


ОТДМЪ  ПЕРВЫЙ. 


\  ПРОТОКОЛЪ 

ЗАСѢДАНІЯ  ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
Р.  Ф.  Химическаго  Общества. 
7-го  мая  1898  г. 

За  отсутствіемъ  Н.  Н.  Бекетова  предсѣдатѳльствуетъ  очередной 
членъ  Г.  А.  Забудскій. 

Въ  члены  Отдѣленія  предлагаются:  Иванъ  Осиповичъ  Годлевскій, 
лаборантъ  Варшавскаго  университета,  Георгій  Осиповичъ  Ерчи- 
ковскій,  кандидата  университета,  Ѳаддѣй  Игнатьевичъ  Милобендз- 
кій,  кандидатъ  университета,  Казиміръ  Станиславовичъ  Славинскій, 
магиетръ  фармаціи,  и  Станиславъ  Ивановичъ  Толдочко,  кандидатъ 
университета  (гг.  Е.  Е.  Вагнеромъ,  А.  И.  Горбовымъ  и  Е.  В. 
Бирономъ). 

Дѣлопроизводитель  доводитъ  до  свѣдѣнія  Отдѣленія,  что  полу- 
чены: обращеніѳ  состоящей  при  Императорскомъ  Вольномъ  Эконо- 
мическомъ  Обществѣ  Комиссіи  для  помощи  пострадавшимъ  отъ 
неурожая  и  обращеніе  Издательской  Комиссіи  того-же  общества  съ 
приглашеніемъ  принять  участіе  въ  составлены  первоначальныхъ 
учебниковъ  для  самообразованія  и  научно-популярныхъ  книгъ  для 
чтенія.  Оба  обращенія  были  переданы  присутствующимъ  членамъ. 

Дѣло производитель  доводитъ  до  свѣдѣнія  Отдѣленія,  что  отъ 
Распорядительнаго  Комитета  X  Съѣзда  Русскихъ  Естествоиспыта- 
телей и  Врачей,  имѣющаго  быть  въ  Кіевѣ  съ  21  по  30  августа 
1898  г.,  получено  объявленіе,  содержащее  правила  съѣзда,  списокъ 
личнаго  состава  Распорядительнаго  Комитета,  постановленія  каса- 
тельно распредѣленія  занятій  Съѣзда  и  т.  д.,  съ  просьбой  напеча- 
тать его  въ  Журналѣ.  Отдѣленіе  постановило  приложить  это  объ- 
явленіе  къ  настоящему  протоколу. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  21 
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Дѣлопроиз водитель  доводитъ  до  свѣдѣнія  Отдѣленія,  что  получено 
приглашеніе  отъ  III  Интернаціональнаго  Конгресса  по  прикладной 
химіи,  долженствующаго  собраться  въ  Вѣнѣ  съ  28  іюля  по  2  августа 
новаго  стпля  (Бгіиег  ШегпаИопа1ег  Соп^гезз  іііг  ап^е^апаЧе  Спе- 
тіе — "ѴѴіеп,  ІѴ/2  ВспопЪиг^зІгаззе  6).  Желающіе  ознакомиться  ближе 
съ  задачами  Конгресса  и  программой  его  засѣданій  могутъ  обра- 
щаться къ  проф.  Н.  И.  Тавилдарову  (Спб.  Технологически!  Инсти-  і 
тутъ)  или  же  въ  Кіевъ,  въ  Общество  Содѣйствія  Промышленности  и 
Торговлѣ,  являющимся  представителями  русскаго  отдѣла  организа- 
ціоннаго  комитета  Конгресса. 

Д.  П.  Коноваловъ  отъ  имени  Д.  И.  Менделѣева  доводитъ 
до  свѣдѣнія  Отдѣленія,  что  9  іюня  новаго  стиля  (28  мая  ст.  ст.) 
Лондонское  Химическое  Общество  предполагаетъ  чествовать,  по 
поводу  исполнившагося  пятидесятилѣтія,  бывшихъ  президентовъ 
Общества:  лорда  Плэйфера,  сэра  I.  Г.  Джильберта,  сэра  Э.  Франк- 
ланда.  проф.  Одлинга,  сэра  Ф.  Абеля,  д-ра  А.  Вильямсона  и  д-ра 
Д.  Гладстона.  Отдѣленіе  постановило:  просить  Д.  И.  Менделѣева,  ко- 
торый ѣдетъ  въ  Лондонъ,  привѣтствовать  названныхъ  лицъ  отъ 
имени  Отдѣленія  и  поручить  дѣло производителю  обсудить  вмѣстѣ 
съ  Д.  И.  Менделѣевымъ  форму  привѣтствія. 

Въ  библіотеку  Отдѣленія  за  истекшій  мѣсяцъ  поступили  слѣдую- 
щія  изданія: 

Виііеііп  сіе  1а  8осіё1е  Ітрёгіаіе  сіез  Каідігаіізіез  сіѳ  Мозсои, 
1897 : 3. 

Журналъ  Р.  Физ.-Хим.  Общества,  2. 

Записки  Ими.  Русск.  Техн.  Общества,  1898 : 1 — 3. 

Извѣстія  Имп.  Русск.  Геогр.  Общества,  1898:1. 

Извѣстія  Моск.  Сельскохозяйств.  Института,  4:1. 

Кавказское  Сельское  Хозяйство,  14 — 17. 

Кіѳвскія  Университетскія  Извѣстія,  3,  4. 

Протоколы  Имп.  Русскаго  Кавк.  Мѳдиц.  Общества,  13,  16. 

Техническая  Библіографія,  4. 

Ученыя  Записки  И.  Казанскаго  Университета,  4. 

Фармацевтическій  Журналъ,  15 — 18. 

Фармацевтъ,  8,  9. 

АсЪиаШёз  СЫті^пез,  1,  4. 

Атегісап  Ооигпаі  оі  8сіепсе,  5. 

Апаіузі,  266.  • 

Аппаіез  (1е  СЫтіе  ѳі;  о!е  Рпу8І^ие,  4. 
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АгсЫѵез  пёегіапсіаізез  (іеа  Всіепсез  ехасіяз  е%  паішгеііез,  (2), 
1:4,  5. 

АШ  іеііа  Кеаіе  Асса(іетіа  (іеі  Ілпсеі,  7,  8. 
ВегіспЪе  сіег  сіеігізсйеп  спетізспеп  ОезеПзсЬаЙ),  6,  7. 
Виііеѣіп  (іѳ  1а  зосіёѣё  сЫпщие  (іе  Рагіз,  8,  9. 
Виііеѣіп  (іе  ГАсайётіе  Коуаіе  (іе  Ве1§іцие.,  3. 
ВиІЫішіІ  8осіеѣаШ  (іе  Всііпѣѳ  Гізісе,  1898,  1  (отъ  Н.  А.  Мен- 
шуткина). 

Спетісаі  N6^8,  2004,  2005,  2007. 

Спетікег-2еі1;ип§,  31 — 38. 

Спетізспез  СеігЪгаІЫаМ,  16  —  19. 

Сотрііез  Кепсіиз,  12 — 14. 

Лоигпаі  о  Г  рпузісаі  Спетізігу,  2 — 4. 

Лоитаі  оГ  ѢЬе  Ггапкііп  ІпзІпШе,  5. 

Лоитаі  оГ  %Ъе  Ьопйоп  Спетісаі  8осіеѣу,  425. 

Лоигпаі  оі"  Ше  Зосіеіу  оГ  Сііетісаі  Іпсіивігу,  4. 

МопаІзЬеЛе  ійг  СЬетіе,  2 — 3. 

МоііПѳш*  Зсіепий^гіе,  5. 

Шдіге,  1486—1488. 

Ргосеес1т§з  о(  Ше  СЬетісаІ  8осіеѣу  оГ  ЬоМоп,  193,  194. 

Весиеіі  сіез  Тгаѵаих  СЫтісіііез  сіез  Рауз-Ваз,  17:1. 

Кеѵие  (1е  СЫтіѳ  апаіуйцие,  8. 

Вѳѵие  (іез  циезйопз  зсіепілйциез,  13:2. 

2ѳі1і8сЬгіГ1і  іиг  апог^апізспе  СЬетіе,  5,  6. 

ХеіІвсЪгШ  Гиг  Еіекігосііетіе,  20,  21. 

2еИ;8СпгШ  Гйг  рЬузікаІізсЬе  Спетіе,  25 : 5. 

Рамсей,  В.  Краткій  учебникъ  неорганической  и  физической 
химіи.  Пер.  А.  Сперанскаго.  Съ  приложеніемъ  сборника  химиче- 
скихъ  задачъ.  М.  1898.  (Отъ  издателя). 

Мопо^гарпз  оГ  1;Ье  ШгИесІ  8Шез  Сгеоіо^ісаі  8игѵѳу: 
Ѵоі.     ХХУ .  II  р  Ь  а  т  ЧУ.  ТЬе  §1асіа1  Іаке  А^аззіг. \Уа8Ііт$1;оіі.  1895. 
Ѵоі.    XXVI.  N  е  ѵ  Ъ  е  г  г  у  X  ТЬе  Йога  оГ  іЬе  АтЪоу  сіауз.  Ж 1895. 
Ѵоі.   ХХУ II.  Е  т  т  о  п  з  8.   Оеоіо^у  оГ  Ше  Бепѵег  Ъазіп  іп  Соіо- 
гасіо.  \У.  1895. 

Ѵоі.  ХХУІІІ.  Ѵап  Нізе  а.  Вауіеу.  ТЬе  МагциеМе  Ігоп-Ъеагіп§ 
(Изігісі;  оі*  МісЫ^ап         А1;1аз.  8  т  у  1;  Ь  К.  А  сЬар- 
іеѵ  оп  Ше  гериЫіс  ігои&п.  \ѴазЬ.  1897. 
Въ  этомъ  засѣданіи  были  сдѣланы  слѣдующія  сообщенія: 
1)В.  В.  Марковниковъ  сообщаѳтъ  изслѣдованіе  симмѳ- 
тричнаго  диметилэтилнафтена  В.  В.  Рудевича.  Работа  начата  съ 
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цѣлью  убѣдиться  въ  тождествѣ  или  различіи  углеводорода,  выдѣлен- 
наго  изъ  нефти  съ  т.  к.  168° — 170°  съ  углеводородами,  получен- 
ными гидрогенизаціей  ментола  и  терпингидрата.  Несмотря  на  сход- 
ство т.  к.  и|уд.  вѣсовъ,  углеводороды  оказались  различными.  Для  вы- 
яснѳнія  строенія  болѣѳ  удачнымъ  оказалось  нагрѣваніе  съ  іодомъ. 
При  кипяченіи  полученъ  углеводородъ,  образовавшій  бромидъ 
С10Н11Вг3,  по  всѣмъ  свойствамъ  тождественный  съ  бромидомъ  сим- 
мѳтричнаго  диметилэтилбензола.  Нагрѣваніе  съ  іодомъ  въ  запаян- 
ныхъ  трубкахъ  при  170°  протекаетъ  сложнѣѳ.  Полученъ  углеводо- 
родъ, образующій  тотъ-жѳ  трибромидъ,  но  сверхъ  того  происходить 
расщепленіѳ  съ  образованіемъ  ниже  кипящихъ  углѳводородовъ  и 
іодюровъ,  между  которыми  доказано  присутствіе  іодистаго  этила. 
Прѳвращеніѳмъ  ароматическихъ  углеводородовъ  въ  сульфокислоты, 
а  затѣмъ  разложеніемъ  ихъ  перегрѣтымъ  паромъ  углеводороды 
С10Н14,  кипящіе  173° — 185°,  выдѣлены  въ  свободномъ  видѣ. 

Получены  общимъ  способомъ:  хлоридъ  С10Н19С1  и  дихлоридъ 
С10Н18С12,  а  также  нафтилены  С10Н18,  которые  съ  бромомъ  даютъ 
смѣсь  С10Н,8Вг2  съ  С^Н^Вг.  Изъ  хлорида  черезъ  уксусный  эфиръ 
приготовленъ  соотвѣтствующій  нафтенолъ  С10Н19ОН,  вторичный; 
переходящій  въ  кетонъ.  Изъ  дихлорида,  а  также  изъ  монохлорида 
по  способу  Брюля  получены  углеводороды  С10Н16  со  всѣми  свой- 
ствами терпеновъ.  Приготовлены  также,  исходя  изъ  нитродеканаф- 
тена  третичнаго  и  вторичнаго,  соотвѣтственные  амины,  а  изъ  нихъ 
нафтѳнолы.  Вторичный  аминъ  далъ  смѣсь  нафтеноловъ  вторичнаго 
и  третичнаго.  Послѣдній  въ  чистомъ  видѣ  полученъ  изъ  амина 
третичнаго.  Соотвѣтствующій  ему  хлоридъ  кипитъ  ниже  вторичнаго 
хлорида,  полученнаго  прямымъ  охлореніемъ,  ибо  въ  послѣднемъ 
случаѣ  большая  часть  третичнаго  хлорида  разложилась  при  фрак- 
ціонировкѣ,  подобно  другимъ  третичнымъ  циклическимъ  хлоридамъ. 
О  вѣроятномъ  строеніи  продуктовъ  замѣщенія  этого  деканафтена 
указано  въ  подробной  статьѣ. 

2)  Н.  С.  Курнаковъ  сообщаетъ  отъ  имени  В.  Я.  Бурда- 
к  о  в  а  и  своего  —  о  шестиводномъ  гидратѣ  бромомеркурита  литія. 
Ранѣе  Н.  С.  Курнаковымъ  и  А.  А.  Семенченко  была  описана  двой- 
ная соль  СиВг2(1лВг.ЗН20)2,  въ  которой,  по  ея  аномальной  окраскѣ 
и  другимъ  свойствамъ,  нужно  было  признать  закрѣпленнымъ  въ 
болѣе  устойчивую  форму  трѳхводный  гидратъ  ІлВг.  При  замѣщеніи 
мѣди  другими  тяжелыми  металлами  слѣдуетъ  ожидать  образованія 
литіевыхъ  бромометаллитовъ  аналоги чнаго  строенія.  Къ  числу  та- 
кихъ  соединеній  относится  бромомеркуритъ  Н&Вг2(1лВг.ЗН20)2,  по- 
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лучающійся  при  взаимодѣйствіи  Н§Вг2  съ  избыткомъ  крѣпкаго 
раствора  ІлВг,  въ  видѣ  безцвѣтныхъ  призматическихъ  кристалловъ, 
легко  расплывающихся  на  воздухѣ.  Какъ  и  нужно  было  ожидать, 
вода  въ  этомъ  веществѣ  удерживается  весьма  энергично  и  не  вы- 
дѣляется  при  стояніи  въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрной  кислотой.  При 
нагрѣваніи  въ  запаянной  трубочкѣ  кристаллы  плавятся  нацѣло 
при  63,5°. 

3)  Н.  С.  Курнаковъ  сообщаетъ — о  взаимныхъ  соединеніяхъ 
металловъ.  Положеніе  щелочныхъ  металловъ  въ  періодической  си- 
стемѣ  позволяетъ  заключить  о  возможности  существованія  соеди- 
неній  этихъ  элемѳнтовъ  съ  металлами,  построенныхъ  по  типу  во- 
дородистыхъ  производныхъ  и  относящихся  къ  весьма  высокимъ  ти- 
памъ  (напр.  МЩ),  т.  к.  сумма  атомности  элемента  по  отношенію 
къ  кислороду  и  водороду  равна  8.  Дѣйствительно,  изслѣдованія 
Н.  С.  Курнакова  надъ  температурами  плавленія  двойныхъ  системъ 
показываютъ,  что  соединенія  №а,  К,  Іл  съ  Н§,  С(і,  РЪ,  8п,  Ві  и 
другими  тяжелыми  металлами  кислотнаго  характера  представляютъ 
наиболѣе  рѣзко  выраженную  и  своеобразную  группу  среди  извѣст- 
ныхъ  до  сихъ  поръ  взаимныхъ  сочетаній  металловъ.  Кривая  тем- 
пературъ  плавленія  натріевыхъ  амальгамъ  имѣетъ  весьма  харак- 
терный видъ  и  обнаруживаетъ  максимумъ  при  346,1°,  отвѣчающій 
опредѣленному  соединенію  КаН§2.  Кромѣ  того,  положеніе  нижеслѣ- 
дующихъ  переходныхъ  точекъ  (инваріантныхъ  системъ): 


указываетъ  на  существованіе  цѣлаго  ряда  другихъ  соединеній  натрія 
со  ртутью,  напр.  №а2Н§  (гексагональный  таблицы),  І^аН§,  КаН§4 
и  КаН§6.  Призматическіе  кристаллы  послѣдняго  вещества,  составъ 
котораго  былъ  установленъ  еще  Краутомъ  и  Поппомъ,  а  затѣмъ 
Вертело,  представляютъ  твердую  фазу,  выдѣляющуюся  изъ  жидкой 
№а—  амальгамы  при  температурахъ,  близкихъ  къ  обыкновенной. 

Для  каліевыхъ  амальгамъ  перечисленіе  данныхъ  Мерца  и  Вейта  *) 
приводитъ  также  къ  заключенію  относительно  существованія  опре- 

*)  Вѳгі.  Вег.  14, 1445  1881. 


Температура. 


21,5° 
67,5° 
119,0° 
209,0° 
218,0° 
157,5° 


Составъ  въ  атомныхъ  %• 
Ка 

15,1  84,9 

28,8  71,2 

36,6  63,4 

48.6  51,4 

51.7  48,3 
82,0  18,0 
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дѣленнаго  соедішенія  КН§2  съ  максимальной  температурой  плавле- 
нія,  находящейся  около  245°.  По  наблюденіямъ  студента  А.  Н.  Куз- 
нецова, произведеннымъ  при  помощи  пирометра  Ле-Шателье,  со- 
вершенно аналогично  относятся  сочетанія  №  съ  СсІ,  РЪ  и  Ві. 
Положеніе  максимумовъ  температуръ  плавленія  въ  этихъ  сплавахъ 
отвѣчаетъ  соединеніямъ: 

15аС(і2  точка  плавленія  395° 
Ка2РЬ     >  э  420° 

^3Ві      »  »    ок.  730° 

Весьма  рѣзко  выражены,  но  пока  еще  ближе  не  определены 
максимальный  температуры  плавленія  для  сплавовъ  №а  съ  8п  и  8Ь 
и  Іл  съ  Н§,  лежащія  выше  температуры  размягченія  стекла. 

Самымъ  характѳрнымъ  признакомъ  для  всѣхъ  приведенныхъ 
системъ  является  образованіе  металличѳскихъ  соеди- 
нен! й,  которыя  плавятся  выше  наиболѣѳ  трудно- 
плавкаго  изъ  компонентов  ъ.  Такъ  напримѣръ,  ^та3Ві  пла- 
вится на  461°  выше  висмута.  До  сихъ  иоръ  примѣры  мѳталличѳ- 
скихъ  сплавовъ  съ  подобнымъ  отношеніемъ,  характеризующимъ 
глубокія  молекулярный  измѣненія  при  актѣ  сочетанія,  были  весьма 
рѣдки  (А12Аи  и  А18Ь  по  Робертсъ-Остину  и  Осмонду);  какъ  видно, 
это  свойство  принадлежитъ  цѣлой  группѣ  соединеній  съ  содержа- 
ніемъ  щелочныхъ  (а  также  и  щелочно-земельныхъ)  металловъ  въ 
составѣ. 

А.  Е.  Фаворскій  докладываетъ  рядъ  работъ  своихъ  учениковъ: 
4)  Отъ  имени  Ѳ.  К.  Зигфрида  о  трибромметилфенилкарби- 
нолѣ.  Трибромметилфенилкарбинолъ  полученъ  при  дѣйствіи  порошко- 
образнаго  ѣдкаго  кали  на  смѣсь  бензойнаго  алдегида  съ  бромо- 
формомъ: 

с6н5 

сен5  I 

|       +  СНВГз  =  СНОН 
СОН  | 

СВГз 

Онъ  прѳдставляетъ  твердое  кристаллическое  вещество  съ  т.  пл.  78°, 
даетъ  съ  хлористымъ  ацетиломъ  кристаллической  уксусный  эфиръ 
съ  т.  пл.  140°;  при  дѣйствіи  воднаго  10°/0  ѣдкаго  кали,  въ  зави- 
симости отъ  условій  даетъ  или  миндальную  кислоту,  или  смѣсь 
миндальной  и  фѳнилбромоуксусной.  При  сухой  перегонкѣ  спирта, 
кромѣ  другихъ  ближе  не  характеризованныхъ  продуктовъ,  полученъ 
дибромацетофенонъ. 
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5)  Отъ  имени  студ.  Ю.  Задькинда  —  о  трихлорэтилиден- 
ацетонѣ  и  о  превращены  его  подъ  вліяніемъ  воднаго  раствора 
ѣдкаго  кали. 

Трихлорэтиляденацетонъ  полученъ  при  дѣйствіи  крѣпкой  сѣрной 
кислоты  на  холоду  на  хлоральадетонъ: 

СН3  —  СО  —  СН2  СН3  —  СО  —  СН 

I      -  н2о  =  II 

.    СС13  —  СНОН  СС13—  СН 

кипитъ  93°— 94°  при  20  мм.,  плавится  25°— 26°,  выходъ  75—80%— 
теоретическаго. 

При  дѣйствіи  одной  частицы  гидроксиламина^онъ  даетъ  вещество 
состава  С5НХ12^02  —  кристаллы,  плавящіеся  при  124°— 126°  съ 
разложеніемъ;  при  дѣйствіи  двухъ  частицъ  получается  вещество 
С5Н8С12К202  съ  т.  пл.  155°. 

При  дѣйствіи  10%  воднаго  раствора  ѣдкаго  кали  на  трихлор- 
этилиденацетонъ, получена  кислота  С5Н5СЮ2— та  же  самая,  которая 
ранѣе  въ  тѣхъ  же  условіяхъ  была  получена  Ушаковымъ  изъ  хло- 
ральацетона;  полученіе  его  изъ  трихлорэтилиденацетона  подтверж- 
даетъ  схему  ея  образованія,  данную  въ  работѣ  Ушакова. 

6)  Отъ  имени  А.  М.  Васильева  —  объ  углеводородѣ  С10Н18 
изъ  дѣятѳльнаго  амиловаго  спирта  и  отвѣчающей  ему  двутретичной 
у— окиси.  Для  полученія  углеводорода  дѣятельный  амиловый  спиртъ 
былъ  превращенъ  въ  іодюръ  и  затѣмъ  въ  амиленъ.  Къ  послѣднему 
было  присоединено  два  пая  брома;  полученный  такимъ  образомъ 
бромистый  амиленъ  спиртовой  щелочью  былъ  превращенъ  въ 
бромоамиленъ,  давшій  при  дѣйствіи  металлическаго  натрія  углеводо- 
родъ  С*0Н18: 

■  СН3  .  СЫ2 
2  |  +  2Ш  = 

СН3  .  С  =  СНВг 

СН3  .  сн2  сн2 .  сн3 

=  2ЯаВг  +  |  | 

СН3  .  С  =  СН  .  СН  =  с  .  сн3 

Углеводородъ  —  жидкость,  кипящая  при  166° — 170°;  при  взбал- 
тываніи  съ  сѣрной  кислотой  (3  об.  Н2804  и  1  об.  Н20)  раство- 
ряется; при  разложеніи  полученнаго  раствора  водой  получается  окись 
строенія  и  состава: 

СН3  —  СН2  СН*  —  СН3 

I  I 

СН3  —  С  —  СН2  — -  СН2  —  С  —  СН3 
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Окись  эта  цредставляетъ  жидкость,  пахнетъ  камфорой,  кипитъ 
при  159° — 161°,  при  дѣйствіи  избытка  бромистаго  водорода- 
даетъ  соотвѣтствующій  дибромгидринъ  по  уравненію: 

С10Н20  О  +  2НВг  =  С10Н20Вг2  +  Н20 

7)  Отъ  имени  В.  А.  Мокіевскаго  —  о  дѣйствіи  цинковой 
пыли  на  спиртовые  растворы  монобромгидриновъ  гликодей.  Изслѣ- 
дованіе  предпринято  съ  цѣлью  разъясненія  реакціи  цинковой  пыли 
на  спиртовый  растворъ  гликоля,  полученнаго  при  окисленіи  дву- 
бромистаго  соединенія  изопрена.  Строеніе  этого  гликоля  должно 
быть  выражено  одной  изъ  двухъ  слѣдующихъ  формулъ: 

СН3  —  СВг  —  СН2Вг  СН3  —  СОН  —  СН2ОН 

или  | 
СН  .  ОН  —  СН2ОН  СНВг  —  СН2Вг 

При  дѣйствіи  цинковой  пыли  на  спиртовый  растворъ  этого  ди- 
бромгликоля  вмѣсто  ожидаемаго  непредѣльнаго  гликоля  полученъ 
углеводородъ.  Чтобы  получить  данныя  для  сужденія  о  характерѣ 
получающагося  углеводорода  было  изслѣдовано  дѣйствіе  цинковой 
пыли  на  монобром гидрины  этиленгликоля  и  триметилэтиленгликоля. 
Въ  первомъ  случаѣ  полученъ  этилѳнъ,  во  второмъ  —  триметил- 
этилѳнъ,  въ  обоихъ  случаяхъ  цинковая  пыль  отнимаетъ  отъ  бром- 
гидриновъ  элементы  бромноватистой  кислоты: 

СН2Вг  СН2 
|  -  НОВг  =  ||  ; 

СН2ОН  СН2 

(СН3)2  =  СОН  (СН3)2  =  С 

|        —  НОВг  =  Н 
СН3  —СНВг  сн3   —  сн 

Если  принять,  что  и  при  изопреновомъ  дибромгликолѣ  цинковая 
пыль  дѣйствуетъ  такимъ  же  образомъ,  то  исходя,  какъ  изъ  первой, 
такъ  и  изъ  второй  приведенныхъ  выше  формулъ  строенія  этого 
соединенія,  отнятіемъ  двухъ  частицъ  бромноватистой  кислоты  мы 
придемъ  къ  одной  и  той  же  формулѣ  строенія  получающагося 
углеводорода: 

СН3  — С  —  СН2 

II  I 
СП  —  сн2 

Таково  ли  дѣйствительно  его  строеніе,  покажетъ  дальнѣйшее 
изслѣдованіѳ. 
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8)  Отъ  имени  Ж.  И.  I  о  ц  и  ч  а.  О  дѣйствіи  цинковой  пыли  и  цин- 
ковыхъ  стружекъ  на  спиртовые  растворы  галоидозамѣщенныхъ  спир- 
товъ  и  ихъ  уксусныхъ  эфировъ.  Дѣйствіе  цинковой  пыли  изслѣдовано 
пока  для  спиртовыхъ  растворовъ  ацетонхлороформа,  трихлорметил- 
фенилкарбинола  и  трибромметилфенилкарбинола.  Изъ  ацетонхлоро- 
форма получены:  дихлоризобутиленъ  т.  к.  107° — 109°,  хлористый 
изокротилъ  т.  к.  67° — 69°  и  изобутиленъ;  реакція  протекаетъ  по 
уравненіямъ: 


(СН3)2  =  СОН 
ОСЬ 


■Н0С1  =  (СН3)2 :  С  :  ССІ 


(СН3)2  =  С  (СН3)2 :  С 

||     +  Н2  =  И  +НС1; 

СС10  СНС1 


(СН3)2  =  С  (СН3)2 :  С 

II     +  Н2  =  |і  +НС1 

СНС1  сн2 

Изъ  трихлорметилфенилкарбинола  полученъ  хлорстиролъ  съ  т.  к. 
195° — 197°  и  самъ  стиролъ  съ  т.  к.  144° — 145е,  доказанный  пере- 
водомъ  въ  бромистый  стиролъ,  плавящійся  при  75°.  Изъ  трибром- 
метилфенилкарбинола стиролъ  и  бромстиролъ  съ  т.  к.  217° — 219°. 
Обѣ  реакціи  могутъ  быть  выражены  однимъ  общимъ  уравненіемъ. 

С6Н6  СеН5         С6Н5  С6Н5 

I  III 

СНОН  —  НХО  =  СН  ;        СН  +  Н2  =  СН  +  НХ; 

I  II  II  II 

сх3  сх2       сх2  енх 

С6Н5  СеН5 

I  I 

СН   +  Н2  =  СН  +  НХ 

II  II 

енх  сн2 

Возстановленіе  перваго  продукта  реакціи  идетъ  здѣсь  настолько 
энергично,  что  выдѣлить  его  не  удается.  Если  вмѣсто  галоидозамѣ- 
щенныхъ  спиртовъ  брать  ихъ  уксусные  эфиры,  а  вмѣсто  цинковой 
пыли — цинковыя  стружки,  то  реакція  идетъ  проще  и  при  эфирахъ 
трихлоростироловъ  получаются  съ  хорошими  выходами  несиммет- 
ричные двухлорозамѣщенные  этиленовые  углеводороды.  Получены 
несимметричные  дихлорэтилены  СН2  =  СС12  изъ  уксуснаго  эфира 
трихлорэтиловаго     спирта,    дихлоризобутиленъ    (СН3)2С  =  СС12 
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изъ  уксуснаго  эфира  ацетонхлороформа,  дихлоризопропилэтиленъ 
(СН3)2  —  СН2  —  СН  =  СС12  изъ  уксуснаго  эфира  трихлорметил- 
изопропилкарбинола  п  дихлорстиролъ  С6Н5  —  СН  =  СС12  изъ 
уксуснаго  эфира  трихлорметилфенилкарбинола.  Изслѣдованіе  про- 
должается. 

9)  Отъ  имени  Д.  Крылов  а — о  составѣ  масла  изъ  кедровыхъ 
орѣховъ. 

М.  Д.  Львовъ  докладываетъ  статьи,  полученныя  изъ  лабораторіи 
органической  химіи  Варшавскаго  университета: 

10)  Отъ  имени  Ѳ.  И.  Ми  ло  бѳндзкаго — объ  отношеніи  изо- 
мерныхъ  спиртовъ  къ  треххлористому  фосфору.  При  всѣхъ  реак- 
ціяхъ  обмѣна,  въ  которыхъ  участвуютъ  спирты  и  которыя  сопрож- 
даются  образованіемъ  олефиновъ,  способность  образованія  послѣд- 
нихъ  возрастаетъ,  какъ  извѣстно,  отъ  спиртовъ  первичныхъ  къ  тре- 
тичнымъ;  вторичные  занимаютъ  середину.  Къ  иному  выводу  пришелъ 
недавно  А.  А.  Ярошенко,  х)  изслѣдовавшій  отношенія  спиртовъ  къ 
треххлористому  фосфору  и  нашедшій,  что  наиболѣе  способны  къ 
образованію  олефиновъ  въ  этомъ  случаѣ  вторичные  спирты. 
Это  несогласіе  съ  давно  извѣстнымъ  возбудило  сомнѣніе  автора, 
который  и  повторилъ  работу  Ярошенко  съ  вторичнымъ  пропиловымъ 
спиртомъ.  Опытъ  показалъ,  что  при  тщательномъ  вѳденіи  рѳакціи 
она  идѳтъ  близко  къ  слѣдующему  уравненію: 

РС13  +  ЗС3Н,ОН  =  Р(С3Н,0)2.ОН  +  С3Н,С1  +  2НС1 
Выдѣленія  пропилена  при  хорошемъ  охлажденіи  вначалѣ  почти 
не  наблюдается.  Наблюденіе  Ярошенко  должно  быть  объяснено 
тѣмъ,  что  онъ  слишкомъ  высоко  нагрѣвалъ  продукты  реакціи, 
действительно,  при  перегонкѣ  сыраго  продукта  при  обыкновенномъ 
давленіи  наступаетъ  разложеніѳ  эфирной  кислоты  съ  выдѣлѳніемъ 
пропилена.  По  мнѣнію  автора,  не  можетъ  быть  сомнѣнія,  что  и 
каприленъ,  полученный  Ярошенко  при  дѣйствіи  треххлористаго 
фосфора  на  метилгексилкарбинолъ,  есть  продуктъ  разложенія  соот- 
вѣтственнаго  эфира. 

11)  Отъ  имени  Е.  Е.  Вагнера — о  гидроксиламинѣ.  Обсуждая 
свойства  этого  послѣдняго  и  извѣстныхъ  продуктовъ  его  замѣщенія, 
авторъ  приходитъ  къ  заключенію,  что  всѣ  наблюдаемый  для  нихъ 
реакціи  наиболѣе  просто  объясняются,  если  разсматривать  гидрок- 
силаминъ,  какъ  амидъ  перекиси  водорода.  Статья  передана  въ 
редакцію  Журнала. 


Ж.  29,  223. 
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По  поводу  предыдущаго  сообщенія  С.  С.  Колотовъ  заявляетъ, 
что  у  него  уже  имѣются  нѣкоторые  опыты  съ  гидроксиламиномъ, 
побуждающіе  принять  это  вещество  за  амидъ  перекиси  водорода; 
послѣдняя,  какъ  извѣстно,  обладаетъ  кислыми  свойствами.  Колотовъ 
предполагаетъ  продолжать  свою  работу. 

12)  В.  Г.  Шапоганиковъ  сообщаетъ  продолженіе  своихъ 
изслѣдованій  надъ  азоніевыми  хромогенами.  Были  приготовлены 
красящія  вещества  (сафранины  или  индулины),  являющіяся  про- 
изводными этилнафтофеназонія 


|  Н  I  I   Б  |  (1) 

С2Н5  X' 

т.  е.  содержащія  жирный  радикалъ. 

Исходнымъ  веществомъ  служило  Б-аминопроизводное  этилнаф- 
тофеназонія,  полученное  путѳмъ  конденсаціи  дихлорхинондиимина 
съ  этил-|3-нафтиламиномъ  (основ.).  Это  есть  не  что  иное,  какъ 
этилизорозиндулинъ,  имѣющій  строеніе 


(2) 


С2н5 

Этотъ  пигментъ  обладаетъ  кармино-краснымъ  цвѣтомъ  и  флуо- 
ресценціѳю.  Діазотированный  въ  сѣрнокисломъ  растворѣ  и  обрабо- 
танный затѣмъ  спиртомъ,  онъ  даетъ  вышеуказанный  хромогенъ  (1). 
Его  же  ацетильное  производное 

с,0нвГ  )слгас2н3о 


\А^Ч/\ 


С2Н5  СІ 


при  дѣйствіи  Ш13  въ  спиртовомъ  растворѣ  даетъ  новое  амидоза- 
мѣщенное  въ  нафталиновомъ  ядрѣ,  т.  е. 
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А 
сан5  сі 

которое  сѣрною  кислотою  омыливается  съ  образованіемъ  этил- 
нафтофеносафранина 

н2я.с10н6Г  >с6н3.кн2 

/\ 

С2Н5  01 

Послѣднее  соединеніе  представляетъ  красивый  розовый  пигментъ, 
обладающій  чрезвычайно  сильною  флуоресценціею.  При  діазотиро- 
ваніи  въ  спиртовомъ  растворѣ  удаляется  амидная  группа  изъ  бен- 
зольнаго  ядра  и  получается  аналогъ  розиндулина  (этилрозинду- 
линъ),  изомерный  съ  (2): 


Н2І\А*/\/ 


с3н6  сі 

оранжево-желтоватый  пигментъ.  Онъ  же  получается  при  непосред- 
ственномъ  дѣйствіи  КН3  въ  спиртовомъ  растворѣ  на  хромогенъ  (1). 
Замѣнивъ  амміакъ  диметиламиномъ,  получаемъ  новый  пигментъ 
желтовато-краснаго  цвѣта.  Это — диметилэтилрозиндулинъ: 

/\ 

с,н5  С1 

Изомеръ  послѣдняго,  замѣщенный  въ  бензольномъ  ядрѣ,  былъ 
полученъ  синтетически,  взаимодѣйствіемъ  хлористоводороднаго  нитро- 
зодиметиланилина  и  этил-р-нафтиламина  (основ.): 
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С2Н5  С1 

фіолетовый  флуорѳсцирующій  пигментъ. 

При  кипяченіи  съ  ѣдкимъ  натромъ  воднаго  раствора  хлористо- 
водороднаго  этилнафтофеназонія,  хромогенъ  переходитъ  количественно 
въ  этилрозиндонъ 


Послѣдній  кристаллизуется  изъ  спирта  призмами  и  плавится 
при  181°. 

Докладчикомъ  были  демонстрированы  образцы  полученныхъ  имъ 
красящихъ  веществъ  и  выкраски  по  шелку. 

13)  И.  Ф.  Шрѳдеръ  сообщаетъ  о  своихъ  наблюденіяхъ  надъ 
электропроводностью  растворовъ  азотнокислаго  аммонія  въ  амміакѣ. 
Работа  возникла  вслѣдствіи  желанія  докладчика  найти  такіе  соля- 
ные растворы,  воды  незаключающіе,  которые  по  электропроводности 
были  бы  близки  къ  соляноводнымъ.  Растворы  въ  амміакѣ  обѣщали 
доставить  подходящій  матеріалъ  вслѣдствіи  нижеслѣдующихъ  сообра- 
женій:  1)  соединѳнія  солей  съ  №Н3  во  многихъ  отношеніяхъ 
сходны  съ  водными  (гидратами),  2)  коэффиціентъ  пониженія  упру- 
гости пара  амміака  въ  растворахъ  азотнокислаго  аммонія,  содер- 
жащихъ  отъ  23  до  30  молекулярныхъ  процентовъ,  почти  равенъ 
удвоенному  нормальному,  а  по  абсолютному  пониженію  упругости 
пара  №Н3  надо  ожидать  въ  растворахъ  болѣе  слабыхъ  еще  боль- 
шей величины  его,  т.  е.  г  ^>  2,  въ  чѳмъ  не  трудно  убѣдиться  раз- 
счисляя  данныя  Курилова  и  3)  жидкость  Дайвѳрса  проводить 
хорошо  электричество  2).  Докладчикъ  изслѣдовалъ  электропроводность 
3-хъ  растворовъ  1ШД03  и  ІШ3,  запаянныхъ  въ  трубкахъ,  снаб- 


5)  Ж.  Р.  X.  О.  25,  стр.  179. 

3)  РЫ1.  Тгапв.  163,  р.  I,  стр.  375. 
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а    с    т  в 

о  р  ы 

КН4Я03  въ 

нн,. 

і. 

Уд.  вѣсъ. 

V. 

12,25 

18° 

0,6971 

936,8 

110,6 

18,75 

17,8° 

0,7285 

587,0 

100,8 

26,20 

17,8° 

0,7865 

388,3 

83,17 

женныхъ  электродами  и  дѣленіями  на  миллиметры;  результаты  под- 
твердили ожиданія,  какъ  то  явствуетъ  изъ  прилагаемой  таблички: 


(о 


Растворы  КН4"№03  въ  Н20  по  Кодьраушу. 

%  ЯНД03          і.           Уд.  вѣсъ.              ѵ.  р. 

5,0        15,0°         1,0201         1568,5  86,73 

10,0          —           1,0419          768,5  80,46 

20,0          —          1,0860          368,3  71,08 

Это  предварительное  сообщеніѳ  докладчика  вызвано  появленіемъ 
работы  г.  Кэди  *)  надъ  электропроводностью  солей  въ  растворахъ 
въ  ШІ3  при — 34°.  Докладчикъ  предполагаем  продолжать  работу 
изслѣдованія  электропроводности  амміачныхъ  растворовъ  солей  при 
обыкновенныхъ  температурахъ. 

14)  А.  А.  Яковкинъ  докладываетъ  отъ  имени  Г.  В.  X  л  о  п  и  н  а— 
о  новомъ  мѳтодѣ  опредѣлѳнія  кислорода  въ  газовыхъ  смѣсяхъ.  Ме- 
тодъ,  предложенный  Винклеромъ  для  опрѳдѣленія  раствореннаго  въ 
водѣ  кислорода  и  ранѣе  провѣренный  авторомъ,  Г.  В.  Хлопинъ 
примѣняетъ  къ  опрѳдѣленію  кислорода  въ  газовыхъ  смѣсяхъ.  Ме- 
тодъ  основанъ  на  окисленіи  кислородомъ  гидрата  закиси  марганца  въ 
гидраты  высшихъ  окисловъ,  выдѣляющихъ,  по  подкисленіи  ихъ  со- 
ляной кислотой  въ  присутствіи  іодистаго  калія,  эквивалентное  по- 
глощенному кислороду  количество  іода,  титруемаго  обычнымъ  пу- 
темъ.  Методъ  даетъ  весьма  точные  результаты  и  можетъ  быть 
примѣняемъ  какъ  для  научныхъ,  такъ  техническихъ  и  гигіениче- 
скихъ  цѣлей.  Статья  передана  въ  редакцію  Журнала. 

А.  А.  Волковъ  докладываетъ  отъ  имени  В.  А.  Солонины 
слѣдующія  работы: 

15)  Къ  дѣйствію  хлористаго  нитрозила  на  амины  жирнаго  ряда. 
Въ  этой  работѣ,  являющейся  продолжѳніемъ  доложенныхъ  на 
апрѣльскомъ  засѣданіи  2),  разобрано  дѣйствіе  хлористаго  нитрозила 
на  двупервичные  діамины.  Изучена  была  реакція  съ  пятью  діами- 
нами,  и  оказалось,  что  и  здѣсь  реакція  главнымъ  образомъ  состоитъ 
въ  обмѣнѣ  амидогруппы  на  хлоръ,  но  побочныхъ  продуктовъ  полу- 

*)  Доигпаі  оі  рЬузісаІ  СЬетізІгу,  1,  708. 
2)  См.  Протоколъ  №  4. 
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чается  болѣѳ,  и  выходы  дихлоридовъ  оставляютъ  желать  лучшаго. 
Тѣмъ  не  менѣе  реакція  эта  является  пока  наиболѣе  удобною  для 
перехода  отъ  діаминовъ  къ  дихлоридамъ,  ибо  ни  реакція  бромистаго 
нитрозила,  ни  реакція  Н.  М.  Кижнера  (дѣйствіе  ѣдкаго  кали  на 
тетрабромдіамины)  не  позволили  автору  перейти  отъ  діаминовъ  къ 
двугалоидозамѣщеннымъ  углеводородамъ;  равнымъ  образомъ  не 
удается  осуществить  этотъ  переходъ  черезъ  гликолы  по  Гейтеру 
(разложеніемъ  азотистокислыхъ  солей  діаминовъ). 

16)  Къ  дѣйствію  царской  водки  на  первичные  амины  жирнаго 
ряда.  При  нагрѣваніи  солей  первичныхъ  аминовъ  съ  царскою  вод- 
кою происходить  замѣщеніе  амидогруппы  хлоромъ,  но  количество 
образующихся  хлоридовъ  очень  незначительно.  При  этомъ  полу- 
чается большое  количество  болѣе  охлоренныхъ  продуктовъ. 

17)  Къ  дѣйствію  фенолята  натрія  на  двубромозамѣщенные  пре- 
дельные углеводороды.  Изучена  была  реакція  съ  12  дибромидами, 
причемъ  оказалось,  что  двупервичные  дибромиды  обмѣниваютъ 
свои  атомы  брома  на  феноксилы,  переходя  въ  двуфенильные  эфиры; 
побочная  реакція — образованіе  непредѣльнаго  однофенильнаго  эфира 
вслѣдствіе  отщепленія  элементовъ  бромистаго  водорода  ■—  нѳзначи- 
читѳльна.  Дву вторичные  дибромиды  съ  атомами  брома  при  сосѣд- 
нихъ  углеродахъ  ( — СНВг  —  СНВг  —  ),  а  также  первично- 
вторичные  ( — СНВг — СЫ2Вг),  и  первичнотретичные  даютъ  въ 
этихъ  условіяхъ  непредѣльные  монобромиды  вслѣдствіе  отщеп- 
ленія  одной  частицы  бромистаго  водорода.  Если  же  оба  атома  брома 
стоять  при  удаленныхъ  другъ  отъ  друга  углеродахъ,  то  получается 
смѣсь  двуфенильнаго  и  непредѣльнаго  однофенильнаго  эфировъ. 
Наконецъ,  двутретичные  дибромиды  переходятъ  при  этомъ  въ  не- 
предѣльные  углеводороды  черезъ  отнятіе  двухъ  атомовъ  брома. 

18)  Къ  вопросу  о  зависимости  температуръ  плавленія  органи- 
ческихъ  соединены  отъ  числа  углеродныхъ  атомовъ  въ  частицѣ. 
Авторъ  приводитъ  рядъ  температуръ  плавленія  производныхъ  нор- 
мальнаго  строенія  (амидовъ  кислотъ,  діаминовъ,  ихъ  сульфобензо- 
ловыхъ  и  бензоильныхъ  производныхъ,  двуфенильныхъ  эфировъ 
двупервичныхъ  гликолей  и  др.),  изъ  которыхъ  ясно  видно,  что  и 
на  нихъ  наблюдается  правильность,  именно  соединенія  съ  четнымъ 
числомъ  углеродныхъ  атомовъ  плавятся  выше,  чѣмъ  содержания 
нечетное  число  углеродныхъ  атомовъ.  Наоборотъ,  при  однозамѣ- 
щенныхъ  малоновыхъ  кислотахъ  наблюдается  противное,  т.  е.  болѣе 
высокія  температуры  плавленія  приходятся  на  долю  содержащихъ 
нечетное  число  углеродовъ;  при  однозамѣщѳнныхъ-же  янтарныхъ 
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кислотахъ  по  мѣрѣ  возрастанія  частичнаго  вѣса  понижаются  тем- 
пературы плавленія. 

По  поводу  предыдущаго  сообщенія  А.  И.  Горбовъ  заявляетъ, 
что  и  для  нормальныхъ  предѣльныхъ  углеводородовъ  можно  под- 
мѣтить  такую  жѳ  правильность:  точки  плавленія  ихъ,  найденныя 
Крафтомъ,  располагаются  на  двухъ  правильныхъ  кривыхъ;  ниже- 
лежащая обнимаетъ  точки  плавлѳнія  углеводородовъ  съ  нечетнымъ 
числомъ  атомовъ  углерода,  начиная  съ  С9  до  С21,  а  верхняя  —  съ 
четнымъ  числомъ  отъ  С10  до  С24.  Наибольшее  отступленіе  наблю* 
дается  для  углеводородовъ  СПЕГ24  и  С12Н2е. 

Е.  В.  Биронъ  докладываетъ: 

19)  Отъ  имени  А.  Равича — способъ  общаго  хода  качествен- 
ная анализа  металловъ  безъ  употребленія  сѣроводорода.  При  пред- 
лагаемомъ  авторомъ  ходѣ  анализа,  послѣ  осажденія  соляной  кисло- 
той серебра,  закиси  ртути  и  части  свинца,  водный  растворъ  обра- 
ботываютъ  избыткомъ  желтаго  сѣрнистаго  аммонія.  Въ  осадкѣ  при 
этомъ  получаются  III,  IV  группы  металловъ  и  фосфорныя  соли,  въ 
растворѣ  —  I,  II  и  V  группы.  Растворъ  обработывается  соляной 
кислотой:  выпадаютъ  сѣрнистыя  соѳдиненія  пятой  группы,  чѣмъ  эта 
группа  и  отдѣляется  отъ  первой  и  второй.  Осадокъ  также  обрабо- 
тывается соляной  кислотой;  нѳрастворѳнными  остаются  сѣрнистыя 
соединенія  IV  группы,  никкеля  и  кобальта,  въ  растворъ  переходятъ 
остальные  металлы  третьей  группы  и  фосфорныя  соли.  Такимъ 
образомъ  осажденіѳ  сѣрнистымъ  аммоніемъ  при  способѣ  автора 
замѣняетъ  три  реакціи  обычнаго  хода  анализа:  осажденіе  сѣроводо- 
родомъ,  обработку  осадка  IV  и  V  гр.  многосѣрнистымъ  аммоніемъ  и 
осажденіе  третьей  группы.  Частности  разработаны  авторомъ  де- 
тально. Статья  прислана  изъ  технической  лабораторіи  Кіевскаго 
университета. 

20)  Отъ  имени  А.  Дѳньгина  —  о  составѣ  каучука.  Авторъ 
анализировалъ  каучукъ,  очищенный  имъ  по  способамъ:  1)  Вебѳра, 
2)  Пайена  и  3)  Гладстона  и  Гиберта.  Получить  каучукъ,  несодер- 
жавшій  кислорода,  не  удалось.  Отношеніе  числа  атомовъ  углерода 
и  водорода,  за  немногими  исключеніями,  оказалось  равнымъ  1  :  1,6; 
на  основаніи  чего  авторъ  приписываетъ  каучуку  формулу  С10Н1е, 
(С10Н16)Х  или  (С5Н8)Х  .  Работа  сдѣлаяа  въ  технической  лабораторіи 
Московскаго  университета. 

Отъ  имени  К  Е.  Вагнера: 

21)  Изслѣдованіе  продуктовъ  дѣйствія  хлорноватистой  кислоты 
на  пиненъ  А.  С.  Гинзберга  и  Е.  Е.Вагнера.  Полученные  авторами 
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ранѣе  изъ  слабодѣятельнаго  праваго  пинена([а]в=  -{-  8°5')  хлоргид- 
рины  сът.  пл.  104° — 105°  и  131° — 132°  оказались  стереоизомерными. 
Вышеплавкій  гидринъ  дѣятеленъ  и  вращаетъ  влѣво  ([а]в  ==  — 87°39'). 
Его  оптическій  антиподъ  ([а]0  =  -)-  88°23')  получается,  и  притомъ 
бѳзъ  примѣси  низкоплавкаго  гидрина,  изъ  лѣваго  пинена  ([а]в  = 
=  — 37°50').  Гидринъ  съ  т.  пл.  104° — 105°  прѳдставляетъ  собой 
рацемическое  соединеніе  предыдущихъ:  онъ  выкристаллизовывается 
изъ  раствора  въ  лигроинѣ  равныхъ  вѣсовыхъ  количествъ  обоихъ 
дѣятельныхъ  изомеровъ  и  оптически  недѣятеленъ.  Кромѣ  хлоргид- 
риновъ,  авторы  выдѣлили  изъ  продуктовъ  реакціи  хлорноватистой 
кислоты  на  пиненъ  соединеніе  состава  Сі0Н16С12,  представляющее 
собой  аналогъ  прежде  полученнаго  бромистаго  циклена,  или  бро- 
мистаго пинена,  С10НіеВг2.  Хлористый  цикленъ  плавится  въ  предѣ- 
лахъ  165°— -168°. 

22)  Изслѣдованіе  хлоргидрина  изъ  пинола  А.  С.  Гинзберга. 
Гидринъ  этотъ  получается  присоединѳніемъ  хлорноватистой  кислоты 
къ  пинолу.  Онъ  плавится  при  52°  —  54°  и  отличается  отъ  изомер- 
ныхъ  гидриновъ  изъ  пинена  еще  и  тѣмъ,  что  гораздо  легче,  чѣмъ 
они,  растворяется  въ  водѣ  и  ею  разлагается  съ  выдѣленіемъ  хлоро- 
водорода.  Съ  воднымъ  калійнымъ  щелокомъ  гидринъ  реагируетъ, 
хотя  и  медленно,  на  холоду  и  даетъ  окись  пинола,  тождественную 
съ  полученной  Валлахомъ  изъ  бромистаго  собрерола.  Окись  спо- 
собна гидратироваться  чистой  водой,  но  только  при  нагрѣваніи. 
Полученный  изъ  нея  гликолъ  съ  т.  пл.  122°  —  124°  оказался  тож- 
дественнымъ  съ  Валлаховскимъ  изъ  бромистаго  пинола.  При  окис- 
леніи  хлоргидрина  хромовой  смѣсью  полученъ  хлоркетонъ  С10Н1бС10 
съ  т.  пл.  74°  —  75,5°  дающій  гидразонъ  съ  т.  пл.  107°  —  108°. 
Изслѣдованіе  продуктовъ  дѣйствія  хлорноватистой  кислоты  на  пи- 
ненъ продолжается  Е.  Е.  Вагнеромъ  сообща  съ  К.  С.  Славинскимъ. 
Въ  его  же  лабораторіи  изучаются  и  продукты  рѳакцій  этой  кислоты 
съ  другими  терпенными  соединеніями. 

Въ  дополненіе  къ  предыдущему  А.  С.  Гинзбергъ  высказы- 
ваетъ  свои  соображенія  о  строеніи  продуктовъ,  получающихся  изъ 
пинена  и  хлорноватистой  кислоты. 

23)  Отъ  имени  С.  И.  Толлочко  —  къ  вопросу  о  пониженіи 
растворимости.  Статья  получена  въдень  засѣданія,  вслѣдствіе  чего 
не  было  времени  реферировать  ее.  Статья  передана  въ  редакцію 
Журнала. 

Изъ  лаборатбріи  проф.  Ф.  М.  Флавицкаго. 

24)  Отъ  имени  А.  Я.  Богородскаго  —  о  случаѣ  явной  ана- 
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логіи  свойствъ  гидрата  и  свободной  воды.  Этотъ  случай  имѣѳтъ 
мѣсто  среди  гидратовъ  М§С12.  Замѣтка  автора  вызвана  работой 
Вантъ-Гоффа  и  Мейергоффера  х),  гдѣ,  между  прочимъ,  названные 
ученые  описываютъ  гидраты  М§С12-{-8Н20  и  неизвѣстный  до  сихъ 
поръ  М§С12  +  12НаО. 

Нѳсоотвѣтствіе  этихъ  типовъ  съ  преобладающимъ  типомъ  выс- 
шихъ  гидратовъ  галоидныхъ  солей  легкихъ  металловъ  и  недоста- 
точность доказательствъ  въ  пользу  приведеннаго  состава  побудили 
къ  провѣркѣ,  которая  подтвердила  этотъ  составъ.  Для  М§С12+8Н20 
получена  температура  разложенія — 9°,8  вмѣсто — 3°,4(В.  Гоффъ).  Наи- 
болѣе  интересенъ  М§С12  -|-  12Н20,  такъ  какъ  это,  на  сколько  автору 
извѣстно,  первый  случай  гидрата,  кристаллизующагося  съ  расши- 
реніемъ.  Кристаллы  его  удѣльно  легче  растворовъ  12,06Н20  и 
болѣе  густыхъ.  Изъ  данныхъ  растворимости  слѣдуетъ,  что  М§С1.2  -|- 
-4-12Н20  способенъ  выдѣляться  изъ  растворовъ,  содержащихъ 
меньше  12  щ.,  причемъ,  слѣдовательно,  растворъ  по  мѣрѣ  выдѣ- 
ленія  гидрата  становится  гуще  и  гуще,  что  мы  имѣемъ  и  при  вы- 
мерзаніи  воды  изъ  растворовъ.  Это  явленіѳ  провѣрено  и  подтверж- 
дено. Изъ  явленій,  описанныхъ  Вантъ-Гоффомъ  и  Мейѳргофферомъ, 
авторъ  выводитъ,  что  названные  ученые  имѣли  дѣло  со  случаемъ 
взаимодѣйствія  гидратовъ,  аналогичнымъ  взаимодѣйствію  льда  и 
солей,  и,  вообще,  проводитъ  параллель  съ  кріогидратными  явле- 
ніями,  такъ  какъ  М§С12  -\~  12Н20  ведѳтъ  себя  во  всѣхъ  отношѳ- 
ніяхъ  аналогично  водѣ.  Замѣтка  заключается  соображеніями  ка- 
сательно значенія  подобныхъ  фактовъ  для  гидратной  тѳоріи  ра- 
створовъ. 

25)  Отъ  имени  П.  Кузнецова  о  гидратахъ  хлористаго  мар- 
ганца. Авторъ  описываетъ  полученіѳ  и  свойства  гаестиводнаго  гид- 
рата этой  соли,  аналогичнаго  такому  же  гидрату  бромистаго  марганца. 
МпС12.6Н20  прѳдставляетъ  кристаллическую  массу  слаборозоваго 
цвѣта.  При  —  2°  гидратъ  этотъ  разлагается  съ  выдѣленіемъ  кри- 
сталловъ  четырехводнаго  гидрата.  Попутно  съ  изслѣдованіемъ  но- 
ваго  гидрата,  авторъ  излагаетъ  нѣкоторые  новые  факты  для  извѣст- 
ныхъ  уже  нисшихъ  гидратовъ  хлористаго  марганца.  Сопоставленіѳ 
условій  разложенія  четырех-  и  шестиводныхъ  гидратовъ  галоидныхъ 
солей  марганца  обнаруживаетъ  ту  же  послѣдовательность  въ  проч- 
ности, какъ  и  при  галоидныхъ  соляхъ  металловъ  щелочей  и  ще- 


*)  «ІІпіегаисЬипдеп  йЬег  <Ііе  ВіШип^зѵегЬаІѣпізве  Йег  осеапізсЬеп  8аІ2- 
аЫа^епіп^еп  іпэЬевопсІеге  <1еѳ  ЗіаѳзГигЬег  8а1г1а^ѳгэ». 
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лочныхъ  земель,  т.  е.  что  прочность  гидратовъ  правильно  возра- 
стаете съ  увеличеніемъ  атомнаго  вѣса  галоида.  Въ  заключеніѳ 
дѣлается  сопоставленіе  извѣстныхъ  данныхъ  плавленія  и  разло- 
женія  гидратовъ  галоидныхъ  солей  металловъ,  близкихъ  къ  марганцу, 
по  положенію  въ  періодической  системѣ  элементовъ,  именно  — 
желѣза,  кобальта  и  никкеля. 

26)  Отъ  имени  Ф.  М.  Флавицкаго  —  замѣтку  объ  оптиче- 
ской дѣятельности  таннина.  По  поводу  статьи  проф.  Вальдена,  гдѣ 
говорится,  что  спльное  правое  вращеніе  таннина  впервые  было 
обнаружено  Гюнтеромъ  въ  1895  г.,  авторъ  цитируетъ  свое  сообще- 
ніе  въ  Русск.  Химич.  Обществѣ,  сдѣланное  имъ  еще  въ  1890  г. 
При  этомъ  приводятся  и  неопубликованныя  тогда  числовыя  дан- 
ныя,  на  основаніи  которыхъ  сообщалось  о  величинахъ  праваго 
вращенія  таннина  въ  растворахъ  въ  водѣ,  спиртѣ  и  кристалличе- 
ской уксусной  кислотѣ.  Полученныя  авторомъ  данныя  вполнѣ  под- 
тверждаются позднѣйшими  изслѣдованіями  Гюнтера,  Шиффа  и 
Вальдена. 

27)  Отъ  его  же  имени — о  взаимодѣйствіи  кристаллическаго  гли- 
церина со  снѣгомъ.  Предварительный  опытъ  съ  холодильной  смѣсью 
этихъ  двухъ  вѳществъ,  въ  приблизительно  равныхъ  вѣсовыхъ  ко- 
личествахъ,  показалъ,  что  полученный  жидкій  продуктъ  содержалъ 
около  60%  глицерина.  Слѣдующія  затѣмъ  смѣси:  съ  61°/0,  67,16% 
и  63°/0  кристаллическаго  глицерина  дали  наибольшее  охлажденіе 
до — 40,8°; — 40,5°  и— -40,3°.  Вслѣдствіе  крайне  медленнаго  стеканія 
густаго  продукта  взаимодѣйствія  этихъ  холодильныхъ  смѣсѳй,  не- 
обходимо было  собирать  его  въ  предѣлахъ  отъ  Г  до  1,6°.  Несмотря 
на  это,  жидкіе  продукты,  собранные  отъ  разныхъ  смѣсей  въ  соот- 
вѣтствующемъ  порядкѣ,  содержали:  первые  два  —  63,59%  и  трѳтій 
63,78%  глицерина,  какъ  это  опредѣлено  было  на  основаніи  уд. 
вѣса  при  20°,  по  отношенію  къ  водѣ  тоже  при  20°,  по  таблицѣ 
удѣльныхъ  вѣсовъ  Николя.  Найденный  составъ  очень  близокъ  къ 
составу  трехводнаго  глицерина,  съ  содержаніемъ  63,03%С3Н8О3. 
На  основаніи  этого  можно  считать  несомнѣннымъ,  что  кристал- 
лически глицеринъ  реагируетъ  въ  холодильной  смѣси  со  снѣгомъ 
съ  образованіемъ  гидрата  —  С3Н803  +  ЗН20,  температура  плав- 
ленія  котораго  должна  быть  не  выше — 41°.  Этимъ  подтверждается 
и  гипотеза  Д.  И.  Менделѣева  о  существовали  въ  растворахъ  трех- 
воднаго гидрата  глицерина,  обнаруживаемаго  удѣльными  вѣсами  и 
сжатіемъ  водныхъ  растворовъ  глицерина,  а  также  и  наибольшимъ 
выдѣленіемъ  теплоты  при  ихъ  образованіи. 
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28)  А.  И.  Горбовъ  докладываетъ  отъ  имени  Н.  Д.  Зѳлин- 
с  к  а  г  о  —  о  реакціяхъ  возстановленія  въ  присутствіи  палладія. 

Со  времени  первыхъ  опытовъ  М.  Зайцева  *)  въ  лабораторіи 
Кольбе  (1872  г.),  показавшихъ  на  нѣсколышхъ  примѣрахъ  возмож- 
ность прямымъ  дѣйствіемъ  водорода  въ  присутствіи  палладіевой  черни 
возстановлять  органическія  соединенія,  палладій  въ  томъ  или  дру- 
гомъ  видѣ  не  примѣнялся  для  названной  дѣли  другими  изслѣдовате- 
лями.  При  возстановленіи  іодюровъ  и  бромюровъ  циклическихъ  адко- 
голей  въ  отвѣчающіе  имъ  углеводороды  автору  пришлось  испытать 
всѣ  обычные  пріемы,  но  ни  одинъ  изъ  нихъ  не  даетъ  вполнѣ  удовлет- 
ворительныхъ  результатовъ.  Возстановленіе  же  въ  присутствіи  пал- 
ладія  даетъ  превосходные  результаты.  Авторъ  поступаетъ  слѣдующимъ 
образомъ:  мелкозерненый  цинкъ  или  цинковыя  стружки  облива- 
ются 1°/о  —  2°/0  растворомъ  хлористаго  палладія;  палладій  быстро 
осаждается  тонки мъ,  чернымъ,  довольно  плотно  пристающимъ  къ 
цинку  слоемъ.  Цинкъ-палладій  освобождается  отъ  жидкости,  промы- 
вается абсолютнымъ  алкоголемъ  и  высушивается.  Въ  колбу,  заклю- 
чающую такимъ  образомъ  приготовленный  цинкъ,  вносятъ  растворъ 
іодюра  иди  бромюра  въ  абсолютномъ  алкоголѣ  и  медленно  чрезъ 
дѣлительную  воронку  прибавляютъ  насыщенную  при  0°  соляную  ки- 
слоту. Поглощенный  палладіемъ  водородъ  ведетъ  реакцію  возстано- 
вленія  быстро  при  обыкновенной  тѳмпературѣ.  Черезъ  2 — 3  ч.  воз- 
становленіѳ  уже  закончено.  Выходы  на  углеводородъ  составляютъ 
70— 75°/0  теоретическихъ;  продуктовъ  упдотненія  образуется  очень 
мало,  непредѣльныхъ  углеводородовъ  тоже.  Такъ  авторомъ  получались 
въ  хорошихъ  выходахъ  изъ  бромюровъ  и  іодюровъ  слѣдующіе  син- 
тетическіе  циклическіе  углеводороды:  метилпентаметиленъ,  диметил- 
пентаметиленъ,  гексаметиленъ,  мѳтилгексаметиленъ,  диметил-и  триме- 
тилгексаметиленъ.  Отъ  примѣненія  цинка-палладія  и  въ  другихъ 
реакціяхъ  возстановленія  можно  ожидать  хорошихъ  результатовъ. 
Вопросъ  этотъ  изучается. 

29)  Отъ  имени  Н.  Д.  Зелинскаго  и  студ.  Д.  Посыпкин  а— о 
новыхъ  реакціяхъ  полиметил еновыхъ  цикловъ.  Полиметиленовыѳ 
углеводороды  обладаютъ  способностью,  подобно  ароматическимъ 
углеводородамъ,  давать  съ  галоидной  солью  алюминія  двойныя  со- 
единенія.  Соединенія  эти  по  внѣшнему  виду  и  свойствамъ  анало- 
гичны соединеніямъ  Г.  Г.  Густавсона,  но  только  отношеніѳ  угле- 
водорода и  галоидной  соли  алюминія  иное.  Составъ  ихъ  опреде- 
ляется формулой: 

г)  «Тоигп.  і.  Ргак*.  СЬега.  6,  128. 
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А1Вг3.С6Н12;  А1Вга.С,Н14. 
Это  густыя,  желто-ораяжеваго  цвѣта  жидкости,  разлагающіяся 
водой  съ  образованіемъ  уплотненныхъ  продуктовъ.  Производныя 
пентаметилена  разлагаются  водой  быстрѣе,  чѣмъ  соотвѣтствующія 
соединенія  гексаметиленовыхъ  углеводородовъ.  Двойныя  эти  соѳди- 
ненія  представляютъ  нѣкоторый  интересъ,  такъ  какъ  они  сближаютъ 
свойства  предѣльныхъ  полиметиленовыхъ  цикловъ  съ  ароматическими 
углеводородами.  Сближеніе  это  еще  сильнѣе  выступаетъ  въ  томъ 
обстоятельствѣ,  что  полиметиленовые  углеводороды,  давая  опредѣлѳн- 
ныя  соединенія  съ  галоидной  солью  алюминія,  обладаютъ  и  способ- 
ностью къ  реакціямъ  Фриделя-Крафтса.  Такъ,  изъ  метилгексамети- 
лена  (синтѳтическаго)  авторами  полученъ  въ  хорошихъ  выходахъ 
(50°/0)  при  дѣйствіи  хлористаго  ацетила  и  хлористаго  или  бромистаго 
алюминія  кетонъ:  С,Н13 — СО — СН3,  т.  е.  мѳтилацетилгексаметиленъ 
(ацетогексагидротолуолъ).  Кѳтонъ  этотъ  обладаетъ  пріятяымъ,  освѣ- 
жающимъ  запахомъ,  нѣсколько  напоминающимъ  запахъ  ацѳтофенона. 
Уд.  в.  его  (і24°  =  0,9041.  При  15  мм.  давленія  кипитъ  при  83° — 84°, 

а  при  обыкновенномъ  давленіи  при  193° — 195°.  Формула  кетона  уста- 
новлена; его  семикарбазидъ  плавится  при  140°— 141°;  оксимъ  его 
представляетъ  жидкость  съ  т.  к.  127° — 128°  (В  =15  мм.).  Такого 
же  рода  кетонъ  полученъ  п  исходя  изъ  мѳтилпентаметилеяа;  его 
т.  к.  лежитъ  около  180°.  Съ  хлористоводороднымъ  семикарбазидомъ 
легко  даетъ  кристаллический  продуктъ  конденсаціи.  Подробное  изу- 
ченіе  реакцій,  могущихъ  сблизить  полиметиленовые  циклы  съ  на- 
стоящими ароматическими  углеводородами,  составитъ  предметъ  даль- 
нѣйшихъ  изслѣдованій. 

30)  Отъ  имени  П.  И.  Вальдена  —  матеріалы  къ  оптической 
изомеріи.  Статья  посвящена  экспериментальному  изученію  нѣкото- 
рыхъ  вопросовъ,  считавшихся  въ  стереохиміи  открытыми:  а)  были  из- 
слѣдованы  хлорофумароваяи  хлоромалеиновая  кислоты 
и  ихъ  производныя,  обладающія  по  даннымъ  Пѳркина  оптическою 
деятельностью;  авторъ  нашелъ,  что  согласно  теоріи  Вантъ-Гоффа- 
Лебеля  указанный  соединенія  оптически  недѣятельны,  а  наблюдае- 
мая иногда  активность  хлорофумаровой  кислоты  и  ея  производныхъ 
вызывается  примѣсью  фосфорнокислыхъ  эфировъ  винной  кислоты; 
б)  изучался  таннинъ,  вещество  оптически  дѣятельное,  въ  кото- 
ромъ,  однако,  по  изслѣдованіямъ  Шиффа,  не  имѣется  асимметри- 
ческая углерода; — изъ  своихъ  опытовъ  авторъ  выводитъ  заключе- 
ніе,  что  даже  самый  чистый  «таннинъ»  не  представляетъ  ни  одно- 


роднаго  тѣла-индивидуума,  ни  однородной  смѣси,  вслѣдствіе  чего 
и  всѣ  спекуляціи  о  строѳніи  химическаго  индивидуума-таннина 
преждевременны;  в)  третья  глава  посвящена  описанію  38  новыхъ 
оптически  дѣятельныхъ  галоидопроизводныхъ,  устраняющихъ  суще- 
ствующія  до  сихъ  поръ  многочисленный  «исключенія»  теоріи  Вантъ- 
Гоффа-Лебеля; — авторъ  доказываетъ,  что  полученныя  другими  авто- 
рамп только  въ  оптически  нѳдѣятельномъ  видоизмѣненіи  галоидо- 
янтарныя  кислоты  изъ  I — яблочной  и  винной  кислотъ,  галоидо- 
пропіоновыя  кислоты  изъ  мясомолочной  к.,  фенплгалоидоуксусныя 
кислоты  изъ  I — миндальной  к.  и  др.  легко  получаются  оптически 
дѣятельными  т.  е.,  что  замѣщеніе  ОН  —  группы  и  КН2  —  остатка, 
связанныхъ  съ  активнымъ  асимметрическимъ  углеродомъ,  хлоромъ 
и  бромомъ,  не  обусловливаетъ  потери  активности,  какъ  предпола- 
галось многими  авторами;  г)  въ  связи  съ  предыдущей  главою  были 
изслѣдованы  продукты  обратнаго  замѣщенія  активныхъ  хлоро-  и 
бромосоединѳній,  при  этомъ  авторъ  открылъ  новый  способъ  взаим- 
ныхъ  превращеній  оптпческихъ  антиподовъ,  изображаемый  слѣдую- 
щею  схемою: 

?-аспарагиновая  кислота. 

Ф  Ф 

(Ка03)  ОІЮ  +  шХ) 

Ф  ф 

^-яблочная  к.  <-  (А§ОН)   <-   2-галоидоянтарн.  к. 

Ф  і4  Ф 

(РХ-ХКОН;  ЫН3)  (РХ.)(КОН;  ЯН3) 

Ф  Ф 
г^-галоидоянт.  к.  ->  (А^ОН)  ->  б?-яблочная  к. 

д)  Послѣдняя  глава  содержитъ  результаты  изученія  гипотезы  о 
<произведеніи  асимметріи»,  предложенной  Ф.  А.  Ги;  приготовленный 
авторомъ  новыя  соединенія  (числомъ  больше  100)  доказываютъ,  что 
исходное  положеніе  гипотезы  о  роли  4  массъ  асимметрическаго 
углерода  невѣрно,  что,  наоборотъ,  не  столько  вѣсъ  четырехъ  группъ, 
сколько  ихъ  природа,  связь  и  расположеніе,  или  короче  говоря,  ихъ 
типъ,  обусловливаетъ  степень  асимметріи  тетраэдра,  т.  ѳ.  знакъ  и 
величину  вращенія.  —  Какъ  сама  активность  есть  явленіе  чисто 
конститутивнаго  характера,  такъ  и  величина  ея  определяется, 
по  преимуществу,  конститутивными  факторами. 

Въ  виду  того,  что  Кіевскій  съѣздъ  окончится  къ  первому  сен- 
тябрю, Отдѣленіѳ,  по  предложенію  предсѣдателя,  постановило:  не 
собираться  въ  сентябрѣ  и  считать  слѣдующимъ  очереднымъ  засѣда- 
ніе  8  октября  1898  г. 
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Въ  лѣтніѳ  мѣсяцы  (до  1  сент.)  библіотека  Отдѣленія  будѳтъ 
открыта  разъ  въ  нѳдѣлю,  въ  среду  отъ  7  до  8  часовъ  вечера.  За 
библіотекаря  остается  членъ  Отдѣленія  3.  А.  Погоржельскій. 


Высочайше  разрѣшенный  Х-ый  съѣздъ 
руссцихъ  естествоиспытателей  и  врачей  въ 

Ціевѣ. 

На  основаніи  Высочайше  утвержденнаго  12  сентября  1896  г. 
положенгя  Комитета  Министровъ  утверждены  за  Министра 
Народнаго  Просвѣщенія  Товарищемъ  Министра  Н.  Аничковымъ 
29  октября  1896  года 

ПРАВИЛА 

дляХ-го  Съѣзда  русскихъ  естествоиспытателей  и  врачей  въ  городѣ  Кіевѣ. 

1)  Х-й  Съѣздъ  русскихъ  естествоиспытателей  и  врачей  въ  Кіѳвѣ  имѣетъ 
цѣлью  сиоспѣшествовать  ученой  и  учебной  деятельности  на  поприщѣ  есте- 
ственныхъ  наукъ,  направлять  эту  деятельность,  главнымъ  образомъ,  на  бли- 
жайшее изслѣдованіѳ  Россіи  и  доставлять  русскимъ  естествоиспытателямъ  слу- 
чай лично  знакомиться  между  собою.  2)  Х-й  Съѣздъ,  состоя,  по  примѣру  пред- 
шѳствовавшихъ  съѣздовъ,  подъ  покровительствомъ  г.  Министра  Народнаго  Про- 
свѣщенія,  находится  въ  вѣдѣніи  г.  Попечителя  Кіѳвскаго  Учебнаго  Округа,  отъ 
котораго  зависятъ  ближайшія  распоряженія  по  устройству  сего  Съѣзда.  3)  Чле- 
номъ  Съѣзда  можетъ  быть  всякій,  кто  научно  занимается  ѳстествознаніемъ;  но 
правами  голоса  на  Съѣздѣ  пользуются  только  ученые,  наоечатавшіе  самостоя- 
тельное сочиненіе  или  изслѣдованіе  по  естественнымъ  наукамъ,  и  преподава- 
тели сихъ  наукъ  при  высшихъ  и  среднихъ  учебныхъ  заведеніяхъ.  Никакого 
диплома  на  званіе  члена  Х-го  Съѣзда  не  выдается.  4)  Засѣданія  Съѣзда  бы- 
ваютъ  общія  и  частныя  (или  по  секціямъ);  въ  общихъ  засѣданіяхъ  читаются 
статьи  общеинтересныя  и  обсуждаются  вопросы,  касающіеся  всего  Съѣзда;  въ 
частныхъ  засѣданіяхъ  сообщаются  и  разбираются  изслѣдованія  и  наблюденія, 
имѣщія   болѣе  спепіальное  значеніѳ  для  одной  изъ  отраслей  естествознания. 

5)  Отдѣленія  на  Съѣздѣ  полагаются  слѣдующія:  а)  по  математикѣ  (чистой  и 
прикладной)  съ  подсекціями  механики  и  астрономіи,  Ъ)  физикѣ,  с)  химіи,  <1)  ми- 
нѳралогіи  и  геологіи,  е)  ботаникѣ,  Г)  зоологіи,  §•)  анатоміи  и  физіологіи  чело- 
вѣка  и  животныхъ,  п)  географіи,  этнографіи  и  антропологіи  съ  подсекціей 
статистики,  і)  агрономіи,  к)  научной  медицинѣ,  1)  гигіенѣ  и  ш)  метеорологіи 

6)  Члены  Академіи  Наукъ,  преподаватели  Университѳтовъ  и  др.  учебныхъ  за- 
веденій,  желающіе  принять  участіе  въ  Съѣздѣ,  могутъ  получать  для  этой  цѣли 
командировки,  срокомъ  отъ  двухъ  до  четырехъ  недѣль,  смотря  по  разстоянію 
ихъ  мѣста  жительства  отъ  Кіева.  7)  Съѣздъ  имѣетъ  быть  съ  21  по  30  августа 
1898  года.  По  примѣру  предшествовавшихъ  съѣздовъ  и  съ  разрѣшенія  Ми- 
нистра Народнаго  Просвѣщенія  каждый  члѳнъ  Х-го  Съѣзда  вноситъ  въ  его 
кассу  три  рубля  исключительно  для  научныхъ  цѣлей.  Ближайшее  назначеніѳ 
собранной  такимъ  образомъ  суммы  зависитъ  отъ  самого  Съѣзда. 

Съ  разрѣшенія  Министра  Народнаго  Просвѣщенія  устройство  Х-го  Съѣзда 
возложено  на  особый  Распорядительный  Комитетъ. 


*)  Секція  метеорологіи  и  подсекціи  астрономіи,  механики  и  статистики  раз- 
рѣшены  г.  Управляющимъ  Министерствомъ  Народнаго  Просвѣщенія  предложен 
ніѳмъ  отъ  4  марта  1898  года. 
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Личный  составь  Распорядительнаго  Комитета. 

Предсѣдатель.  Бунге  Николай  Андреевичу  профессоръ — Екатерин.  15. 

Товарищъ  Предсѣдателя.  Бобрецкій  Николай  Васильевичъ,  профессоръ — 
Нижне-Владим.  16. 

Делопроизводители:  Де-Метцъ  Георггй  Георгиевичу профессоръ— Театраль- 
ная 3.  Реформатскій  Сергѣй  Николаевичъ,  профессоръ — Безаковская  8. 

Члены  Комитета:  Антонович»  Владимгръ  Бонифатъевичъ,  профессоръ  — 
уг.  «Жилянск.  и  Кузнѳчн.,  20.  Армашевскііі  Петръ  Яковлевгічу  профессоръ  — 
Нестеровск.,  32.  Баранецкій  Осипъ  Васильевичъ,  профессоръ — Нѳстеровск.,  38. 
Барзиловскій  Яковъ  Николаевичу  профессоръ — Маріинско-Благовѣщ.,  15.  Бог- 
данова Сергѣй  Михайловича,  профессоръ— Мало-Владим.,  24.  Броуновъ  Петръ 
Ивановичъ,  Членъ  Совѣта  Министерства  Госуд.  Имущ,  и  Земледѣлія,  профес- 
соръ— Петербургъ,  Вас.  Остр.,  5  л.,  д.  38,  кв.  4.  Букрѣевъ  Борисъ  Яковлевичу 
профессоръ — Тарасовская,  20.  Ващенко-Захарченко  Михаилъ  Георггевичъ,  про- 
фессоръ—Безаков.,  4.  Венюковъ  Навел ъ  Николаевичъ,  профессоръ  —  Караваев- 
ская,  17.  Ермаковъ  Василій  Летровичъ,  профессоръ  — Маріинско-Благовѣщ.,  41. 
Еоротневъ  Алексѣй  Алексѣевичъ,  профессоръ  —  Бибиковскій  бульваръ,  20.  На- 
вашинъ  Серіѣй  Гавріиловичъ,  профессоръ  —  Ботан.  Садъ.  Орловъ  Владиміръ 
Дмитріевичъ,  профессоръ  —  Маріинско-Благовѣщ.,  60.  Пихно  Дмитрій  Ивано- 
вичъ, профессоръ  —  Караваев.,  5.  Нодвысоцкій  Владимгръ  Валеріановичъ,  про- 
фессоръ—Нестеровск.,  36.  Покровскій  Петръ  Михайловичъ,  профессоръ— Ми- 
хайловскій  пр.,  8.  Кн.  Рѣпнинъ  Николай  Васильевичъ,  Губ.  Предв.  Двор.  — 
Крещат.  пдощ.,  2.  Сольскій  Степана  Михайловичу  Городской  Голова,  профес- 
соръ, Борисоглѣб.,  5.  Сусловъ  Гавріилъ  Константиновичу  профессоръ — Тимо- 
феевская,  6.  Тихомировъ  Михаилъ  Андреевича,  профессоръ — Нестеровская,  19. 
Фортинскій  Ѳедоръ  Яковлевичу  Ректоръ  Унив.,  профессоръ  —  Нестеровск.,  11. 
Фогель  Робертъ  Филигтовичъ,  профессоръ  — Бульв.-Кудр.,  Астроном.  Обсерват., 
20.  Шиллеръ  Николай  Николаевичъ^  профессоръ— Никольско-Ботан.,  8.  Хандри- 
ковъ  Митрофанъ  Ѳедоровичъ,  профессоръ— Бульв.-Кудр.,  Астроном.  Обсерват., 
20.  Ѳеофилактовъ  Константинъ  Матвѣевичъ,  профессоръ — Фундуклѳевская,  32. 

Списокъ  завѣдующихъ  секціями  и  секретарей.  Секція  Агрономш.  За- 
вѣдующій  проф.  Сергѣй  Михайловичъ  Богдановъ.  Секретарь  Тихонъ  Ивано- 
вичъ Осадчій.  Секція  Анатомги  и  Физіологіи  и  сешія  Научной  Медицины.  За- 
вѣдующій  профессоръ  Михаилъ  Андреевичъ  Тихомировъ.  Секретарь  секціи 
Анатоміи  и  Фивіологіи  Юлій  Петровичъ  Лаудѳнбахъ;  секретарь  секціи  Научн. 
Медицины  Алѳксандръ  Ѳедоровичъ  Маньковскій.  Секцгя  Ботаники.  Завѣдующій 
проф.  Осипъ  Васильевичъ  Баранецкій.  Секретари:  Константинъ  Адріановичъ 
Пуріевичъ  и  Николай  Васильевичъ  Циегѳръ.  Секція  Географіи,  Этнографги  и 
Антропологіи.  Завѣдующій  проф.  Владиміръ  Бонифатьѳвичъ  Антоновичъ.  Се- 
кретарь Александръ  Михайловичъ  Покровскій.  Подсекція  Статистики.  Завѣ- 
дующій  проф.  Дмитрій  Ивановичъ  Пихно.  Секретарь  проф.  Николай  Марти- 
ніановичъ  Цытовичъ.  Секція  Геологіи.  Завѣдующій  проф.  Константинъ  Мат- 
вѣевичъ  Ѳеофилактовъ.  Секретарь  Василій  Ефимовичъ  Тарасенко.  Секція  Ги- 
гіены.  Завѣдующій  проф.  Владиміръ  Дмитріевичъ  Орловъ.  Секретарь  князь 
Владиміръ  Петровичъ  Трубецкой.  Секцгя  Зоологіи.  Завѣдующій  проф.  Николай 
Васильевичъ  Бобрецкій.  Секретарь  Василій  Карловичъ  Совинскій.  Секцгя  Ма- 
тематики. Завѣдующій  проф.  Василій  Петровичъ  Ермаковъ.  Секретарь  Нико- 
лай Павло вичъ  Соколовъ.  Подсекція  Механики.  Завѣдующій  проф.  Гавріилъ 
Константиновичъ  Сусловъ.  Секретарь  Петръ  Васильевичъ  Воронецъ.  Подсекція 
Астрономіи.  Завѣдующій  проф.  Митрофанъ  Ѳеодоровичъ  Хандриковъ.  Секре- 
тарь Петръ  Васильевичъ  Воронецъ.  Секцгя  Метсорологіи.  Завѣдующій  проф. 
Петръ  Ивааовичъ  Броуновъ.  Секретарь  Кассіанъ  Николаевичъ  Жукъ.  Секгчья 
Физики.  Завѣдующій  проф.  Николай  Николаевичъ  Шиллеръ.  Секретари:  Все- 
володъ  Константиновичъ  Роше  и  Яковъ  Николаевичъ  Жукъ.  Секція  Хгшги. 
Завѣдующій  проф.  Николай  Андреевичъ  Бунге.  Секретари:  Николай  Николае- 
вичъ Володкевичъ  и  Яковъ  Ивановичъ  Михайленко. 
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Правила,  выработанныя  Распорядительнымъ  Комитетомъ  Х-го  Съѣзда. 

А.  Права  и  обязанности  Членовъ  Х-го  Съѣзда.  1.  Членомъ  Съѣзда 
можетъ  быть  всякій,  кто  научно  занимается  естеетвознаніемъ.  2.  Правомъ  го- 
лоса на  собраніяхъ  пользуются  только  ученые,  напечатавшіе  самостоятельное 
сочиненіе  или  изслѣдованіе  какъ  по  естѳственнымъ,  такъ  и  по  другимъ,  входя - 
щимъ  въ  кругъ  занятій  Съѣзда  наукамъ  а  также  преподаватели  сихъ  наукъ 
при  высшихъ  и  среднихъ  учебныхъ  заведеніяхъ.  3.  Лицо,  желающее  быть 
членомъ  Съѣзда,  должно  заявить  о  томъ  Распорядительному  Комитету  Съѣзда, 
съ  точнымъ  обозначеніемъ  фамиліи,  имени,  отчества,  званія  и  рода  службы, 
адреса,  и  уплатить  три  рубля.  Лицу,  исполнившему  вышеуказанный  условія, 
выдается  билетъ  на  вваніе  члена  Съѣзда.  Примѣчаніе  1.  Такъ  какъ  для  успѣш- 
ной  организаціи  Съѣзда  Комитету  необходимо  знать  заранѣе,  на  какое  число 
членовъ  Съѣзда  онъ  можетъ  разсчитывать,  то  весьма  желательно,  чтобы  за- 
явленія  о  намѣреніи  быть  членомъ  Съѣзда  поступали  въ  Комитетъ  заблаговре- 
менно и  если  возможно  не  позже  1  гюля.  Только  лѵцамъ,  доставившимъ  свои 
заявленія  до  означеннаго  срока,  Комитетъ  можетъ  гарантировать  всѣ  льготы 
и  удобства  по  посѣщенію  Х-го  Съѣзда.  4.  Члены  Х-го  съѣзда  могутъ  пріобрѣ- 
I  тать  членскіѳ  значки  по  50  коп.  Примѣчаиіе  2.  У  членовъ  Распорядительнаго 
Комитета — значекъ  члена  Съѣзда  вызолоченный.  У  членовъ  Бюро  —  члѳнскій 
значекъ  серебряный.  У  студентовъ-распорядителей — розетка  изъ  голубой  ленты. 
У  корреспондентовъ  газетъ  —  роэетка  изъ  красной  ленты.  5.  Члены  Съѣзда 
пользуются  правомъ  дѣлать  заявленія  и  доклады  какъ  въ  общихъ  собраніяхъ, 
такъ  и  въ  секціяхъ,  а  также  имѣютъ  право  пользоваться  книгами  библіотеки 
Университета  въ  ея  помѣщеніи,  участвовать  въ  экскурсіяхъ,  получать  всѣ  не- 
обходимый справки,  пользоваться  почтою,  телефономъ  и  телѳграфомъ  въ  Бюро 
и  льготами  по  найму  квартиръ  въ  городѣ. 

Б.  Правила  касательно  рѣчей,  читаемыхъ  на  общихъ  собраніяхъ, 
и  докладовъ,  дѣлаемыхъ  въ  секціяхъ.  1.  Рѣчи,  имѣющія  быть  прочтен- 
ными въ  общихъ  собраніяхъ  членовъ  Съѣзда,  представляются  въ  оригинадахъ 
или  копіяхъ  въ  Распорядительный  Комитетъ  Съѣзда  къ  1  августа  и  не  позже 
какъ  за  два  дня  до  произнесенія  рѣчи.  Примѣчанге  1.  Рѣчи,  доставленный  Ко- 
'  митету  не  позже  1  августа,  немедленно  отдаются  въ  печать  и  появляются  въ 
^  «Дневникѣ  Х-го  Съѣзда»  на  слѣдующій  день  послѣ  произнесенія  рѣчи.  Рѣчи, 
доставленный  позже,  печатаются  въ  «Дневникѣ»  послѣ  окончанія  Съѣзда  въ 
видѣ  приложенія.  Примѣчаніе  2.  Лица,  желающія  получить  отдѣльные  оттиски 
!  своихъ  рѣчей,  заявляютъ  о  томъ,  а  также  и  о  количѳствѣ  оттисковъ  Распоря- 
і  дительному  Комитету  Съѣзда  одновременно  съ  представленіемъ  рукописи.  Автору 
каждой  рѣчи  предоставляется  право  получить  безвозмездно  100  оттисковъ  своей 
рѣчи;  за  большее  число  экземпляровъ  онъ  уплачиваетъ  расходы  по  бумагѣ  и 
печати  около  4  руб.  за  каждые   100  оттисковъ  въ  объемѣ   одного  печатнаго 
листа.  2.  Членъ  Съѣзда,  желающій  внести  какое-нибудь  общее  предложеніе  на 
обсужденіѳ  Съѣзда,   вноситъ   письменное   прѳдложеніе   въ  Распорядительный 
Комитетъ  Съѣзда  не  позже  20  августа.  Желательно,  однако,  чтобы  предложенія 
подобнаго  рода  поступали  въ  Распорядительный  Комитетъ  по  возможности  за- 
благовременно. 3.  Лица,  желающія  сдѣлать  сообщенія  въ  секціонныхъ  засѣда- 
ніяхъ,   заявдяютъ  о  томъ  завѣдующему  секціѳй  или  постоянному  секретарю 
8  секціи  по  возможности  заблаговременно.  Примѣчаніе.  Весьма  желательно,  чтобы 
члены   Съѣзда  доставляли  въ  Распорядительный   Комитетъ  заявленія,   а  если 
'возможно,  то  и  краткое   содержаніе   своихъ  научныхъ  сообщеній  и  работъ, 
цаже  ранѣе  начала  Съѣзда,  а  именно  до  1  августа,  такъ  какъ  только  при  та- 
I  |комъ  условіи  каждый  членъ  Съѣзда  можетъ  быть  увѣренъ,  что  сообщеніе  его 
|ае  будетъ  отклонено  за  недостаткомъ  времени.  4.  На  произнесен! е  каждой  рѣчи 
зъ  общемъ  собраніи  и  соединенномъ  засѣданіи  полагается  не  болѣе  3/4  часа,  а 
*|іа  прочтеніе  научнаго  сообщенія  въ  секціонномъ  засѣданіи  20  минуть.  5.  Въ 
I  зидахъ  точности   при   составленіи  протоколовъ  засѣданій,  Распорядительный 
Хомитетъ  считаетъ  необходимымъ  заявить,  что  въ  протоколы  войдутъ  рефе- 
раты только  тѣхъ  научныхъ  сообщѳній  и  вамѣчанія  на  нихъ,  которые  редак- 
тированы самими  авторами.  6.  Для  своеврѳменнаго  помѣщенія  протоколовъ  въ 
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«Дневникѣ  Х-го  Съѣзда»  Распорядительный  Комитетъ  проситъ  лицъ,  сдѣлав- 
шихъ  сообщеніе  въ  засѣданіи  сѳкціи,  представлять  самое  краткое  (въ  объемѣ 
не  бодѣе  */8  писаннаго  листа  обыковеннаго  формата)  письменное  изложеніе  его 
секретарямъ  въ  томъ  же  засѣданіи,  а  секретарей — передавать  ежедневно  соста- 
вленные ими  протоколы  въ  Бюро  Съѣзда  не  позже  4  час.  пополудни.  Прото- 
колы, представленные  въ  Бюро  позже  указаннаго  часа,  не  будутъ  помѣщены 
въ  ближайшемъ  №  «Дневника  Съѣзда».  Комитетъ  проситъ  лишь,  дѣлающихъ 
сообщѳнія,  писать  четко  рефераты,  предназначенные  для  напечатанія  въ  про- 
токолахъ  Съѣзда,  и  притомъ  только  на  одной  сторонѣ  листа,  для  ускоренія  на- 
бора. Примѣчаніе.  Въ  случаѣ  недоставлевія  докладчикомъ  своего  сообщенія.  въ 
«Дневникѣ»  помѣщается  лишь  его  фамилія  и  заглавіе  сообщенія. 

Б.  Порядокъ  въ  общихъ  собраніяхъ  и  засѣданіяхъ  секцій.  1.  Члены 

Съѣзда  при  входѣ  въ  залъ  общаго  собранія  предъявляютъ  свои  члѳнскіе  би- 
леты. 2.  Гости  допускаются  въ  залъ  засѣданія  по  особымъ  билетамъ,  выдавае- 
мымъ  въ  Бюро  Съѣзда  по  рекомендаціи  члена  Съѣзда;  каждый  членъ  имѣетъ 
право  рекомендовать  только  одного  гостя.  3.  Члены  Съѣзда,  имѣющіе  право  го- 
лоса, передъ  входомъ  въ  залъ  перваго  общаго  собранія  по  предъявленіи  член- 
скаго  билета,  получаютъ  бланки  для  избирательнаго  бюллетеня,  на  которыхъ 
они  вписываютъ  фамиліи  кандидатовъ  на  должности  предсѣдателя,  товарищей 
предсѣдателя,  секретарей  и  членовъ  Комитета.  На  листкѣ  съ  надписью  «прѳд- 
сѣдатель»  — фамиліи  двухъ  членовъ  Съѣзда;  такимъ  же  образомъ  вписываются 
по  двѣ  фамиліи  на  должность  товарищей  предсѣдателя  и  на  должность  секре- 
тарей; на  должности  же  иногороднихъ  членовъ  Распорядительнаго  Комитета 
вписываются  фамиліи  10  лицъ.  Затѣмъ,  заполненные  бланки  передаются  упол- 
номоченнымъ  счетчикамъ,  которые  подводятъ  итоги  и  сообщаютъ  таковыѳ 
прѳдсѣдателю  перваго  общаго  собранія.  4.  Секція  открывается  эавѣдующимъ 
секціей.  5.  На  каждомъ  засѣданіи  секціи  избирается  почетный  предсѣдатель 
собранія  и  почетный  секретарь.  6.  Правомъ  входа  на  секцію  пользуются  только 
члены  Съѣзда,  а  гости  входятъ  съ  разрѣшенія  завѣдующаго  секціей. 

Г.  Бюро  Съѣзда.  Бюро  Съѣзда  помѣщается  въ  третьемъ  этажѣ  главнаго 
зданія  Университета;  входъ  съ  главнаго  подъѣзда.  Для  всѣхъ  справокъ  Бюро 
открыто,  на  время  Съѣзда,  ежедневно  съ  9  до  4  час.  дня.  Почта  и  телеграфъ 
открыты  при  Бюро  съ  9  ч.  утра  до  9  час.  вечера.  Примѣчанге.  Для  удобства 
пріѣзжающихъ  членовъ  Съѣзда  20,  21  и  22  августа  на  самомъ  вокзалѣ  желѣа- 
ныхъ  дорогъ  будѳтъ  устроено  отдѣленіе  Бюро  Съѣзда  для  указанія  пріѣзжимъ 
членамъ  квартиръ  и  другихъ  необходимыхъ  свѣдѣній,  а  въ  предварительномъ 
собраніи,  20  августа,  и  первомъ  общемъ  собраніи,  21  августа,  отдѣленіе  Бюро 
будетъ  устроено  въ  залѣ  Купеческаго  Клуба  для  выдачи  билетовъ  и  правилъ 
Съѣзда.  Въ  Бюро  Съѣзда:  1.  Выдаются  членскіе  билеты  и  принимаются  уста- 
новленные денежные  взносы  (3  р.).  Лргшѣчанге.  Каждое  лицо,  желающее  по- 
лучить членскій  билетъ,  обязано  четко  вписать  въ  установленный  для  сего 
бланкъ  всѣ  указанный  на  немъ  свѣдѣнія  и  предъявить  таковой  въ  кассу  вмѣстѣ 
съ  3  рублями.  Только  при  точномъ  соблюденіи  этого  требованія  Распоряди- 
тельный Комитетъ  можетъ  ручаться  за  правильное  внесеніе  лицъ  въ  списки 
членовъ  Съѣзда  и  полученіе  ими  какъ  «Дневника  Х-го  Съѣэда»,  такъ  и  кор- 
респонденціи  и  другихъ  посылокъ,  адресуемыхъ  на  его  имя.  2.  Выдаются  би- 
леты для  гостей  Съѣзда  по  рекомендаціи  членовъ.  3.  Принимается  подписка  на 
экскурсіи  и  товарищескій  обѣдъ.  4.  Указываются  пріѣзжимъ  членамъ  квартиры 
для  ихъ  помѣщенія  и  мѣста  для  общихъ  обѣдовъ.  5.  Выставляются  объявленія, 
касающіяся  занятій  Съѣзда  и  различныхъ  общихъ  распоряжений,  б.  Выдается 
и  принимается  почтовая  и  телеграфная  корреспонденція,  адресованная  на 
членовъ  Оъѣзда.  Принимается  отъ  членовъ  телеграфная  и  всякаго  рода  почт~ 
вая  корреспонденція.  7.  Выдается  «Дневникъ»  по  предъявденіи  членскаго  б 
лета.  8.  Производится  пріемъ  отъ  секретарей  секцій  протоколовъ  для  печата 
въ  «Дневникѣ».  9.  Продаются  Путеводители  по  Кіѳву,  виды  Кіева  и  дру" 
изданія,  имѣющія  мѣстный  интересъ. 

Д.  Дневникъ  Х-го  Съѣзда.  1.  «Дневникъ  Х-го  Съѣзда»  выходить  во 
время  Съѣзда  ежедневно  и  содѳржитъ  въ  себѣ  всѣ  свѣдѣнія,  касающіяся  Съѣэда, 
равно  какъ  и  протоколы  общихъ  собраній  и  засѣданій  секцій.  2.  «Дневникъ» 
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выдается  членамъ  Съѣзда  безплатно  въ  Бюро  ежедневно,  отъ  9  до  4  часовъ 
дня,  по  предъявленіи  членскаго  билета.  Лицамъ,  записавшимся  въ  члены  и  по 
какой-либо  причинѣ  не  получившимъ  всѣхъ  или  нѣкоторыхъ  номеровъ  «Днев- 
ника», таковые  пересылаются  по  почтѣ  послѣ  окончанія  Съѣзда,  при  условіи 
точнаго  обозначенія  адреса  и  присылки  членскаго  билета,  на  которомъ  отмѣ- 
чены  выданные  номера  «Дневника». 

Е.  Пользованіе  членами  Съѣзда  Вибліотекой  Университета.  1.  Члены 
Съѣзда,  согласно  разрѣшенію  Правленія  Университета  Св.  Владиміра,  имѣютъ 
право  пользованія  во  время  Съѣзда  книгами  Университетской  Библіотеки  только 
въ  самомъ  помѣщеніи  Библіотеки,  а  именно  въ  залѣ,  смежномъ  съ  помѣще- 
ніѳмъ  Бюро  Съѣзда.  2.  Членъ  Съѣзда,  жѳлающій  получить  книгу,  предъявляетъ 
дежурному  помощнику  библіотекаря  свой  чденскій  билѳтъ  и  письменное  за- 
явленіе  о  требуемой  книгѣ,  которая  выдается  ему  или  немедленно,  или  же 
утромъ  на  слѣдующій  день,  по  усмотрѣнію  помощника  библіотекаря.  По  мино- 
ваніи  надобности  книга  возвращается  помощнику  библіотекаря.  3.  Библіотека 
открыта  для  членовъ  Съѣзда  съ  10  ч.  дня  до  2  час.  пополудни. 


Программа  занятій  Съѣзда. 

20  августа,  четвергъ.  8  час.  вечера.  Товарищеское  собраніе  членовъ  Х-го 
Съѣзда  для  взаимнаго  ознакомленія  и  для  предварительнаго  соглашенія  относи- 
тельно выборовъ  должностныхъ  лицъ  Съѣзда  въ  помѣщеніи  Купеческаго  Со- 
брата. 

21  августа,  пятница.  972  ч.  утра.  Посѣщеніе  Лавры.  Сборное  мѣсто  у 
главныхъ  воротъ  Лавры.  Руководитель  проф.  С.  Т.  Голубѳвъ.  I  ч.  дня.  Первое 
общее  собраніѳ  Съѣзда  въ  залѣ  Купеческаго  Собранія.  Предметы  засѣданія: 
1)  Открытіе  Х-го  Съѣзда.  2)  Привѣтствія  Съѣзду.  3)  Избраніе  должностныхъ 
лицъ:  предсѣдателя  Съѣзда,  двухъ  товарищей  предсѣдателя  и  10  иногороднихъ 
членовъ  Съѣзда  въ  составъ  Распорядительная  Комитета.  4)  Рѣчи:  а)  проф. 
Д.  И.  Менделѣева — «О  вѣсахъ  и  мѣрахъ»;  ТЬ)  проф.  Н.  В.  Бугаева — «Мате- 
матика и  научно-философское  міросозерцаніе>.  9  ч.  вечера.  Прогулка  въ  Ку- 
печескомъ  саду. 

22  августа,  суббота.  10  —  2  ч.  дня.  Секціонныя  засѣданія.  2  —  4  ч.  дня. 
Осмотръ  учѳбно-вспомогательныхъ  учрежденій  Университета  Св.  Владиміра 
(кромѣ  гигіенической  лабораторіи  проф.  В.  Д.  Орлова).  Лица,  желающія  осмо- 
трѣть  то  или  другое  изъ  этихъ  учрежденій,  бдаговолятъ  самостоятельно  на- 
правиться въ  соотвѣтственное  учрежденіе,  гдѣ  будутъ  встрѣчены  завѣдующимъ 
или  же  его  лаборантомъ.  2  ч.  дня.  Засѣданіе  Распорядительнаго  Комитета  съ 
иногородними  членами  для  разсмотрѣнія  докладовъ,  представленныхъ  Комитету. 
7  ч.  вечера.  Въ  актовомъ  залѣ  Университета  общее  собраніе  для  разсмотрѣнія 
докладовъ,  представленныхъ  въ  Распорядительный  Комитетъ  по  вопросамъ: 
а)  О  Русской  Ассоціаціи  Естествоиспытателей  и  Врачей.  Ь)  О  возобновленіи 
изданія  Ежегодника  русской  литературы  по  математикѣ  и  естественнымъ  нау- 
камъ.  Докладчикъ  отъ  имени  Кіевск.  Общ.  Естествоиспытателей  В.  К.  Совин- 
скій.  с)  О  преемственной  связи  между  отдѣльными  съѣздами  русскихъ  естество- 
испытателей и  врачей.  Докладчикъ  проф.  Н.  А.  Бунге.  сі)  О  преміяхъ  имени 
Кесслера  и  Маразли.  Докладчики:  по  сочиненіямъ,  представленнымъ  на  преміи 
Маразли,  профессоры  П.  Я.  Армашевскій  и  К.  И.  Венюковъ  и  по  сочиненіямъ 
для  соисканія  преміи  Кесслера  проф.  П.  И.  Броуковъ.  е)  Избраніе  мѣста  бу- 
дущаго  Съѣзда.  Въ  это  засѣданіе  приглашаются  только  члены  съ  правомъ  голоса. 

23  августа,  воскресенье.  11  ч.  дня.  Пріемъ  членовъ  Х-го  Съѣзда  Кіевскою 
Городскою  Думою  въ  залахъ  Купеческаго  Собранія.  2  ч.  дня.  Осмотръ  элек- 
трическаго  трамвая  и  его  центральной  станціи  на  Подолѣ.  Сборное  мѣсто  — 
Царек,  площадь.  Руководитель  проф.  Г.  Г.  Де-Метцъ.  2*/а  ч.  дня.  Осмотръ 
сооруженій  водопровода  и  артезіанскихъ  колодцевъ.  Сборное  мѣсто  —  дворъ 
водокачки.  Руководитель  проф.  В.  Д.  Орловъ.  4  ч.  дня.  Поѣздка  по  Днѣпру 
для  осмотра  работъ  по  урегулированію  теченія  Днѣпра  и  по  устройству  гавани. 
Сборное  мѣсто  —  пароходная  пристань.  Руководитель  проф.  Г.  Г.  Де-Метцъ. 
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24  августа,  понедѣлънжъ.  10  ч. — 2  ч.  дня.  Сѳкціонныя  засѣданія.  2 — 4  ч. 
дня.  Осмотръ  учебно- вспомогательныхъ  учрежденій  Университета  (кромѣ  ги- 
гіенической  лабораторіи)  и  лабораторій:  санитарной — Крещатик.  площ.,  город- 
ской домъ  (Дума);  сельскохозяйственной — Троицкая  площадь,  территорія  бывш. 
с.-х.  выставки;  Юго-Запад.  ж.  д. — Безаковская,  №  12.  5г/2  ч.  в.  Товарищескій 
обѣдъ  по  подпискѣ  въ  лѣтнемъ  помѣщеніи  Дворянскаго  клуба.  Подписка  на 
этотъ  обѣдъ  принимается  въ  Бюро  Х-го  Съѣзда  до  2  ч.  дня  22  августа. 

25  августа,  вторишь.  91/2  ч.  утра.  Демонстрація  гидрологическихъ  при- 
боровъ  на  Днѣпрѣ.  Сборное  мѣсто  —  пароходная  пристань.  Руководитель  проф. 
П.  И.  Броуновъ.  9Ѵ2  ч.  утра.  ГІосѣщеніе  мастѳрскихъ  арсенала.  Сборное  мѣ- 
сто  —  Печерскъ,  Б.  Московская  у  воротъ  мастер,  арсенала.  Руководитель  проф. 
Г.  К.  Сусловъ.  9Ѵ2  ч.  утра.  Осмотръ  скотобоенъ  и  Бактеріологическаго  Инсти- 
тута. Сборное  мѣсто  —  Городскія  бойни.  Большая  Васильк.  (близъ  завода  Суб- 
ботина). Руководитель  проф.  В.  Д.  Орловъ.  11  ч.  утра.  Посѣщеніе  соборовъ 
св.  Софін  и  св.  Владиміра  и  церквей  св.  Андрея  Первозваннаго,  Десятинной 
и  другихъ  историческпхъ  примѣчательностей  города  Кіева.  Сборное  мѣсто  — 
погостъ  собора  св.  Софіи.  Руководитель  проф.  В.  Б.  Антоновичъ.  7*/2  ч.  вечера. 
Второе  общее  собраніе  въ  актовомъ  залѣ  Университета.  Предметы  засѣданія: 
рѣчи:  Н.  Е.  Жуковскаго  — «О  воздухоплаваніи»;  проф.  Ѳ.  Н.  Шведова — «Кос- 
мологія  конца  XIX  вѣка»;  проф.  Н.  Н.  Бекетова— «Наша  атмосфера  во  времени». 

26  августа,  среда.  10  —  2  ч.  дня.  Засѣданія  сѳкцій.  1  ч.  дня.  Геологическая 
экскурсія  по  гор.  Кіеву.  Мѣсто  сбора— садъ  Купеческаго  клуба.  Руководитель 
проф.  П.  Я.  Армашевскій.  2  —  4  час.  дня.  Осмотръ  учебно-вспомогательныхъ 
учрежденій  Университета  (кромѣ  гигіеничѳской  лабораторіи)  и  лабораторій: 
санитарной— Крещ.  пл.,  Дума;  сельскохозяйственной — Троицкая  площадь,  тер- 
риторія  б.  с.-х.  выставки;  Юго-Запад.  ж.  д.  —  Безаковск.,  12.  7  ч.  веч.  Сек- 
ціонное  засѣданіе  по  Математикѣ.  7  ч  веч.  Соединенное  засѣданіе  секцій  Фи- 
зики и  Механики  въ  Физическомъ  Институтѣ.  7*/2  ч.  веч.  Соединенное  засѣ- 
даніе  членовъ  Съѣзда  съ  членами  Кіевскаго  Общества  Естествоиспытателей 
въ  актовомъ  залѣ  Университета.  Предметы  засѣданія:  сообщенія  проф.  А.  В. 
Клоссовскаго  —  «Электрическая  энергія  въ  атмосферѣ»  и  приватъ-доцен.  В.  К. 
Совинскаго  —  «Современное  положеніе  вопроса  о  сродствѣ  фаунъ  морей  Понто- 
Каспійско-Аральскаго  бассейна». 

27  августа,  четвергъ.  10  —  2  ч.  дня.  Секціонныя  засѣданія  всѣхъ  секцій, 
за  исключеніемъ  химической,  математической,  механической  и  геологической. 
10  ч.  утра.  Осмотръ:  а)  Рафинаднаго  завода;  мѣсто  сбора — у  заводскихъ  воротъ, 
возлѣ  моста;  сообщеніе  при  посрѳдствѣ  трамвая  по  линіи  Крещатикъ-Василь- 
ковская  до  конеч.  ст.  на  Деміевкѣ.  Руководитель  проф.  С.  Н.  Реформатскій. 
Ь)  Мастерскихъ  Ю.-З.  ж.  д.;  мѣсто  сбора  —  вокзалъ  Ю.-З.  ж.  д.  Руководитель 
проф.  Г.  К.  Сусловъ.  1  ч.  дня.  Посѣщеніе  гигіенической  лабораторіи  подъ  ру- 
ководствомъ  проф.  Орлова.  2  ч.  дня.  Осмотръ  мастерскихъ  Южно-Русскаго 
механическаго  завода;  сборное  мѣсто  —  ваводъ  по  Жилянской  ул.,  д.  №  101. 
Руководитель  проф.  Г.  В.  Сусловъ.  7  ч.  веч  Секціонноѳ  засѣданіе  по  Матема- 
тик. 7*/2  ч.  веч.  Соединенное  васѣданіе  секцій  Физики  и  Химіи  въ  актовомъ 
залѣ  Университета.  Предметъ  засѣданія:  сообщеніѳ  проф.  Д.  П.  Коновалова. 

28  августа,  пятница.  10  —  2  ч.  дня.  Секціонныя  засѣданія.  2 — 4  час.  дня. 
Осмотръ  учебно-вспомогательныхъ  учреждевій  Университета  (кромѣ  гигіениче- 
ской  лабораторіи).  7*/2  ч.  веч.  Осмотръ  1-й  гимназіи  въ  гигіѳническомъ  отно- 
шеніи.  Сборное  мѣсто  —  1-ая  гимназія,  Бибиковскій  бульваръ,  №  12.  Руково- 
дитель проф.  В.  Д.  Орловъ.  7*/2  ч.  веч.  Соединенное  засѣданіе  членовъ  Съѣзда 
съ  членами  Кіевскаго  Физико-Математичѳскаго  Общества  въ  актовомъ  валѣ 
Университета. 

29  августа,  суббота.  Засѣданія  сѳкцій:  а)  Математики,  Ь)  Механики,  с) 
Физики.  Остальныя  секціи  въ  этотъ  день  не  имѣютъ  засѣданій  и  посвящаютъ 
свободное  время  экскурсіямъ  и  осмотрамъ,  а  именно:  9  час.  утра.  Ботаниче- 
ская экскурсія  за  Днѣпръ.  Сборное  мѣсто  —  Ботанич.  кабинетъ.  Руководитель 
Н.  В.  Цингеръ.  972  ч.  утра.  Повтореніе  демонстраціи  гидрологическихъ  прн- 
боровъ  на  Днѣпрѣ;  сборное  мѣсто  —  пароходная  пристань.  Руководитель  проф. 
П.  И.  Броуновъ.  10  ч.  утра.  Осмотръ  канализаціи  и  полей  орошенія.  Сборное 
мѣсто  —  Троицкая  площ.  (Эспланадная,  7).  Руководитель  проф.  В.  Д.  Орловъ. 
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2Ѵз  ч.  дня.  Общая  прогулка  по  Днѣпру.  Сборное  мѣсто — пароходная  пристань 
Желающіе  участвовать  въ  этой  прогулкѣ  благоволятъ  записаться  въ  Бюро  до 
12  часовъ  дня  28  августа. 

30  августа,  воскресенье.  1  ч.  дня.  Общее  собраніе  (заключительное)  въ 
валѣ  Купеческаго  Собранія.  Предметы  засѣданія:  а)  Отчетъ  Распорядительнаго 
Комитета;  Ь)  рѣчи:  проф.  Д.  П.  Коновалова — «Химическое  сродство»,  проф. 
А.  В.  Клоссовскаго  —  «Физическая  жизнь  нашей  планеты  на  основаніи  соврѳ- 
менныхъ  возврѣній». 

Экскурсіи  внѣ  Кіева.  Экскурсія  въ  Екатеринославъ  для  осмотра  Але- 
ксаидровскаго  и  Днѣпровскаго  металлуріическихъ  заводовъ.  Число  участниковъ 
ограничено.  Спеціалисты  по  химіи  и  технологіи  пользуются  преимуществомъ. 
Лица,  желающія  принять  участіѳ  въ  экскурсіи,  дѣлаютъ  заявленія  не  позже 
21  августа  въ  Бюро  Съѣзда,  со  взносомъ  10  руб.  на  покрытіе  общихъ  издер- 
жекъ  по  проѣзду  (безъ  продовольствія).  На  пароходѣ  буфетъ  съ  цѣнами  по 
таксѣ,  утвержденной  общ.  пароходства.  Пароходъ  отходить  отъ  Кіевской  при- 
стани 2-го  Общества  пароходства  въ  12  ч.  ночи  съ  30  на  31  августа  и  воз- 
вратится въ  Кіевъ  4  сентября.  Мѣсто  сбора  —  пароходная  пристань.  Руково- 
дитель экскурсіи  проф.  Я.  Н.  Барзиловскій.  Экскурсія  въ  Мошно-Городищен- 
ское  имѣиіе  г-жи  Балашевой  и  др.  сельско-хоз.  имѣнгя.  Число  участниковъ 
ограничено.  Спеціалисты  по  агрономіи  пользуются  преимуществомъ.  Лица,  же- 
лающія  принять  участіе  въ  экскурсіи,  дѣлаютъ  заявленія  не  позже  21  августа 
въ  Бюро  Съѣзда.  Расходы  по  экскурсіи  падаютъ  на  участниковъ.  Поѣздъ 
И8ъ  Кіева  отходить  въ  12  ч.  ночи  съ  30  по  31  августа.  Мѣсто  сбора — вокзалъ 
Ю.-З.  жел.  д.  Руководитель  проф.  С.  Б.  Богдановъ,  Геологическая  экскурсія  въ 
Каневскт  уѣздъ  и  Кривой-Рогъ.  Участвующіе  въ  этой  экскурсіи  прибываютъ 
въ  Кіевъ  къ  13  августа.  Въ  этотъ  день  предназначается  экскурсія  въ  самомъ 
Кіевѣ;  мѣсто  и  время  сбора — Геологическій  кабинетъ  Университета,  къ  12  час. 
дня.  Выѣздъ  изъ  Кіева  въ  Каневскій  уѣздъ  на  пароходѣ  назначенъ  въ  ночь 
съ  13  на  14  августа.  Экскурсія  въ  Каневскомъ  уѣздѣ  предполагается  три  дня — 
14,  15  и  16  августа.  Изъ  г.  Черкассъ  прѳдволагается  переѣздъ  въ  Кривой-Рогъ 
для  ознакомленія  съ  мѣсторожденіемъ  желѣзныхъ  рудъ.  На  прѳбываніе  въ  Кри- 
вомъ-Рогѣ  назначены  два  дня  —  17  и  18  августа,  а  возвращеніе  въ  Кіевъ  ве- 
черомъ  19  августа.  Предѣльнымъ  числомъ  участвующихъ  въ  экскурсіи  поло- 
жено 50.  Экскурсія  назначается  преимущественно  для  минералоговъ  и  геоло- 
говъ.  Экскурсія  въ  Каневскій  уѣздъ  и  Кривой  Рогъ  обойдется  каждому  уча- 
ствующему примѣрно  въ  50  рублей,  а  только  въ  Каневскій  уѣздъ  въ  25  рубл. 
Руководитель  экскурсіи  въ  Кіевѣ  —  проф.  П.  Я.  Армашевскій;  руководитель 
экскурсіи  въ  Каневскій  уѣздъ  —  Г.  А.  Радкевичъ.  Лица,  жѳлающія  принять 
участіѳ  въ  экскурсіи,  увѣдомляютъ  объ  этомъ  Распорядительный  Комитетъ 
Съѣзда  не  позже  15  іюня  текущаго  года  вмѣстѣ  съ  заявленіемъ  о  желаніи 
быть  членомъ  Съѣзда  и  со  взносомъ  3  рублей.  По  полученіи  такого  заявленія, 
Распорядительный  Комитетъ  высылаетъ  члѳнскій  билетъ  и  увѣдомляетъ  при- 
славшаго  ваявлѳніе  о  внесеніи  его  въ  списокъ  экскурсантовъ. 


Распредѣленіе  мѣстъ  для  занятій  секцій. 

1)  Секція  Химіи.  Засѣданія  происходить  въ  большой  аудиторіи  (2-й  этажъ) 
Химической  лабораторіи;  входъ  съ  южнаго  двора  Университета  и  чрезъ  калитку 
съ  Караваевской  (Шулявской)  улицы.  2)  Секція  Анатомги  и  Физіологіи  и 
Научной  Медицины.  Засѣданія  происходятъ  въ  аудиторіи  Физіологическаго 
Института;  входъ  съ  южнаго  двора  Университета.  3)  Секція  Гигіены.  Засѣданія 
происходятъ  въ  главномъ  зданіи  Университета  въ  Фармакологической  аудито- 
ріи;  входъ  съ  южнаго  двора  Университета  (послѣдняя  дверь  направо).  4)  Сек- 
ція  Минер  алогт  и  Геологги.  Аудиторія  №  XVII;  главвый  подъѣздъ  Унив.  3-й 
этажъ.  5)  Секцгя  Зоологіи.  Аудиторія  №  XVI;  главный  подъѣздъ  Унив.  3-й 
этажъ.  6)  Подсекція  Статистики.  Аудиторія  №  XIV;  главный  подъѣздъ.  Унив. 
3-й  этажъ.  7)  Секгі/ія  Географіи,  Антропологіи  и  Этнографіи.  Аудиторія 
№  XI  во  2-мъ  этажѣ;  входъ  въ  южнаго  двора  Университета.  8)  Оекція  Бота- 
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пики.  Аудиторія  Ботанпческаго  Института;  входъ  съ  Б.  Владим.  9)  Секцгя 
Математики^  Астрономги  и  Механики.  Аудиторіи  №№  IX  и  X  во  2-мъ  этажѣ, 
входъ  съ  южнаго  двора  Университета.  10)  Секцгя  Агрономш.  Аудиторія  №  XV; 
главный  подъѣздъ  Университета.  11)  Секцгя  Метеорологіи.  Аудиторіи  №№  V, 
VI  и  VII  во  2-мъ  этажѣ;  входъ  съ  южнаго  двора  Университета.  12)  Секцгя 
Физики.  Аудиторія  Физическаго  Кабинета  во  2-мъ  этажѣ;  входъ  съ  сѣвернаго 
двора  главнаго  зданія. 


О  преміяхъ  профессора  Кесслера  и  т.  с.  Маразли. 

На  VII  Съѣздѣ  русскихъ  естествоиспытателей  и  врачей,  бывшемъ  въ  1883 
году  въ  г.  Одессѣ,  учреждены  были  четыре  «Кесслеровскія»  преміи,  по  500 
рублей  каждая,  для  выдачи  за  лучшія  сочиненія  по  описанію  Крымскаго  по- 
луострова въ  геологическомъ,  воологическомъ,  ботаническомъ  и  медицинскомъ 
отношеніяхъ.  Одна  ивъ  этихъ  премій  была  выдана  на  Московскомъ  IX  Съѣздѣ, 
бывшемъ  въ  1894  году;  остальная  же  сумма  съ  наросшими  процентами  въ  ко- 
личествѣ  1816  рублей  передана  въ  Распорядительный  Комитетъ  Х-го  Съѣзда 
естествоиспытателей  и  врачей  въ  Кіѳвѣ.  На  томъ  же  VII  Съѣздѣ  въ  г.  Одессѣ 
было  доложено  письмо  тайнаго  совѣтника  Григорія  Григорьевича  Маразли  о 
томъ,  что  въ  память  перваго  въ  Одессѣ  Съѣзда  русскихъ  естествоиспытателей 
и  врачей  онъ  учреждаетъ  двѣ  преміи,  по  500  рублей  каждая,  а  именно,  одну 
за  сочиненіе  на  тему:  «Геологическое  описаніе  Одессы  и  ея  окрестностей», 
другую  —  «О  вліяніи  земскихъ  учрежденій  на  улучшеніе  народнаго  здравія  на 
югѣ  Россіи».  Вторая  тема,  по  предложенію  г-на  Приселкина,  была  видоивмѣ- 
нена  внесеніѳмъ  двухъ  новыхъ  пунктовъ,  а  именно:  1)  какія  изъ  земскихъ 
учрежденій  имѣли  уже  благодѣтельное  вліяніе  на  сохранѳніе  и  развитіѳ  народ- 
наго  здравія,  и  2)  какія  еще  слѣдуетъ  узаконить  и  принять  мѣры  съ  этою 
первостепенною  цѣлью.  Эти  преміи  не  могли  быть  до  сихъ  поръ  ни  присуж- 
денными, ни  выданными  за  непредставленіемъ  сочиненій.  Нынѣ,  вслѣдствіе  пе- 
реписки по  этоту  вопросу  съ  т.  с.  Г.  Г.  Маразли,  послѣдній  увѣдомилъ  Распо- 
рядительный Комитетъ  X  Съѣзда  въ  Кіевѣ,  что  онъ  не  считаетъ  эти  преміи 
упраздненными  и  проситъ  заняться  разборомъ  тѣхъ  сочиненій,  которыя  могутъ 
быть  представлены  на  соисканіе  премій  его  имени.  Доводя  объ  этомъ  до  все- 
общаго  свѣдѣнія,  Распорядительный  Комитетъ  Х-го  Съѣзда  проситъ  заинтере- 
сованныхъ  лицъ  озаботиться  доставленіѳмъ  ему  сочинѳній,  удовлетворяющихъ 
условіямъ  конкурса  «Кесслеровскихъ»  премій  и  прѳмій  имени  т.  с.  Г.  Г.  Ма- 
разли, не  позднѣе  1-го  марта  1898  года.  Условія  конкурса  на  соисканіѳ  «Кес- 
слеровскихъ» премій,  утвержденный  VII  Съѣздомъ,  согласно  напечатанному  въ 
№  81  «Одесскаго  Вѣстника»  за  1884  г.,  заключаются  въ  слѣдующѳмъ:  I.  Пре- 
міи  (500  рублей  каждая)  даются  за  лучшія  сочиненія  по  описанію  Крымскаго 
полуострова  на  слѣдующія  темы:  1)  Монографическое  описаніе  какой-нибудь 
группы  (класса  или  отряда)  животныхъ,  водящихся  въ  Крыму.  Описаніе  должно 
быть  не  только  систематическое,  но  и  анатомическое.  Эмбріологическія  данныя 
также  весьма  желательны.  Желательно  также,  чтобы  образъ  жизни  и  зависи- 
мость описанныхъ  формъ  отъ  окружающихъ  условій  были  приняты  во  внима- 
ніѳ.  Какъ  образецъ  подобныхъ  монографій,  Комитетъ  считаетъ  возможнымъ 
укавать  на  монографіи,  издаваемый  Неаполитанскою  зоологическою  станціей. 
2)  Морфолого-систематическоѳ  изслѣдованіе  встрѣчающихся  у  береговъ  Крыма 
водорослей  изъ  группы  Ріогісіеае.  Особенное  вниманіе  должно  быть  обращено 
на  строеніе  клѣточекъ  и  вѣтвленіе  слоевища,  на  образованіе  цистокарпіевъ 
и  т.  д.  Желательно,  чтобы  было  обращено  вниманіе  на  условія  распредѣленія 
Иогійеае  у  береговъ  Крыма  въ  зависимости  отъ  различныхъ  условій,  какъ, 
напр.,  глубины,  силы  прибоя,  различнаго  освѣщенія,  примѣси  прѣсной  воды,  а 
также  на  смѣну  флоры  Ріогісіеае  въ  различное  время  года.  Ради  большей  по- 
дробности и  тщательности  въ  изслѣдованіи  Ріогісіеае  въ  только  что  указан- 
ныхъ  направленіяхъ,  можно  ограничиться  изученіемъ  Ріогііеае  Севастополь- 
ской н  Балаклавской  бухтъ.  Къ  сочиненію  должны  быть  приложены  рисуикн 
для  поясненія  какъ  морфологической,  такъ  и  систематической  части  иэслѣдо- 
ванія.  3)  Подробное  описаніе  одной  изъ  формацій,  участвующихъ  въ  строеніи 
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Крыма.  Въ  сочиненіи  этомъ  должны  быть  изложены:  а)  историческій  очѳркъ 
формаціи,  изслѣдованной  авторомъ;  б)  геологическій  ея  характѳръ  въ  предѣ- 
лахъ  всего  Крымскаго  полуострова,  и  в)  критическій  обзоръ  найдевныхъ  въ 
ней  органическихъ  остатковъ.  4.  Иаслѣдованіе  въ  медико-статистическомъ,  кли- 
матологическомъ  или  бальнелогическомъ  отношеніяхъ  лечебныхъ  мѣстностей 
Крыма,  одной  или  нѣсколькихъ.  II.  Сочиненія  должны  быть  на  русскомъ  языкѣ, 
рукописный  или  печатный.  Первыя  могутъ  быть  съ  обозначеніемъ  имени  автора 
или  подъ  особеннымъ  девизомъ,  причемъ  имя  автора  прилагается  въ  отдѣль- 
номъ  конвертѣ  съ  тѣмъ  же  девизомъ.  Рукописное  сочиненіе,  удостоенное  пре- 
міи,  можетъ  быть  напечатано  авторомъ  гдѣ  угодно.  III.  Если  же  ни  одно  изъ 
предъявленныхъ  на  конкурсъ  сочинѳній  не  будетъ  одобрено,  то  преміи  пере- 
даются въ  распоряженіе  слѣдующаго  Съѣзда  за  сочиненія  на  тѣ  же  темы. 


Учебно-вспомогательныя  учрежденія  Университета  св.  Владиміра. 

Главное  зданіе.  1-й  этажъ.  1.  Лабораторія  агрономическая  съ  кабинетомъ, 
сѣвер.  дворъ.  Завѣдующій  проф.  С.  М.  Богдановъ.  2.  Лабораторія  техническая, 
сѣвер.  дворъ.  Завѣдующій  проф.  Н.  А.  Бунге.  3.  Лабораторія  гигіены,  южн. 
дворъ.  Завѣдующій  проф.  В.  Д.  Орловъ.  4.  Лабораторія  фармацевтическая, 
южн.  дворъ.  Завѣд.  проф.  Т.  И.  Лоначевскій-Петруняка.  5.  Лабораторія  фар- 
макологическая, южн.  дворъ.  Завѣд.  проф.  Э.  Г.  Гейбель.  2-й  этажъ.  6.  Бота- 
ничѳскій  Институтъ,  Бол.  Владимірск.  Завѣд.  проф.  О.  В.  Баранецкій.  7.  Фи- 
зическій  Институтъ,  сѣвер.   дворъ.   Завѣд.  проф.  Я.  Н.  Шиллеръ.  3-й  этажъ. 

8.  Зоодогическій   музей,  главный  подъѣздъ.    Завѣд.    проф.  Н.  В.  Бобрецкій. 

9.  Минералогическій  кабинетъ,  главный  подъѣздъ.  Завѣд.  проф.  П.  Я.  Арма- 
шевскій.  10.  Геологичѳскій  кабинетъ,  главный  подъѣздъ.  Завѣд.  проф.  П.  Н. 
Вѳнюковъ.  11.  Кабинетъ  изящныхъ  искусствъ,  главный  подъѣздъ.  Завѣд.  проф. 
Г.  Г.  Павлуцкій.  12.  Библіотека,  главный  подъѣздъ.  Завѣд.  В  А.  Кордтъ. 
13.  Мюнцъ- кабинетъ  и  музей  древностей,  главный  подъѣздъ.  Завѣд.  проф. 
В.  Б.  Антоновичъ.  4-й  этажъ.  14.  Кабинетъ  мѳханическій,  главный  подъѣздъ. 
Завѣд.  проф.  Г.  К.  Сусловъ.  15.  Лабораторія  хирургической  патологіи,  глав- 
ный подъѣздъ.  Завѣд.  проф.  А.  Д.  Павловскій.  Флигеля  на  южномъ  дворѣ. 
16.  Лабораторія  неорганич.  химіи,  1-й  и  2-й  эт.  Завѣд.  проф.  Я.  Н.  Барзи- 
ловскій.  17.  Лабораторія  органич.  химіи,  3-й  эт.  Завѣд.  проф.  С.  Н.  Рефор- 
матскій.  18.  Физіологическая  лабораторія.  Завѣд.  проф.  С.  И.  Чирьевъ.  19. 
Лабораторія  медицинской  химіи.  Завѣд.  проф.  А.  А.  Садовень.  Флигеля  на 
сѣвѳрномъ  дворѣ.  (Входъ  съ  Бульвара).  20.  Терапевтическая  клиника.  Завѣд. 
проф.  В.  В.  Чирковъ.  21.  Хирургическая  клиника.  Завѣд.  проф.  Л.  А.  Мали- 
новскій.  22.  Патолого-анатомическій  институтъ.  Завѣд.  проф.  В.  К.  Высоко- 
вичъ.  23.  Глазная  клиника.  Завѣд.  проф.  А.  В.  Ходинъ.  24.  Акушерская  кли- 
ника. Завѣд.  проф.  Г.  Е.  Рейнъ.  Внѣ  усадьбы  главнаго  зданія  Университета. 
25.  Ботаническій  садъ  съ  оранжереями.  Главн.  входъ  съ  Бульвара.  Завѣд. 
проф.  С.  Г.  Навашинъ.  26.  Метеорологическая  обсерваторія.  Караваевская,  12. 
Завѣд.  приватъ-доц.  I.  I.  Косоноговъ.  27.  Астрономическая  обсерваторія.  Буль- 
варно-Кудряв.,  20.  Завѣд.  проф.  М.  Ѳ.  Хандриковъ.  28.  Анатомическій  театръ, 
Фундук.,  33.  Завѣд.  проф.  М.  А.  Тихомировъ.  29.  Лабораторія  оперативной 
хирургіи,  зданіе  Анат.  театра.  Завѣд.  проф.  П.  И.  Морозовъ.  30.  Лабораторія 
общей  патологіи,  зданіе  Анатом,  театра.  Завѣд.  проф.  В.  В.  Подвысоцкій.  31. 
Кабинетъ  судебной  медицины,  зд.  Анатом,  театра.  Завѣд.  проф.  Н.  А.  Оболон- 
скій.  32.  Гистологическая  лабораторія,  зд.  Анатом,  театра.  Завѣд.  проф.  Я.  Н. 
Якимовичъ. 


Льготы  по  найму  квартиръ. 


Названіѳ  гостинницъ  и 
иеблированыхъ  коинатъ. 

Обычная 
цѣна  за 
сутки. 

Цѣна  для 
членовъ 
съѣзда. 

Обычная 
цѣна  за 
обѣдъ. 

Цѣна  за 
обѣдъ  для 
членовъ 
съѣзда. 

Англійская  гост. — Кре- 
щатикъ,  8   .    .    .  . 

1  р.-5 

Р- 

80  к.— 4  р. 

50  к.— 1  р. 

Бель-Вю  гост.  — Креща- 
тикъ. 38   

1  р. — 10 

Р- 

20%  уступки 

1  р. 

20%  уступки 

Гастрономъ  гост. — Ин- 
ститутская, 5    .    .  . 

1  р.— 6 

Р- 

а|75  к.— 5  р. 

40  к.  (2  бл.) 

Гладынюка  гост. — Фун- 
1    дуклеевския.  10    .  . 

1  р.— 7 

Р- 

10°/о  уступки 

по  прейсъ- 

куранту 

Грандъ-Отель  гостин. — 
Крещатикъ,  22.    .  . 

1  р. — 12 

Р. 

25%  • 

1  р. 

1  р. 

Древняя  Русь  гостин.— 
1    Софійская,  18  .    .  . 

1  р.— 5 

Р- 

30% 

50  к.  (2  бл.) 

10%  уступки 

Европейская  гостин.— 
Крещатикъ,  2  .    .  . 

1  р. — 10 

Р- 

25°/0  » 

1  р. 

1  р. 

Женева  гост.— Соф.,  27 

1  р. 

75  к. 

60  к.  — 1  р. 

40  к. — 75  к. 

Иваницкаго  мебл.ком. — 
Золотоворотская,  6  . 

Италія  меблир.  комн. — 
Фундуклеевская,  3 

1  р.— 5 
75  к.— 3 

Р- 

Р- 

50  к.— 3  р. 
50  к. 

10%  уступки 

большая 

35  к.— 55  к. 

уступка. 
10%  уступки 

Кане  мебл.  комн. — Фун- 
дуклеевская, 1  .    .  . 

1  р.  25  I 
2  р.  25 

(. — 
к. 

75  к.-1  р. 
50  к. 

буфета 

нѣтъ. 

Континенталь  гостин. — 
Николаевская  .    .  . 

2  р.— 12 

Р- 

30°/о  уступки 

1  р. 

90  к. 

Ліонъ-Д'оръ  мебл.  ком- 
наты—Б. Влад.,  14  . 

75  к. — 5 

Р- 

20% 

50  к. 

40  к. 

Ліонъ  гост.  —  Фунду- 
клеевская, 5.    .    .  . 

1  р.— 4 

Р- 

20% 

по  прейсъ- 

куранту. 

Лувръ  мебл.  ком.— Бол. 
Васильковская,  6  .  . 

75  к.— 3 

Р- 

20%  > 

буфѳта 

нѣтъ. 

Оріонъ  гостин. — Б.  Ва- 
сильковская, 1 .    .  . 

75  к.-5 

Р- 

10%  » 

по  прейсъ- 

куранту. 

Римъ  мебл.  комн.— Бол. 
Владимірская,  15  .  . 

1  р.— 2 

Р- 

20%  > 

— 

40  к.— 60  к. 

Россія  гост.—  Крещ.,  3. 

1  р.— 3 

Р- 

75  к.— 2  р. 

буфета 

нѣтъ. 

Флоренція   гост. — Але- 
ксандровская, 47  .  . 

1  р.— 5 

Р- 

50  к. 
40%  уступки 

50  к.— 1  р. 

35  к.— 75  к. 

Франція  гост. — Креща- 
тикъ, 30  

1  р.-8 

Р. 

20% 

1  р. 

1  р. 

Отель-Кіевъ— Бульв. ,24 

50  к.— 3 

Р- 

30  к.— 2  р. 

буфета 

нѣтъ. 
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Изъ  химической  лабораторіи  С-Пвтврбургскаго  Университета. 

265.  Шетодъ  опредѣденія  теплоемкосто  растворовъ. 

Д.  Коновалова. 

Водные  растворы  солей  и  солеобразныхъ  соединеній  предста- 
вляютъ  ту  замѣчательную  особенность,  что  они  обнаруживают 
значительное  пониженіѳ  величины  теплоемкости  сравнительно  съ 
средней  ариѳметической  теплоемкости  составныхъ  частей.  Это  по- 
нижете обнаруживается  особенно  рѣзко  въ  слабыхъ  растворахъ, 
причемъ  величина  теплоемкости  раствора  становится  меньше,  чѣмъ 
теплоемкость  содержащейся  въ  растворѣ  воды.  Пониженіе  величины 
теплоемкости  является  для  растворовъ  электролитовъ  столь  же  ха- 
рактернымъ  признакомъ,  какъ  «аномальныя»  величины  депрессіи 
температуры  замерзанія,  упругости  пара  и  осмотическаго  давленія. 
Сопоставленіе  этихъ  величинъ  съ  цѣлью  разъясненія  природы  рас- 
творовъ встрѣчаетъ,  однако,  затрудненія  въ  томъ,  что  мы  не 
имѣемъ  въ  настоящее  время  метода  опредѣленія  теплоемкости  жид- 
костей, который  представлялъ  бы  такія  же  удобства  приложенія  и 
такую  степень  точности,  какъ  опредѣленіе  температуры  замерзанія 
растворовъ.  Наиболѣе  точныя  величины  теплоемкости  растворовъ 
получены  были  Томсеномъ  при  помощи  особаго,  имъ  разработан- 
наго  метода.  Сущность  метода  Томсена  заключается  въ  опредѣленіи 
повышѳнія  температуры  раствора,  которое  вызывается  сожиганіемъ 
внутри  раствора,  въ  особой  камерѣ,  опредѣленнаго  объема  водорода. 
Это  ничто  иное,  какъ  опытъ  опредѣленія  теплоты  образованія  воды,  съ 
тѣмъ  лишь  различіемъ,  что  въ  данномъ  случаѣ  теплота  образованія 
воды  принимается  извѣстной  и  определяется  теплоемкость  той  среды, 
которая  воспринимаетъ  это  тепло.  Хотя  полученные  Томсеномъ 
[результаты  и  отличаются  значительной  степенью  точности,  но  ме- 
іфодъ,  по  замѣчанію  самого  автора г)  и  какъ  видно  по  существу 
Ідѣла,  является  сложнымъ. 

Принципъ,  на  которомъ  построенъ  предлагаемый  мной  способъ, 

■  совпадаетъ  съ  принципомъ  метода  Томсена.  Онъ  основанъ  также 

■  на  передачѣ  изслѣдуемому  раствору  тепла  реакціи,  которой  тепло- 
вой эффектъ  заранѣе  можетъ  быть  опредѣленъ.  Взамѣнъ  газовъ, 

•  я  употребляю  жидкости,  причемъ  трудности,  связанныя  съ  работами 

*)  ТЬегтосЬетізсЬе  ХІпіегзисЬипдеп  Всі.  I,  27. 

химич.  общ.  23 


I 


—  354  — 


съ  газами,  устраняются  и  измѣрительная  часть  сводится  къ  обыч- 
нымъ  взвѣшиваніямъ.  Въ  качествѣ  источника  тепла  выбрано  смѣ- 
шѳніе  крѣпкой  сѣрной  кислоты  съ  водой,  а  самая  передача  тепла 
производится  при  помощи  прибора,  уже  мной  описаннаго  въ  работѣ 
надъ  тепловымъ  эффектомъ  смѣшенія  аминовъ  съ  кислотами  2).  Эта 
работа  уже  показала,  что  при  помощи  указаннаго  прибора  полу- 
чаются очень  согласныя  величины  для  тепловаго  эффекта  смѣшенія 
жидкостей  и  что,  слѣдовательно,  приборъ  можѳтъ  быть  примѣненъ 
для  опредѣленія  теплоемкости  растворовъ.  Это  предположеніе  вполнѣ 
оправдалось,  какъ  это  видно  изъ  слѣдующей  статьи  Е.  В.  Бирона,  кото- 
рый подъ  моимъ  руководствомъ  и  произвелъ  рядъ  измѣреній  тепло- 
емкости растворовъ  этимъ  путемъ.  Методъ  даетъ,  какъ  показываютъ 
числа  Е.  В.  Бирона,  весьма  точные  результаты,  весьма  простъ  въ 
выполненіи,  беретъ  мало  времени  и  опытъ  можетъ  быть  свободно  про- 
изводимъ  однимъ  наблюдателемъ. 

Чтобы  въ  будущемъ  имѣть  возможность  контролировать  полу- 
чаемые результаты  и  чтобы  освободить  ихъ  отъ  погрѣшности,  за- 
висящей отъ  колебаній  въ  составѣ  употребляемой  сѣрной  кислоты, 
былъ  произведенъ  также  рядъ  измѣреній,  пользуясь  сѣрной  кисло- 
той, составъ  которой  могъ  быть  воспроизведѳнъ  безъ  затрудненій  и 
легко  контролируемъ.  Этимъ  путемъ  можно  было  избѣгнуть  не- 
обходимости каждый  разъ  въ  началѣ  данной  серіи  опытовъ  опре- 
делять теплоту  смѣшенія  употребляемой  кислоты  съ  водой.  Для  этой 
цѣли  избранъ  гидратъ  803-|-2Н20.  По  моему  порученію  А.  А. 
Байковъ  приготовилъ  этотъ  гидратъ  въ  болыномъ  количествѣ.  Пред- 
варительно была  приготовлена  по  вѣсу  кислота  состава  803-|-2Н20 
затѣмъ  повторнымъ  вымораженіемъ  изъ  нея  получена  жидкость 
нацѣло  застывавшая  при  температурѣ  выше  0°.  Температура  за 
мерзанія  этой  кислоты  найдена  8°,55.  Леспіо  и  Пиккерингъ  даю 
для  температуры  замерзанія  803  -|-  2Н208°,55.  Съ  этимъ  пр 
паратомъ  А.  А.  Байковъ  произвелъ  два  опредѣленія  теплоты  смѣ 
шенія  съ  водой  при  помощи  метода,  описаннаго  мной.  Смѣшеніѳ 
производилось  съ  такимъ  количествомъ  воды,  что  получался  ра- 
створъ  состава  803  +  6Н20.  На  1  гр.  803  +  2Н20  получено: 
%  =  59,44  саі.  и  59,54  саі:  среднее  д  =  59,49  саі.  Затѣмъ,  съ 
цѣдью  опредѣлить  размѣры  колебаній  результата  у  разныхъ  на- 
блюдателей я  предложилъ  произвести  тѣ  же  измѣренія  одному  изъ 
моихъ  учениковъ  М.  С.  Вревскому.  Производя  эти  опыты,  г.  Врѳв- 


*)  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.,  25,  211. 
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скій  впервые  знакомился  съ  калориметрическими  наблюденіями. 
Имъ  получено  для  59,46,  59,51,  59,38,  59,61,  59,26,  59,46, 
59,57,  59,34;  въ  среднемъ  #  =  59,45 —  результатъ,  весьма  близкій 
къ  тому,  который  полученъ  А.  А.  Байковымъ  (59,49).  Наибольшее 
отклоненіе  отъ  средняго  въ  опытахъ  Вревскаго  0,19  саі. 

Сообщая  эти  результаты,  я  имѣю  въ  виду,  что  независимо  отъ 
непосредственной  цѣли,  которая  въ  данномъ  случаѣ  преслѣдуется — 
изученіе  теплоемкости  растворовъ — они  могутъ  представить  нѣко- 
торый  интересъ  по  отношенію  къ  калориметріи  вообще.  Производя 
калориметрическія  измѣренія,  приходится  довѣряться  точности  тер- 
мометра, ибо  провѣрка  его  въ  тѣхъ  предѣлахъ  точности,  какая  не- 
обходима для  калориметрическихъ  измѣреній,  связана  съ  большими 
трудностями;  сверхъ  того  часто  водяной  эквивалевтъ  частей  кало- 
риметра не  опредѣляется  съ  достаточной  степенью  точности.  Весьма 
желательно  имѣть  въ  лабораторіи  такую  единицу,  при  помощи  ко- 
торой можно  было  бы  съ  легкостью  контролировать  названныя  ве- 
личины. Такой  основной  калориметрической  единицей  могла  бы 
быть  теплота  смѣшенія  сѣрной  кислоты  съ  водой.  Матеріалы  эти 
весьма  доступны  въ  любомъ  количествѣ.  Необходима  лишь  исходная 
кислота  постояннаго  состава.  Этой  цѣли  легко  достигнуть,  если  поль- 
зоваться сѣрной  кислотой,  имѣющей  составъ  опредѣленнаго  хими- 
ческаго  соединенія  803-]-2Н20.  Опредѣленная  температура  замер- 
занія  этого  соединенія  можетъ  служить  удобнымъ  критеріемъ  его 
состава.  Достаточно  прибавить  0,2°/0  воды  къ  этому  гидрату,  чтобы 
понизить  его  температуру  замерзанія  до  7°,  т.  е.  на  1,5°. 


Изъ  химической  лабораторіи  С-Петербрш  Университета. 

266.  Объ  опредѣленіи  теплоемкости  соляныхъ  растворовъ 
по  методу  Д.  II.  Коновалова. 

Е.  Б  и  р  о  н  а. 

Источникомъ  тепла  для  нагрѣванія  калориметра  служила  сѣрная 
кислота,  смѣшиваемая  съ  опредѣлѳннымъ  вѣсомъ  воды,  въ  прибор- 
чикѣ,  описанномъ  Дмитріемъ  Петровичемъ  раньше  х)  для  опредѣ- 

г)  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  25.  211. 
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ленія  теплоты  смѣшенія  двухъ  жидкостей.  Дабы  не  нарушать  даль- 
ности подробнаго  изложенія  метода,  я  позволю  себѣ  привести  ри- 
сунокъ  и  описаніе  этого  приборчика. 

Часть,  погружаемая  въ  калориметрическую  жидкость,  представ- 
ляетъ  стеклянную  трубку,  въ  видѣ  буквы  \У;  среднее  колѣно  со- 
ставлено изъ  тонкой  трубочки,  около  5  мм.  наружнаго  діаметра; 
двѣ  крайнія  части— двѣ  тонкостѣвныхъ  пробирки,  въ  одну  изъ  ко- 
торыхъ  наливалась  Н2804,  въ  другую— вода.  Для  того,  чтобы  сѣрная 
кислота,  во  время  приготовленія  опыта,  не  могла  впитать  черезъ 


среднюю  трубочку  паровъ  воды  изъ  сосѣдней  пробирки,  въ  эту  по- 
слѣднюю,  раньше  воды,  наливалась  капля  (около  3  гр.)  чистой, 
свѣже  перегнанной  ртути.  Смѣшиваніе  достигается  слѣдующимъ 
образомъ:  пробирка  съ  сѣрной  кислотой  запирается  каучуковой 
пробкой  съ  вставленной  въ  нее  стеклянной  трубочкой,  на  другой 
конецъ  которой  надѣтъ  толстостенный  каучукъ,  другимъ  своимъ 
концомъ  надѣтый  на  стеклянную  трубку,  отчасти  погруженную  въ 
ртуть,  налитую  въ  высокій  цилиндръ;  при  большемъ  погруженіи 
этой  трубки,  ртуть,  входя,  вытѣсняетъ  часть  воздуха,  который,  пере- 
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даваясь  далѣе,  въ  свою  очередь  вытѣсняетъ  сѣрную  кислоту  по 
узенькой  трубочкѣ  приборчика  въ  воду;  при  обратномъ  движеніи 
трубки,  погруженной  въ  ртуть,  вода  и  сѣрная  кислота  перекачи- 
ваются обратно  въ  пробирку,  гдѣ  была  кислота,  и  т.  д.  Черезъ 
шесть  такихъ  перекачиваній  достигается  полное  смѣшеніе  Н2804 
и  Н20;  но  при  онредѣленіяхъ  дѣлалось  по  16-ти  перекачиваній 
для  того,  чтобы  тепло  быстрѣе  передавалось  бы  калориметру,  такъ 
какъ  въ  тоненькой  части  приборчика  отдача  тепла  много  быстрѣе, 
вслѣдствіе  незначитѳльнаго  діаметра  столба  жидкости.  Величина 
хода  вверхъ  и  внизъ  трубки,  погруженной  въ  ртуть,  соразмѣрена 
такъ,  чтобы,  при  перекачиваніяхъ,  не  происходило  отъ  избыточнаго 
воздуха  бульканья,  во  избѣжаніе  брызгъ,  который  могли  бы  по- 
пасть на  части  пробирокъ,  находящіяся  внѣ  воды  калориметра,  и 
твмъ  производили  бы  потерю  тепла.  Величина  приборчика,  въ  ко- 
торомъ  производилось  смѣшиваніе,  разсчитана  такъ,  чтобы  при 
всѣхъ  перекачиваніяхъ  находящаяся  въ  немъ  жидкость  была  бы 
по  крайней  мѣрѣ  на  1  см.  ниже  поверхности  воды  въ  калориметрѣ. 

Сѣрная  кислота  была  взята  обыкновенная  продажная,  химически 
чистая;  удѣльный  вѣсъ  ея  найденъ  вѣсами  Вестфаля  —  Л1.9  =  1,8361, 

15 

откуда  <1  4  =  1,8401,  что  по  таблицѣ  Лунге  и  Нефа  соотвѣтствуетъ 
96°/0  моногидрата.  Такъ  какъ  теплоемкость  образовавшагося  ра- 
створа сѣрной  кислоты  должна  войти  въ  видѣ  поправки  при  раз- 
счетѣ  результатовъ  опыта,  то  количество  воды  было  разсчитано  такъ, 
чтобы,  принимая  сѣрную  кислоту  содержащей  96°/0  моногидрата, 
получился  растворъ  Н2804.5Н20,  теплоемкость  котораго  между  16° 
и  20°  найдена  Мариньякомъ  х)  равной  0,5764;  для  этого  на  1  гр. 
сѣрной  кислоты  всегда  бралось  0,8417  гр.  воды.  Замѣчу  здѣсь,  что 
погрѣшность,  происшедшая  отъ  не  вполнѣ  точнаго  опредѣленія  со- 
става взятой  кислоты  и,  слѣдовательно,  уклоне нія  раствора  отъ  со- 
става Н2804.5Н20,  даетъ,  въ  видѣ  поправки  на  его  теплоемкость, 
въ  окончательномъ  результатѣ,  т.  е.  теплоемкости  С  изслѣдуемой 
жидкости— не  болѣе  0,000006,  при  ошибкѣ  въ  1°/0  въ  содержаніи 
моногидрата;  вотъ  почему  удѣльный  вѣсъ  съ  вполнѣ  достаточной 
точностью  можетъ  быть  опредѣленъ  вѣсами  Вестфаля.  Сѣрной  ки- 
слоты была  взята  порція,  долженствующая  хватить  опытовъ  на  400; 
послѣ  опредѣленія  ея  теплопроизводительной  способности  она  была 
разлита  въ  10  склянокъ  съ  притертыми  пробками  и  колпачками. 
Калориметръ  цилиндрическій,  платиновый,  емкостью  въ  550  куб. 

*)  АгсЬ.  ас.  рЬ.  еі  паі.  55,  1876,  231. 
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сайт.,  помѣщался  на  деревянной  подставкѣ  въ  латунномъ  высеребрен- 
номъ  цилиндрѣ,  который  въ  свою  очередь  стоялъ  на  деревянной  же 
подставкѣ  въ  болыномъ  цинковомъ  сосудѣ  съ  двойными  стѣнками, 
наполненномъ  водою.  Весь  приборъ  помѣщался  въ  дубовомъ  шкафу 
съ  передней  стеклянной  стѣнкой,  черезъ  которую  и  наблюдался  термо- 
метръ.  Во  все  время  опыта  шкафъ  оставался  вполнѣ  закрытымъ, 
за  исключеніемъ  небольшаго  отверстія  наверху,  черезъ  которое 
проходилъ  стержень  мѣшалки.  Такое  расположеніе  позволяло  дер- 
жать вполнѣ  ровною  температуру  калориметра,  несмотря  на  разно- 
образный теплыя  и  холодныя  воздушныя  теченія  въ  некалориметри- 
ческой лабораторіи,  въ  которой  приходилось  работать.  Въ  калори- 
метръ  наливался  всегда  одинъ  и  тотъ  же  объемъ  жидкости,  около 
520  к.  с,  для  того,  чтобы  всѣ  части  были  погружены  одинаково 
при  всѣхъ  опытахъ.  Вѣсъ  калориметра  119,585  гр.;  теплоемкость 
платины  при  0° — 100°  по  Віолю  *) — 0,0323.  Водяное  число  калори- 
метра равно  3,8626.  Такъ  какъ  непокрытый  жидкостью  край  калори- 
метра не  болѣе  5  мм.  ширины,  то,  при  опредѣленіи  водянаго  числа, 
взятъ  весь  вѣсъ  калориметра. 

Мѣшалка  серебряная,  въ  видѣ  пароходнаго  винта,  приводилась 
въ  движеніе  турбиной.  Направленіе  движеяія  мѣшалки  таково,  чтобы 
жидкость  въ  калориметрѣ  засасывалась  сверху  и  съ  краевъ — внизъ 
и  внутрь.  Вѣсъ  мѣшалки  27,926  гр.  Такъ  какъ  мѣшалка  прикрѣп- 
лена  къ  жѳлѣзному  стержню  привода  турбины,  и  черезъ  это  есть 
маленькая  потеря  тепла,  то,  чтобы  отчасти  компенсировать  ее,  для 
вычисленія  водянаго  числа  принятъ  полный  вѣсъ  мѣшалки,  хотя 
часть  ея  стержня  (серебрянаго)  и  выдается  изъ  жидкости  калори- 
метра. Теплоемкость  серебра  между  0°— 100°  по  Бунзеяу — 0,0559. 
Водяное  число  мѣшалки:  1,5611. 

Для  водянаго  числа  приборчика,  въ  которомъ  смѣшивались  сѣрная 
кислота  и  вода,  опредѣленъ  вѣсъ  воды,  вытѣсняемой  той  частью 
приборчика,  которая  погружена  въ  жидкость  калориметра.  Этотъ 
вѣсъ  воды  —  9,75  гр.  при  17,8°;  откуда  объемъ  стекла  =  9,76  к.  с. 
Принимая  удѣльный  вѣсъ  стекла  въ  2,60,  получимъ  25,376  гр. 
Теплоемкость  стекла  по  Реньо  между  14°— 99  =0, 19768.  Водяное 
число  приборчика:  5,0163. 

Калориметрически  термомѳтръ  работы  Тоннело,  №  4282,  1884 
года.  Нуль  соотвѣтствовалъ  дѣленію  на  немъ  въ— 0,16°.  Каждый 


*)  Это  и  другія  числа  для  серебра,  ртути  и  т.  д.  взяты  изъ  таблицъ  Лан- 
дольта  и  Бёрнштейна. 
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градусъ  раздѣлѳнъ  на  50  частей,  такъ  что  съ  помощью  трубы  можно 
было  опредѣлять  на  глазъ  до  Ѵ5000-  Передъ  каждымъ  отсчѳтомъ, 
чтобы  нарушить  прилипаніе  ртути  въ  узкомъ  капиллярѣ,  по  термо- 
метру производилось  постукиваніе  резиновымъ  молоточкомъ,  при- 
водимымъ  въ  движеніе  веревочкой,  которую  я  подергивалъ,  смотря 
въ  то  же  время  въ  трубу.  Во  избѣжаніе  параллактическимъ  оши- 
бокъ  было  обращено  особое  вниманіе  на  то,  чтобы,  при  вертикаль- 
номъ  передвиженіи,  оптическая  ось  трубы  оставалась  параллельной 
самой  себѣ.  При  вечерней  работѣ  термометръ  освѣщался  гейслѳ- 
ровой  трубкой  изъ  урановаго  стекла.  Вѣсъ  ртути,  резервуара  и 
стержня  выгравированъ  на  термометрѣ,  Для  теплоемкости  ртути 
взято  число  Коппа  между  17° — 48°,  именно:  0,0335. 

Вѣсъ  ртути  9,34  гр.  Водяное  число  0,3129. 

Вѣсъ  погруженной  части  стержня.  4,81  > 
Вѣсъ  резервуара.    •    •  §    •    .    .  1,21  » 

Вѣсъ  стекла.    .  6,02  гр.  Водяное  число  1,1900. 
Водяное  число  термометра  1,5029. 

Разсчетъ  данныхъ  опыта  производился  слѣдующимъ  образомъ: 

С  —  теплоемкость  жидкости,  налитой  въ  калориметръ. 
М  —  ѳя  вѣсъ. 

ф  —  количество  тепла,  выдѣляемое  смѣшеніемъ  1  гр.  сѣрной  кислоты 

съ  0,8417  гр.  воды. 
р  —  вѣсъ  взятой  сѣрной  кислоты. 

Ъ  —  вѣсъ  воды  въ  приборчикѣ  для  смѣшенія;  навѣска  воды  всегда  бе- 
рется 0,8417.р  гр. 
т0  —  вѣсъ  образовавшагося  раствора  Н28045Н20;  онъ  равенъ  р  -\-Ъ. 
с0  —  теплоемкость  раствора  Н28045Н20;  она  равна  0,5764. 
ті  —  вѣсъ  ртути  въ  приборчикѣ  для  смѣшенія. 
с4  —  теплоемкость  ртути  ==  0,0335. 
і0  —  начальная  температура  калориметра. 
і  —  его  конечная  температура. 
Иѵ  —  поправка  на  лучѳиспусканіе. 

&  —  водяное  число  калориметра  -|-  мѣшалки  -}-  приборчика  для  смѣ- 
шенія  -(-  термометра. 

Тепло,  выдѣляемоѳ  реакціей  сѣрной  кислоты  и  воды,  связано  съ 
тепломъ,  пріобрѣтеннымъ  калориметромъ,  слѣдующимъ  уравненіемъ: 

(^^(МС  +  Ь  +  т^+т^^і.+  Щ  .    .    .  (1) 

Рядъ  опытовъ  съ  налитой  въ  калориметръ  чистой  водой  даетъ 
возможность  определить  величину  ф: 
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И,  зная  такимъ  образомъ  ()>  опредѣляемъ  теплоемкость  испы- 
туемой жидкости: 

Приступлю  теперь  къ  разсмотрѣнію  погрѣшностей  опредѣленія 
С.  Такъ  какъ  работать  приходилось  съ  разведенными  растворами, 
то,  для  упрощенія  вычисленій  погрѣшностѳй,  я'буду  принимать  0=1. 

Для  уменьшенія  числа  взвѣшиваній,  вѣсъ  пустаго  приборчика 
для  смѣшенія  былъ  опрѳдѣленъ  разъ  навсегда.  При  каждомъ  опытѣ 
производились  слѣдующія  взвѣшиванія:  1)  вѣсъ  приборчика  съ 
ртутью;  2)  вѣсъ  съ  сѣрной  кислотой  и  3)  бралась  опредѣленная 
навѣска  воды.  Такъ  что,  если  отъ  времени  и  измѣнился  вѣсъ  пу- 
стаго приборчика,  то  это  могло  дать  ошибку  только  въ  вѣсѣ  ртути, 
сѣрная  же  кислота  и  вода  опредѣлялись  вполнѣ  точно.  Положимъ 

ошибку  въ  вѣсѣ  ртути  въ  0,01  гр.  Ощибку  отъ  этого  въ  С  раз- 

дС 

считаемъ  по  формулѣ  І?ті  ==  /"-^- ,  гдѣ  Рті  есть  погрѣшность  въ 
О,  происшедшая  отъ  ошибки  (  въ  опредѣленіи  тх.  При  /*=  0,01, 
1Гті  —  0,0000006.  Такимъ  же  образомъ  опредѣлимъ  и  для  другихъ 
вѳличинъ: 

сд:/  =  0.0005.        &<ц=?        =  0,000003. 

ос  | 

т0:  такъ  какъ  т0=р  -|-  Ь,  а  ошибки  въ  р  и  Ь  не  болѣѳ  0,0005  гр.,  то  для 

д  С 

т0  максимальная  ошибка  /=0,001  гр.  Ето  —  /*  ^    =  0,000001. 

с0:Г  =  0,002.  Ъ\й  =  0,00006. 
#:/"=  0,0005.  =  0,00006. 

АЕ/=  0,01.       і^м  =  0,00002. 

Итакъ,  максимальная  погрѣшность  С  отъ  ошибокъ  въ  тхс19 
т0с0,  р  и  М  не  достигаетъ  0,00015. 

Ошибка  при  опредѣленіи  &  можетъ  достичь  гораздо  большей 
величины.  Именно: 

Вод.  число  термометра  — вѣсъ  стекла:    /  =  0,3       гр.  /^  =  0,06 

»       »    приборчика— вѣсъ  стекла:    /"  =  0,3        >  —  0,06 

>       *     калориметра — теплоемк.  Рі:  /"=  0.0002  »  /^  —  0,02 

»       >     мѣшалки— вѣсъ:                  /=3,0        »  /^  =  0,16 

Итого  возможная  ошибка  въ  величинѣ  &  равна  /а  =  0,30.  Эт 
дало  бы  ^  =  0,0006  —  величину  очень  значительную.  Но  въ  окон 
чательномъ  выводѣ  ошибка  0  компенсируется  и  компенсируется  она 
слѣдующимъ  образомъ.  Обозначимъ  ошибку  0  черезъ  <р;  иначе  го- 
воря 0  =  0  истинное +  9-  Вычисляя  по  уравненію  (2)  величину 
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мы  найдемъ  эту  величину  съ  ошибкой  т.  ѳ.  найденное  нами 
ф  =  ф  истинное +  Ошибка  ф  происходить  отъ  ошибки  9  и  равна: 
ф  =  ср-~-,  если  черезъ  т  обозначимъ  сумму  і — і0-\-Т>ѵ.  Подставляя 
значенія  0>  и  О  въ  уравненіе  (3),  получимъ: 

п  ист.  4-  <Р)Р       О  ист.  4"  ?)-\-тосо-\-тіСі  X 

=  — ш —   ~~    м  и  обозначая  величину 

ф  ист.  .  р       Э  ист.  +  т0с04-т.с,  ^  „       „  , 

Их  м  черезъ  С  ист.,  мы  найдемъ  С  =  Сист.+ 

і   <р_ 

Такъ  какъ  величины  р  и  т  во  всѣхъ  опытахъ  очень  мало  раз- 
нятся между  собою,  то  мы  можемъ  подставить  въ  иослѣднее  урав- 
неніе  значеніе  ф  въ  видѣ  <р  -^- ;  получимъ: 

С  —  С  ист.  ~Ь  Д^де  ИЛИ    0=0  истинное; 

говоря  иначе,  ошибка  въ  опредѣленіи  &  не  имѣетъ  значенія,  если 
только  р  и  т  во  всѣхъ  опытахъ  немного  разнятся  между  собою. 
При  максимальной,  какая  встрѣтилась  при  всѣхъ  опытахъ,  разницѣ 
между  этими  величинами,  именно,  т  =  1,84  и  1,79  и  р  =  8,7  и 
8,4  и  при  ср  =  0,30,  мы  получимъ  максимальное  возможное  значеніе: 
С  —  С  ист.  =  =Ь  0,00004.  На  самомъ  дѣлѣ  оишбка  никогда  не  мо- 
жетъ  достичь  этой  величины. 

Остается  еще  одна  ошибка:  это  ошибка  при  отсчетѣ  темпера- 
турь калориметра.  Отсчитываѳтся  термометръ  съ  точностью  до  0,002°; 
для  каждаго  опыта  отсчитывается  2  температуры;  такъ  что  ошибка 
можетъ  достичь  ±  0,004°.  При  полномъ  подъемѣ  температуры  кало- 
риметра въ  1,8°  это  даетъ  погрѣшность  Ех  ==  ±0,0023. 

Итакъ,  погрѣшность  при  опредѣленіи  С  слагается  изъ  слѣдую- 
щихъ  величинъ:  1)  ошибки  при  отсчетѣ  температуры,  могущей  до- 
стичь^ 0,0023,  и  2)  всѣхъ  прочихъ  ошибокъ,  не  превышающихъ 
±0,00015.  Величину  погрѣшности  отъ  отсчета  температуры  можно 
было  бы  уменьшить,  увеличивая  величину  і—і^  такъ  какъ  эти  ве- 
личины обратно-пропорціональны;  но  увеличивая  і — і0,  мы  тѣмъ 
самымъ  увеличимъ  поправку  на  лучеиспусканіе  — что  вовсе  не  же- 
лательно. Поэтому  лучше  увеличить  число  наблюденій  для  одной 
и  той  же  величины  С;  такъ  какъ  для  одинаковыхъ  величинъ  по- 
грѣшностей  2ГТ  —  вѣроятность  того,  что  передъ  ними  будетъ  стоять 
знакъ  -)-  или  — ,  совершенно  одинакова,  то,  при  достаточномъ  числѣ 
наблюденій,  эти  погрѣшности  будутъ  взаимно  уничтожаться  и  ариѳ- 
метическое  среднее  будетъ  очень  близко  къ  истинѣ.  Съ  другой  сто- 


—  362  — 


роны,  зависимость  погрѣшностей  величины  С  главнымъ  образомъ 
отъ  ошибокъ  только  одной  изъ  измѣряемыхъ  величинъ  позволяетъ 
примѣнить  теорію  вѣроятностей  для  разсчета  среднихъ  ошибокъ  опре- 
дѣленій  и  результата  такъ,  какъ  будто  величина  С  была  бы  не- 
посредственно измѣрена. 

Справедливость  моихъ  разсужденій  и  вычисленій  погрѣшностей 
доказывается  тѣмъ,  что  при  всѣхъ  произведенныхъ  мною  опытахъ 
разница  между  отдѣльными  наблюденіями  для  одной  и  той  же  ве- 
личины С  не  превышала  0,0046. 

Скажу  еще  о  разсчетѣ  поправки  на  лучеиспусканіе.  Для  разсчета 
этой  поправки  я  пользовался  формулой  Реньо-Пфаундлера,  взятой 
мною  у  Лугинина  *).  Для  этого  термотетръ  отсчитывался  каждыя 
полминуты.  Весь  опытъ  раздѣляется  на  три  періода:  1-й  началь- 
ный —  продолжается  10  полуминутъ;  въ  моментъ,  когда  кончается 
5-я  минута,  я  произвожу  смѣшеніѳ  сѣрной  кислоты  и  воды,  и  съ 
этого  момента  начинается  2-й,  главный,  пѳріодъ,  длящійся  обыкно- 
венно 24/2 — 3  минуты;  онъ  кончается  тогда,  когда  термометръ  на- 
чнетъ  правильно  падать.  3  періодъ  —  конечный  длится  опять  10 
полуминутъ. 

Привожу  формулу  и  примѣръ  записи  хода  температуры  и  раз- 
счета  поправки  изъ  опыта  №  57. 

п  —  число  полуминутъ  главнаго  періода. 

ѵ  —  потеря  тепла  въ  одну  полуминуту  начальнаго  періода. 

ѵ'  —     »  »       »      >  »  конечнаго  > 

Ѳ  —  средняя  температура  начальнаго  періода. 

Ѳ'  —      »  »  конечнаго  » 


Ѳ0  и  Ѳп  —  начальная  и  конечная  температуры  главнаго  періода. 


ѳ4  

—  промежуточный  температуры 

главнаго 

періода. 

Опытъ  № 

57. 

0.  17°5958 

І. 

958 

11. 

19°,690 

21. 

19°,704 

2. 

958 

12. 

734 

22. 

698 

3. 

958 

13. 

742 

23. 

692 

4. 

956 

14. 

744 

24. 

686 

5. 

956 

15. 

19°,740 

25. 

19°,680 

6. 

956 

16. 

734 

7. 

956 

17. 

728 

8. 

954 

18. 

722 

9. 

954 

19. 

716 

10. 

20. 

710 

1)  Теплоты  горѣнія...  стр.  XXV. 
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60  опредѣляется  изъ  подъема  температуры  въ  первыя  9  полу- 
I  минутъ: 

90  =  17°,954 

ѵ  =  4-  0,0004  п  =  5    пѵ  =  +  0,0020 

9  =  17,956  п9  —  89,780 

ѵ'  =  0,0060  ѵ'— ѵ  —  0,0056 

О'  =  19,710  9'— 9  =  1,754 

9^  _|_  Ѳ2  _|_  ѳз  +  Ѳ4  =19  =  78,910  =  18,847. 

1  2 
2ѵ  =  4-  0,027. 

Въ  приводимыхъ  далѣе  таблицахъ  всѣ  вѣса  даны  съ  поправкой 
на  неравноплечность  коромысла  вѣсовъ  и  на  вытѣсненіе  воздуха 
взвѣшиваемымъ  тѣломъ  и  латунными  гирьками.  Величины  і  и  і0 
даны  безъ  поправки  на  нулевую  точку  термометра. 

Опредѣленіе  величины  ()  по  уравненію  (2).  Теплоемкость  воды 
принята  равной  единицѣ  при  температурѣ  опытовъ  18,0° — 19,8°. 
Для  всѣхъ  опытовъ  0=  11,9429. 

1  М  гр.  тк  гр.    тісі  р  гр.  Ъ  гр.   т0  гр.    т0с0  і0°      і°  і°—і0°       2у°  саі. 

I  518,312  2,5061  0,0840  8,7352  7,3524  16,088  9,2731  18,172  19,992  1,820  +0,017  113,48 

I  519,063  2,3044  0,0772  8,6486  7,2795  15,928  9,1810  17,798  19,596  1,798  -(-0,020  113,57 

■  518,508  2,6717  0,0895  8,5279  7,1779  15,705  9,0524  17,756  19,530  1,774  +0,023  113,70 

■  517,534  3,3929  0,1137  8,6187  7,2544  15,873  9,1492  17,880  19,672  1,722  +0,024  113,52 

■  518,502  3,7847  0,1268  8,5623  7,2069  15,769  9,0893  17,786  19,564  1,778  +0,023  113,51 

■  518,708  3,1394  0,1052  8,6446  7,2762  15,921  9,1769  17,678  19,474  1,796  +0,022  113,55 

■  518,062  2,7844  0,0933  8,6035  7,2416  15,845  9,1331  17,830  19,622  1,792  +°>022  113>69 

■  521,185  2,8484  0,0954  8,5674  7,2112  15,779  9,0950  17,868  19,646  1,778  +0,017  113,62 

Среднее  113,58  саі.  съ  максимальными  отклоненіями+0,12 
и — 0,10,  что  даетъ-|-0,110/о  и  —  0,09°/0.  Замѣчу,  что  это  меньшія 
отклоненія,  чѣмъ  у  Томсена  при  опредѣленіи  имъ  для  той  же  цѣли  те- 
плоты горѣнія  водорода:  онъ  получилъ  максимальныя  отклоненія 
въ±0,15°/0. 

Было  бы  проще,  вмѣсто  опрѳдѣленной  навѣски  воды,  брать  лишь 
приблизительно  подходящее  количество,  разсчитывая  количество 
тепла  по  формулѣ  Томсена  *)— (Н2804,  тЯ2Ѳ)  —  (при  18°). 
Съ  этой  цѣлью  я  произвелъ  десять  опытовъ,  которыхъ  не  привожу 
здѣсь,  и  разсчиталъ  по  способу  наименынихъ  квадратовъ  коэффи- 
циенты А  к  В  (Томсенъ  даетъ  ихъ  для  моногидрата,  а  у  меня 
была  кислота  другого  состава).  Вычисливъ  тогда  съ  помощью  этой 
формулы  результаты  этихъ  десяти  опытовъ,  я  получилъ  гораздо 
большія  отклоненія,  нежели  въ  приведенныхъ  №№  1 — 8.  Это  и  по- 

*)  ТЪегтосЪ.  ИпіѳгзисЬ.  Вапй.  III,  8. 
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будило  меня  остановиться  на  первоначальномъ  предложены  проф. 
Д.  П.  Коновалова  —  брать  определенное,  всегда  одинаковое,  отно- 
шеніе  сѣрной  кислоты  и  воды. 

Въ  слѣдующихъ  таблицахъ  привожу  детали  опытовъ  съ  раство- 
рами солей.  Хлористые  калій  и  натрій  очищены  осажденіѳмъ  горя- 
чаго  раствора  соляной  кислотой,  промыты  водой  и  спиртомъ;  КС1 
кромв  того  перекристаллизованъ;  высушены  на  голомъ  огнѣ  до  пол- 
наго  удаленія  спирта.  Азотнокислый  натрій  осажденъ  азотной  ки- 
слотой, а  азотнокислый  калій  перекристаллизованъ;  оба  сушились 
на  голомъ  огнѣ  до  начала  сплавленія. 


Растворы  составлялись  раствореніемъ  отвѣшеннаго  количества 
соли  въ  отвѣшенномъ  же  количествѣ  воды.  Молекулярные  вѣса  при- 
няты слѣдующіе:  Н20  =  18;  КС1  =  74,6;  КаСІ  =  58,5;  ЯаЖ)8  =  85; 

кето3  =  юі,2. 

Для  каждаго  опыта  бралась  свѣжая  порція  раствора. 
Всѣ  вѣса   въ  таблицахъ  даны  съ  поправками.  0  =  11,9429; 
ф  =  113,58.  Формула  (3). 

№    М  гр.  ті  гр.    т1сі    р  гр.    Ъ  гр.  т0  гр.    т0с0      і°      і°       іо—і0°  & 

КС1.200Н2О.  Вѣсъ  Н20  : 1906,94  гр.  Вѣсъ  КС1 :  39,5161  гр. 

9    527,447  2,9583  0,0991  8,5920  7,2319  15,824  9,1210  17,158  18,958    1,800    +0,024  0,974 

10  526,300  2,9334  0,0983  8,5539  7,1998  15,754  9,0816  17,662  19,452    1,790    +0,032  °і973 

КС1.400Н2О.  В.  Н20  : 1920,70  гр.  в.  КС1 : 19,9006  гр. 

11  521,695  2,8670  0,0960  8,6069  7,2444  15,851  9,1365  17,978  19,792    1,814    +0,013  0,985 

12  5  23,600  2,9812  0,0999  8,6436  7,2753  1  5,919  9,1757  18,164  19,978    1,814    +0,015  0,984 

13  522,757  2,8232  0.0946  8,6817  7,3074  1  5,989  9,2161  18,108  19,932    1,824    +0,013  0,986 

14  523,129  2,9085  0^0974  8,6719  7,2991  15,971  9,2057  17,940  19,758    1,818    +0.0П  0,985 

КС1.800Н2О.              В.  Н20  :  4794,50  гр.  в.  КС1 :  24,8382  гр. 

15  5  20,264  2,8454  0,0953  8,5597  7,2047  1  5,7  6  4  9,0864  1  8.032  19,838  1,806  0  0,994 

16  521,547  2,7594  0,0924  8,6399  7,2722  15,912  9,1717  17,916  19,722  1,806  +0,013  0,992 

17  520,734  2,8569  0,0957  8,6425  7,2744  15,917  9,1746  18,096  19,900  1,804  +0,021  0,992' 

18  520,928  3,0164  0,1010  8,5178  7,1694  15,687  9,0420  17,996  19,776  1,780  +0,016  0,99с 

19  521,906  2,7274  0,0914  8,5708  7,2140  1  5,785  9,0985  18,022  19,814  1,792  +0,014  0,99, 

20  522,336  3,1470  0,1054  8,5102  7,1630  15,673  9,0339  17,984  19,768  1,784  +0,007  0,995 

КС1.1600Н2О.  В.  Н20  :  3847,07  гр.  в.  КС1 :  9,9650  гр. 

21  518,574  2,6849  0,0899  8,5959  7,2352  15.831  9,1250  18,158  19,966    1,808    +0,008  0,99!. 

22  521,665  3,0298  0,1015  8,6735  7,3005  15,97  4  9,2074  17,480  19,288    1,808    +0,012  0,99* 

ЯаС1.200Н8О.  Н30  :  2357,10  гр.  ЯаСІ :  38,3028  гр. 

23  526,761  2,8630  0,0959  8,6604  7,2895  1  5,950  9,1936  1  7,802  19,612    1,810    +0,019  0,98< 

24  526.203  2,9545  0,0990  8,6722  7,2994  15,972  9,2063  17,556  19,370    1,814    +0,021  0,971 

25  524,839  2,9971  0,1004  8,5683  7,2119  15,780  9,0956  18,070  19,870    1,800    +0,019  0,971* 

КаС1.400Н3О.  Н20  :  2293,61  гр.  ЯаСІ : 18,6356  гр. 

26  522,066  2,9627  0,0993  8,6590  7,2883  15,947  9,1919  18,028  19,826    1,798    +0,029  0,991 ! 

27  522,291  3,2023  0,1073  8,6236  7,2585  15,882  9,1544  17,788  19,586    1,798    +°>022  °>981 

28  520,424  3,1918  0,1069  8,6291  7,2631  15,892  9,1601  17,930  19,732    1,802    +0,027  0,98; 
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№  М  гр.    ті  гр.    тісі    р  гр.    Ъ  гр.    «і0  гр.    т0с0       і°       і°      і°—і0°      2ѵ°  О. 

ЯаС1.400НаО.      Вѣсъ  Н20  :  2267,90  гр.      Вѣсъ  ЯаСІ :  18,4267  гр. 
I  521,115  2,9514  0,0989  8,6540  7,2841  15,938  9,1867  17,748  19,566    1,818    +0,015  0,9883 
I  522,162  2,8489  0,0954  8,6388  7,2713  15,910  9,1705  18,048  19,854    1,806    +°г021  0,9879 
|  522,486  2,8780  0,0964  8,6352  7,2682  15,903  9,1665  18,226  20,034    1,808    +0,019  0,9877 

ЯаС1.800Н2О.  Н20  :  3553,77  гр.  ЖС1 : 14,4372  гр. 

К  519,808  2,8978  0,0971  8,6626  7,2913  15,954  9.1959  17,902  19,716    1,814    +0,019  0,9928 

■  520,744  2,9117  0,0975  8,6592  7,2884  15,948  9,1924  17,950  19,758  1,808  +0,017  0,9941 
I  520,154  2,8690  0,0961  8,6879  7,3126  16,001  9,2230  17,894  19,710  1,816  +°>017  °?9941 
І  521,491  3,0327  0,1016  8,6782  7,3044  15,983  9,2126  17,850  19,658    1,808    +0,020  0,9932 

ЯаС1.800Н2О.   '  Н20  :  3260,24  гр.  ЖС1 : 13,2447  гр. 

*6  518,826  3,2340  0,1083  8,6479  7,2789  15,927  9,1803  17,512  19,322  1,810  +0,018  0,9947 
№  519,506  2,9625  0,0992  8,6713  7,2986  15,970  9,2051  18,014  19,818  1,804  -\-0,027  0,9945 
і  519,693  2,9665  0,0994  8,6464  7,2777  15,924  9,1786  18,170  19,974    1,804    +0,025  0,9924 

гаО3.200Н2О.  Н20: 1831,97  гр.  КЖ)3  :  51,4987  гр. 

I  528,262  2,9157  0,0977  8,6242  7,2590  15,883  9,1550  17,934  19,750    1,816    +0,017  0,9715 

■  626,691  3,0042  0,1006  8,6407  7,2729  15.914  9,1728  17,628  19,456  1,828  +0,017  0,9697 
I  530,315  3,0220  0,1012  8,6884  7,3130  16,001  9,2230  17,750  19,576    1,826    +0,020  0,9679 

КЖ)3.400Н2О.  Н20  : 1973,78  гр.  КЖ)3  :  27,7425  гр. 

■  522,176  3,0037  0,1006  8,6837  7,3091  15,993  9,2184  17,940  19,768    1,828    +0,018  0,9825 

■  523,007  2^8618  0,0959  8,6316  7,2652  15,897  9,1630  18,086  19,890    1,804    +°>025  °і9843 

■  525,121  3,1344  0,1050  8,6510  7,2815  15,933  9,1838  18,050  19,852    1,802    +0,024  0,9843 

ЮГО3.800НяО.  Н20  :  2942,17  гр.  ЮГО3 :  20,6769  гр. 

,6  519,415  2,9230  0,0982  8,6484  7,2794  15,928  9,1809  17,800  19,610  1,810  +0,023  0,9908 
1 521,916  2,8773  0,0964  8,6351  7,2682  15,903  9,1665  18,122  19,914    1,792    +0,027  0,9925 

■  520,688  3,0847  0.1033  8,6152  7,2514  15,867  9,1457  18,202  20,000    1,798    +0,024  0,9907 

*ГаШ3.200Н2О.  Н30  : 1992,21  гр.  ^аК03  :  47,0382  гр. 

І525,570  2,7909  0,0935  8,6644  7,2928  15,957  9,1976  18,024  19,834  1,810  +0,033  0,9756 
1 526,591  2,6664  0,0893  8,6584  7,2878  15.946  9,1913  17,840  19,652    1,812    +0,025  0,9766 

0  528,873  3,1234  0,1046  8,5789  7,2209  15,800  9,1071  18,126  19,918    1,792    +0,023  0,9751 

ЯаГО3.400Н2О.  Н20  :  2453,80  гр.  1Ш03  :  28,9685  гр. 

■  522,990  3,1879  0,1068  8,6219  7,2571  15,879  9,1527  17,678  19,474  1,796  +0,022  0,9894 
•2  523,457  2,9290  0,0981  8,5834  7,2246  15,808  9,1117  17,902  19,692    1,790    +0,023  0^9869 

■  525,079  2,6949  0,0903  8,5944  7,2339  15,828  9,1233  17,920  19,710,  1,790    +°3(Ш  0,9874 

Яа1ГО3.400Н2О.  Н20  : 1887,03  гр.  ЯаШ3  :  22,2774  гр. 

4  522,850  3,1045  0,1040  8,6679  7,2958  15,964  9,2017  18,278  20,096  1,818  +0,015  0,9866 
#І  523,463  2,9148  0,0976  8,6436  7,2753  15,919  9,1757  18,300  20,116  1,816  +°>012  0,9854 
■6і 524,038  3,1007  0,1039  8,6815  7,3072  15,989  9,2161  18,300  20,126    1,826    +0,008  0,9854 

ЯаЯО3800Н2О.  Н20  :  3610,24  гр.  ЯаЯ03  :  21,3105  гр. 

1  520,875  2,8009  0,0938  8,5986  7,2374  15,836  9,1279  17,954  19,740  1,7  86  +0,027  0,9936 
||523,417  3,0620  0,1026  8,6934  7,3172  16,011  9,2287  18,120  19,926  1,806  +0,020  0,9925 
Щ 522,379  2,9330  0,0983  8,5344  7,1834  15,718  9.0599  18,064  19,840    1,776    +0,018  0,9940 

*      ^аКО3.800Н2О.   '  Н20  :  2408,58  гр.  ЯаЖ)3 : 14,2173  гр. 

0:519,843  2,9464  0,0987  8.6805  7.3064  15,987  9,2149  18,204  20,032  1,828  +0,006  0,9932 
|  524,718  3,1410  0,1052  8,6814  1,3071  15,989  9,2161  18,322  20,130  1,808  +0,014  0,990^ 
■521,485  3,2585  0,1092  8^6784  7,3046  15,983  9,2126  18,386  20,206    1,820    +0,009  0,9927 

ЖВГО3.1б6оН20.  Н20  :  3265,28  гр.  КаТО3 :  9,6371  гр. 

§520,580  3,0885  0,1035  8,4823  7,1396  15,622  9,0045  18,006  19,782  1,776  +0,009  0,9964 
1523,000  3,0865  0,1034  8,6482  7,2792  15,927  9,1803  18,050  19,854  1,804  +0,008  0,9959 
'5(524,622  3,0263  0,1014  8,5394  7,1876  15,727  9^0650  18,162  19,942    1,780    +0;0ОГ'  0,9949 
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Въ  слѣдующей  небольшой  табличкѣ  привожу  среднія  теплоем- 
кости въ  предѣлахъ  исправленныхъ  температурь  и  среднія  погрѣаі- 
ности  результатовъ  0  для  всѣхъ  изслѣдоваяныхъ  растворовъ: 


ксі.«н2о. 


=  200  і0°-іс 

=  17,6-19.4 

С  —  0,9736 

\  —  0,0006 

400 

18.2—20.0 

0,9853 

0.0004 

800 

18,2 — 20,0 

0,9931 

0,0003 

1600 

18.0-19^8 

0,9964 

0,0005 

ЯаС1.пН20. 

200 

18,0—19.8 

0,9798 

0,0005 

400 

18,2—20,0 

0,9887 

0,0005 

800 

18,1—19.9 

0,9937 

0,0003 

КК03.«Н20. 

200 

17.9—19,7 

0.9697 

0,0010 

400 

18,3-20,0 

0.9837 

0,0006 

800 

18.2-20,0 

0.9913 

0,0006 

КаЯ03.мН20. 

200 

18,2—20.0 

0,9758 

0,0004 

400 

18,2-20,0 

0,9869 

0,0006 

800 

18.3-20,1 

0,9928 

0,0004 

1600 

18,2-20,0 

0,9957 

0,0004 

Итакъ,  предлагаемый  методъ  даетъ,  какъ  и  Томсеновскій,  среднія 
теплоемкости  жидкостей  въ  очень  небольшихъ  промежуткахъ  тем- 
пературы, отнесенныя  къ  теплоемкости  воды  при  той  же  темпера- 
турѣ,  принятой  за  единицу.  Укажу  на  нѣкоторыя  преимущества 
этого  метода:  для  него  требуется  только  одинъ  термометръ,  про- 
стота приборовъ  и  манипуляцій  дѣлаютъ  возможнымъ  широкое  при- 
мѣненіе  его  въ  лабораторіяхъ,  чего  нельзя  сказать  о  методѣ  Том- 
сена,  требующаго  въ  высшей  степени  сложныхъ  приборовъ  и  очень 
искуснаго  экспериментатора.  При  всемъ  томъ  предлагаемый  методъ 
точнѣе  Томсеновскаго,  что  видно  изъ  опредѣленія  величины  если 
въ  моихъ  рукахъ  онъ  далъ  величину  ф  точнѣѳ,  чѣмъ  Томсеновскій, 
то,  очевидно,  въ  рукахъ  болѣе  опытнаго  экспериментатора  его  точ- 
ность еще  повысится.  Если  же  замѣнить  стеклянный  приборчикъ 
для  смѣшенія  сѣрной  кислоты  и  воды  платиновымъ,  то  отъ  этого 
много  уменьшилось  бы  время  отдачи  калориметру  тепла,  а,  слѣ- 
довательно,  и  поправка  на  лучеиспусканіе;  въ  такомъ  случаѣ  можно 
было  бы  увеличить  подъемъ  температуры  калориметра,  а  черезъ* 
это  уменьшилась  бы  погрѣшность  отъ  ошибокъ  отсчета  температуры. 

Работа  эта  выполнена  въ  лабораторіи  профессора  Д.  П.  Ко- 
новалова. 
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Изъ  химической  ійораторіи  С.-Петербургскаго  Университета. 

267.  О  растворимости  амміака  въ  водныхъ  растворахъ 
азотиосеребряной  соли. 

Д.  Коновалова. 

Нѣсколько  лѣтъ  назадъ  мной  предпринято  изученіе  раствори- 
мости газовъ,  направленное  на  тѣ  случаи,  когда  можно  предпола- 
гать образованіе  опредѣленныхъ  соединеній.  Съ  этой  цѣлью  изучена 
растворимость  углекислоты  въ  анилинѣ  х).  Затѣмъ  по  моему  пред- 
ложенію  и  подъ  моимъ  руководствомъ  В.  В.  Куриловъ  изучилъ 
отношеніе  амміака  къ  азотноаммонійной  соли  2).  Возобновляя  теперь 
эти  изслѣдованія,  прерванныя  устройствомъ  новой  лабораторіи,  я 
обратился  къ  изученію  растворимости  амміака  въ  водныхъ  раство- 
рахъ солей.  Одинъ  изъ  случаевъ  этого  рода  составляетъ  прѳдметъ 
настоящаго  сообщенія.  Извѣстны  три  соѳдиненія  азотнокислаго  се- 
ребра съ  амміакомъ:  А§Ш3гЩ8,  А§Ж)32Ш3  и  А§Ж>3ЗЯН8  3). 
Интересно  было  прослѣдить,  какъ  проявляются  эти  соединенія  въ 
явленіяхъ  растворимости  амміака  въ  водныхъ  растворахъ  азотно- 
серебряной  соли^  Для  упрощенія  условій  наблюденія  произведены  при 
60°,  такъ  какъ  при  этой  температурѣ  растворимость  амміака  въ 
водѣ  уже  подчиняется  закону  Генри- Дальтона  4). 

Методомъ  изслѣдованія  избранъ  тотъ,  который  указанъ  Дой- 
еромъ  5),  т.  е.  опредѣленіе  вѣса  амміака,  уносимаго  изъ  раствора 
данной  крѣпости  даннымъ  объемомъ  воздуха.  Въ  примѣненіи  этого 
метода  въ  первое  время  встрѣтились  затрудненія:  результаты  по- 
лучались колеблющіеся,  несогласные  между  собою.  Причина  заклю- 
чалась въ  трудности  избѣгнуть  сгущенія  паровъ  воды  вмѣстѣ  съ 
амміакомъ  ранѣе  того,  какъ  газъ  достигалъ  приборовъ,  въ  кото- 
рыхъ  амміакъ  поглощался  и  взвѣшивался.  Это  неудобство  удалось 
устранить,  помѣщая  весь  приборъ  вмѣстѣ  съ  поглотительной  трубкой, 
наполняемой  сѣрной  кислотой,  въ  ванну  постоянной  температуры 
60°.  Сверхъ  того  необходимо  было  устранить  прониканіе  амміака 
въ  поглотительную  трубку  въ  періодъ  подогрѣванія  прибора  до  на- 

*)  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.,  26,  48,  1894. 

2)  ІЬ.  25,  170,  1893. 

3)  АвЯ08ЗЯН8  —  Н.  Козе  (Ро^.  Ап.  20,  153);  А&Я0321Ш3— МНвсЪегИсЪ 
(Ро^.  9,  413),  Капе  (Апп.  сЬіга.  рЬуз.  2,  72,  288),  Магі§пас  (Апп.  сіез  тіпев 
(5),  25,  25);  АдТО3ТО3— ЕеусЫег  (Вегі.  Бег.  16,  990). 

4)  ^.  ѴѴ.  Боуег.  2.  Г.  рЬ.  СЬ.,  6,  481,  1890  г. 

5)  ^.  \Ѵ.  Боуег.  1.  с. 
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чала  пропусканія  воздуха.  Ради  указанныхъ  видоизмѣненій  метода 
примѣнены  были  слѣдующія  приспособленія.  Смычки  частей  при- 
бора производились  такъ,  что  поверхъ  каучука  надѣвались  трубочки 
на  пробкахъ,  а  пространство  между  каучукомъ  и  трубочкой  заполня- 
лось ртутью.  Между  приборомъ  съ  растворомъ  и  поглотительнымъ 
приборомъ  помѣщался  ртутный  запоръ  такого  рода,  что  при  опу- 
сканіи  ртути  открывалось  сообщеніе  между  обоими  приборами,  а 
до  этого  газъ  могъ  проходить,  минуя  поглотительный  приборъ.  Когда 
приборъ  прогрѣлся,  пускали  короткое  время  равномѣрный  токъ 
газа,  минуя  поглотительный  приборъ;  затѣмъ  открывали  входъ 
газа  въ  поглотительный  приборъ,  закрывали  выходъ  его  внѣ  этого 
прибора  и  съ  этого  момента  начинали  счетъ  объема  воздуха,  который 
определялся  по  вѣсу  влитой  воды  въ  газометръ.  При  постановкѣ 
опыта  въ  этой  формѣ  результаты  получались  согласные.  Нижепри- 
водимый наблюденія  производилъ  подъ  моимъ  руководствомъ  сту- 
дентъ  В.  Н.  Бекетовъ. 

Первоначально  изслѣдованъ  былъ  рядъ  растворовъ  съ  постояннымъ 
содержаніемъ  амміака  въ  единицѣ  объема  раствора  и  съ  перемѣн- 
нымъ  содѳржаніемъ  азотнокислаго  серебра,  именно  при  содержаніи 
амміака  1,449  гр.  молекулъ  въ  литрѣ  и  азотнокислаго  серебра  отъ 
О  до  0,429  гр.  молекулъ  въ  литрѣ.  Полученные  результаты  при  гра- 
фическомъ  изображеніи  (содержаніе  серебра — абсциссы,  а  упругости 
амміака  соотвѣтствующихъ  растворовъ — ординаты)  дали  прямую  ли- 
нію,  слѣдовательно  могли  быть  выражены  уравненіемъ  вида: 

Н  =  ЛІ  (1-Кп), 

гдѣ  Н1 —  упругость  амміака  въ  водномъ  растворѣ,  Н  —  упру- 
гость въ  растворѣ  азотнокислаго  серебра  съ  содержаніемъ  п  гр. 
молекулъ  въ  литрѣ.  Для  вычисленія  постоянной  уравненія,  были 
взяты  крайнія  наблюдѳнія,  т.  е.  растворы  въ  водѣ  и  растворы 
съ  содержаніемъ  0,429  гр.  мол.  азотнокислаго  серебра  въ  литрѣ; 
имъ  соотвѣтствующія  упругости:  Ні  =  82  мм.  и  И  =  33,46  мм. 
Откуда:  2Г=  1,379,  #=82  (1—1,379  п).  Это  уравнѳніе  даетъ 
Н  =  0  при  п  равномъ  0,725.  Тогда  въ  растворѣ,  слѣдоватѳльно, 
будутъ  находиться  1,449  молекулъ  амміака  и  0,725  молекулъ  азотно- 
кислаго серебра.  Растворъ,  въ  которомъ  отношеніе  амміака  къ  азотно- 
кислому серебру  будетъ  выражаться  формулой  А§ТО3 :  2КН3,  не 
долженъ  сдѣдовательно  выдѣлять  амміака,  если  приведенное  урав- 
яеніе  выражаетъ  весь  ходъ  растворимости.  Прежде  чѣмъ  сравни- 
вать данныя  опыта  съ  вычисленными  по  приведенной  формулѣ, 
удобнѣѳ  перечислить  постоянный-  величины  такъ,  чтобы  выражать 
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не  въ  зависимости  отъ  упругости  амміака  даннаго  воднаго  раствора 
(1,4429),  а  въ  зависимости  отъ  упругости  амміака  при  содержаніи 

82 

его  1  мол.  въ  литрѣ.  Тогда  Н=  ^  (1,449  —  1,449  X  1,379  п)  = 
=  гтта(М49  — 1.9996  п).  Послѣднее  выраженіе  весьма  близко  къ 

'  «о 

формулѣ:  Я  =  щд(1,449  --  2л). 

Если  отъ  упругостей  мы  перейдемъ  къ  растворимостямъ,  то 
получимъ: 

1,449  _  1,449—2  п 
~82~~~       Н  * 

Первая  часть  уравненія — растворимость  амміака  въ  водѣ,  выра- 
женная въ  числѣ  молекулъ  при  давленіи  1  мм.  Если  это  уравненіе 
представляетъ  выраженіѳ  искомой  зависимости,  то  она  можетъ  быть 
выражена  такимъ  образомъ:  если  изъ  имѣющагося  въ  ра- 
створѣ  числа  частицъ  амміака  вычесть  двойное 
число  частицъ  азотно серебряной  соли,  то  остатокъ 
амміака  представляетъ  ту  же  растворимость,  какъ 
въ  чистой  в  о  д  ѣ,  и  н  а  эту  часть  амміака  распростра- 
няется законъ  Генри-Дальтона.  Если  этотъ  выводъ  рас- 
пространяется не  только  на  растворы  съ  изслѣдованнымъ  содержа- 
ніемъ  амміака  (1,449  мол.),  но  справедливъ  при  всякомъ  содержаніи, 
то  искомая  зависимость  должна  выражаться  формулой: 

Е=         (>  —  2п)  =  56,58  (ш  — 2л). 

Нижеслѣдующая  таблица  представляетъ  результата  вычисленій 
по  этой  формулѣ  и  наблюденный  непосредственно  величины.  Въ 
таблицѣ  обозначаютъ:  р  —  вѣсъ  азотнокислаго  серебра  въ  гр.  въ 
100  куб.  сант.  раствора,  п  —  число  гр.  молекулъ  его  въ  литрѣ 
раствора,  т  —  число  гр.  молекулъ  амміака  въ  литрѣ  раствора,  Н — 
наблюденную  упругость  амміака  и  Не  —  вычисленную. 


р 

п 

т 

Н 

0 

0 

1,449 

82 

!  0Д49 

0,00878 

1,449 
1,449 

80,35 

80.97 

|  0,279 

0,01639 

80.1 

80,11 

0,5148 

0,0303 

1,449 

79,7 

78.53 

1,193 

0,0702 

1,449 

73,80 

74^06 

2,223 

0.131 

1,449 

68,11 

67,16 

3,55 

0.2089 

1.449 

58,94 

58,33 

5.03 

0^296 

1,449 

49,30 

48,49 

7,295 

0,429 

1.449 

33,46 

14.447 

0,849 

3.15 

82,2 

82,0 

37,257 

2,192 

6,194 

107,0 

102,4 

химич.  общ.  24 
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За  исключеніемъ  послѣдняго  опыта  различіе  между  вычислен- 
ными и  наблюденными  величинами  Л  нѳ  превышаетъ  ошибокъ 
этого  метода.  Два  опыта,  произведенные  съ  однимъ  и  тѣмъ  же  рас- 
творомъ,  давали  различія  въ  величинѣ  Н  около  1  мм.  Въ  послѣд- 
немъ  опытѣ  различіе  между  вычисленной  и  найденной  величиной  И 
превышаетъ  погрѣшность  измѣренія  этой  величины.  Надо  замѣтить, 
впрочемъ,  что  здѣсь  приходилось  имѣть  дѣло  съ  весьма  крѣпкимъ 
растворомъ  амміака  (10,54%),  вслѣдствіе  чего  опредѣленіе  содержанія 
амміака,  быть  можетъ,  заключаетъ  значительную  погрѣшность. 

Приведенные  опыты  показываютъ,  что  содержаніе  амміака  какъ 
въ  чистой  водѣ,  такъ  и  въ  растворахъ  азотнокислаго  серебра  при 
60°  можетъ  быть  вычислено  по  одной  и  той  же  формулѣ 

Н  =  56,58  (т  —  2п) 

гдѣ  Н — упругость  амміака  въ  мил.  ртутнаго  столба,  т  —  число 
молекулъ  амміака,  а  п  —  число  молекулъ  азотнокислаго  серебра  въ 
литрѣ  раствора.  Въ  чистой  водѣ,  при  п  =  О,  весь  амміакъ  про- 
изводить упругость  пропорціональную  его  содержанію  въ  растворѣ; 
при  содержаніи  азотнокислаго  серебра  ту  же  упругость  производитъ 
та  часть  амміака,  которая  остается  свободной  за  вычетомъ  соѳди- 
ненія  А§Шз2ІШз.  Соединеніе  А^032ТѵтН3  получается  легко  при 
насыщеніи  амміакомъ  концентрированнаго  раствора  азотнокислаго 
серебра  1).  Будучи  растворено  въ  водѣ,  оно  не  сообщаетъ  раствору 
запаха  амміака.  Какъ  указано  выше,  при  частичномъ  отношеніи, 
соотвѣтствующемъ  этому  соединенно,  вычисленіе  даетъ  для  упругости 
амміака  ноль.  Существованіе  этого  соединенія  въ  растворѣ  при 
низкихъ  температурахъ  обнаруживается  также  въ  данныхъ,  приво- 
димыхъ  А.  Рейхлеромъ  2)  для  темпѳратуръ  замерзанія  растворовъ, 
содержащихъ  амміакъ  и  азотносеребряную  соль.  Если  это  соединеніе 
растворить  въ  водѣ,  то  весь  амміакъ,  въ  немъ  содержащійся,  можно 
определить  титрованіѳмъ  кислотою,  употребляя  индикаторомъ  ме- 
тилоранжъ,  или  лакмусъ.  По  наблюденіямъ  Рауля,  растворы  азотно- 
кислаго натрія  и  азотнокислаго  аммонія  поглощаютъ  такія  же  коли- 
чества амміака,  какъ  чистая  вода;  а  именно  при  13°  и  760  мм. 
давленія  амміака  100  куб.  сантиметровъ  поглощаютъ:  вода — 64,50  гр. 
амміака;  растворъ  азотнокислаго  аммонія,  содержащій  74.1  гр. 
этой  соли  и  53,4  гр.  воды,— 63,75  амміака;  растворъ  азотнокислаго 
натрія,  содержащій  52,4  гр.  этой  соли  и  79,6  гр.  воды,— 64,25  гр. 


х)  1.  с. 
2)  1.  с. 
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амміака  *).  Въ  отношеніи  растворимости  амміака  водные  растворы 
соединѳнія  А^032ТО3  представляютъ,  слѣдовательно,  ту  же  осо- 
бенность, какъ  водные  растворы  азотнокислаго  аммонія  и  азотно- 
кислаго  натрія:  растворимость  въ  нихъ  амміака  близка  къ  раство- 
римости въ  чистой  водѣ. 


Изъ  химической  лабораторіи  С-Петербургснаго  Университета. 

268.  О  соединеніи  сѣры  съ  водородомъ. 

Д.  Коновалова. 

Въ  послѣднее  время  появились  работы,  указывающія  на  такія 
особенности  химическихъ  равновѣсій,  которыя  до  сихъ  поръ  не 
принимались  во  вниманіе.  Дюгемъ  въ  своемъ  послѣднемъ  сочине- 
ніи  2),  стремясь  расширить  область  приложенія  термодинамики  къ 
вопросамъ  этого  рода,  вводитъ  въ  уравненія  термодинамики  особыя 
величины,  соотвѣтствующія  вѳличинамъ  вязкости  и  тренія  въ  си- 
стемахъ  механическихъ.  Взамѣнъ  «классической  термодинамики», 
которая,  по  его  опредѣленію,  прѳдставляетъ  теорію  системъ  свобод- 
ныхъ  отъ  тренія,  Дюгемъ  развиваетъ  новую  теорію,  долженствую- 
щую выяснить  самыя  условія  наступленія  раввовѣсія.  Существен- 
нымъ  выводомъ  этой  теоріи  является  положеніе:  «Система,  поддержи- 
ваемая при  постоянной  температурѣ,  не  стремится  къ  одному  и  тому 
же  предѣлу,  исходя  изъ  готоваго  соединенія  и  исходя  изъ  смѣси, 
его  способной  образовать»  3).  Необходимо,  слѣдовательно,  суще- 
ствованіе  двухъ  предѣловъ  превращенія,  которые  должны,  по  теоріи 
Дюгема,  тѣмъ  болѣе  сближаться  между  собою,  чѣмъ  выше  темпе- 
ратура. Какъ  бы  въ  подтверждѳніе  этого  вывода,  годъ  тому  назадъ 
явилась  работа  Пелабона  4)  «Объ  условіяхъ  прямаго  соединенія 
сѣры  и  водорода».  Въ  этой  работѣ  авторъ,  на  основаніи  собствен- 
ныхъ  опытовъ,  приходитъ  къ  слѣдующѳму  выводу:  между  215°  и 
350°  соединеніѳ  сѣры  и  водорода  ограничено  предѣломъ,  но  этотъ 

*)  Р.  М.  КаоиН.  Апп.  сіе  сЬіт  еі  <1е  рЬ.  [5],  1,  262,  1874  г. 

2)  ТгаіЬё  ёІётепЫге  (іе  гаёсапідие  сЪіп^ие  Гопйёе  зиг  1а  ѢЬегтойупа- 
п^ие.  Раг  Р.  Баііега.  1897. 

3)  1.  с.  р.  229. 

4)  Н.  РеІаЬоп.  Сот.  Кеп.,  126,  686-,  1897. 

* 
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предѣлъ  не  обусловливается  обратной  реакціей,  такъ  какъ  серни- 
стый водородъ  не  разлагается  отъ  нагрѣванія  въ  указанныхъ  пре- 
дѣлахъ  температуры.  Согласно  наблюденіямъ  Готфейля,  при  440° 
сѣрнистый  водородъ  уже  обнаруживаете  обычныя  явленія  диссоціа- 
ціи,  т.  е.  наблюдаются  и  разложеніе  сѣрнистаго  водорода  и  соединеніе 
сѣры  съ  водородомъ.  Наблюденія  Пелабона  въ  связи  съ  теоріей 
Дюгема  пріобрѣлп  особый  интересъ,  какъ  нѣчто  совершенно  новое 
въ  области  химическихъ  равновѣсій,  и  побудили  меня  подвергнуть 
этотъ  вопросъ  вновь  опытному  пзслѣдованію. 

Въ  моей  работѣ  о  соединеніп  амилена  (тримѳтилэтилена)  съ 
кислотами  4)  были  представлены  образчики  системъ,  съ  особенно- 
стями, напоминающими  тѣ,  какія  указаны  Пелабономъ  въ  отноше- 
ніи  образованія  сѣрнистаго  водорода.  Двѣ  противоположныя  си- 
стемы,— смѣсь  амилена  съ  кислотой  и  эфиръ  третичнаго  амиловаго 
спирта— представляютъ  рѣзкую  разницу  въ  отношеніи  наступленія 
превращенія:  при  той  температурѣ,  при  которой  въ  смѣси  амилена 
съ  кислотой  происходитъ  соедпненіе,  останавливающееся  на  извѣ- 
стномъ  предѣлѣ,  разложеніе  эфира  въ  чистомъ  видѣ  не  происходитъ. 
Въ  данномъ  случаѣ.  однако,  предположеніе,  что  предѣлъ  соединенія 
насту паетъ,  несмотря  на  отсутствіе  разложенія, — несогласно  съ  дей- 
ствительностью. Какъ  показали  опыты,  реакція  соединенія  ограни- 
чена предѣломъ,  именно,  вслѣдствіе  наступленія  обратной  реакціи, 
реакціи  разложенія  эфира,  а  самый  предѣлъ  оказался  одинаковымъ, 
независимо  отъ  того,  достигал ся-ли  предѣлъ  путемъ  соединенія,  или 
путемъ  разложенія.  Такой  результате  требовалъ,  кромѣ  одинаково- 
сти элементарнаго  состава  въ  системахъ,  соблюденія  только  одного 
условія:  прпсутствія  свободной  кислоты  въ  готовомъ  эфирѣ,  которая 
всегда  имѣется  въ  системахъ,  происходящихъ  изъ  смѣси  амилена 
и  кислоты.  Такимъ  образомъ  изученный  мной  системы  привели  къ 
результату,  несогласному  какъ  съ  выводами  новой  теоріи  Дюгема, 
такъ  и  съ  данными  Пелабона  относительно  явленій  соединенія 
сѣры  и  водорода. 

Нижеслѣдующіе  опыты  были  поставлены  съ  цѣлью  выяснить: 
1)  не  вызывается  ли  при  215° — 350°  разложеніе  сѣроводорода  дѣй- 
ствіемъ  одного  изъ  продуктовъ  его  разложенія,  подобно  тому,  какъ 
это  имѣетъ  мѣсто  для  эфировъ  третичнаго  амиловаго  спирта;  2) 
дѣйствительно-ли  соединеніе  сѣры  съ  водородомъ  въ  указанныхъ 
предѣлахъ  температуры  ограничено  предѣломъ. 


*)  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.,  20,  594,  1888  г. 
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Опыты  разложенія  сѣроводорода  производились, 
какъ  и  опыты  соединенія  сѣры  съ  водородомъ,  въ  стеклянныхъ  труб- 
кахъ,  емкостью  11  —  13  куб.  сайт.  Трубки  наполнялись  продолжи- 
тельньшъ  токомъ  газа,  запаивались,  причемъ  наблюдалась  темпера- 
тура и  давленіе,  и  нагрѣвались  въ  парахъ  дифениламина  (310°). 
По  окончаніи  нагрѣванія  кончикъ  трубки  отламывался  въ  растворѣ 
ѣдкаго  кали,  затѣмъ  ртутью  опредѣлялся  объемъ  всей  трубки  и 
части,  заполнившейся  растворомъ  ѣдкаго  кали  (объемъ  Н28). 

Опытъ  1-й.  Трубки  съ  содержаніемъ  10°/0— 15%  водорода.  Нагрѣваніѳ  9  су- 
токъ.  Объемъ  водорода  бѳзъ  перемѣны. 

Опытъ  2-й.  Тѣ  же  смѣси  съ  прибавкой  незначительнаго  количества  сѣры. 
Нагрѣваніе  6  сутокъ.  Объемъ  водорода  уменьшился. 

Опытъ  3-й.  Тѣ  же  смѣси  съ  избыткомъ  сѣры.  Нагрѣваніѳ  9  сутокъ.  Полное 
иечезаніѳ  водорода. 

Разложеніе  сѣроводорода  не  наблюдается  при  310°  и  въ  при- 
сутствіи  сѣры  и  водорода.  Сѣра  при  этомъ  вступаетъ  въ  соедпненіе 
съ  водородомъ.  При  избыткѣ  сѣры  водородъ  вступаетъ  нацѣло  въ 
соедияеніе  съ  сѣрой  *). 

Опыты  соединенія  сѣры  съ  водородомъ.  Отв ѣшен- 
ныя  количества1  сѣры,  всегда  меньше  того,  сколько  требуется  для 
полнаго  соединенія  взятаго  объема  водорода,  помѣщались  въ  трубки, 
которыя  затѣмъ  наполнялись  водородомъ  и  запаивались.  Затѣмъ. 
постукиваніемъ  сѣра  перемѣщалась  въ  оттянутую  часть  трубки  и 
осторожнымъ  нагрѣваніемъ  расплавлялась.  При  нагрѣваніи  въ  па- 
рахъ дифениламина  трубки  ставились  такъ,  что  кончики  ихъ  съ 
сѣрой  оборачивались  кверху.  Такимъ  образомъ,  легко  было  наблю- 
дать ходъ  реакціи  по  уменьшенію  объема  сѣры,  сверхъ  того, 
устранялось  неудобство,  которое  являлось  бы,  если  бы  сѣра  попа- 
дала въ  нижнюю  узкую  часть  трубки,  ибо,  вслѣдствіе  болынаго 
удѣльнаго  вѣса  пара  сѣры,  распространеніе  его  въ  трубкѣ  должно 
было  бы  неизбѣжно  происходить  весьма  медленно.  Навѣски  сѣры 
приходилось  всегда  брать  малыя  (0,004 — 0,015  гр.).  Предваритель- 
ные опыты,  произведенные  такимъ  образомъ,  показали,  что  при 
достаточной  продолжительности  нагрѣванія  сѣра  въ  трубкахъ  исче- 
заетъ  и  объемъ  образовавшагося  сѣроводорода  отвѣчаетъ  прибли- 
зительно вѣсу  взятой  сѣры.  Тотъ  же  результата  получился  при 
болѣе  тщательной  постановив  опытовъ,  какъ  это  видно  изъ  нижеслѣ- 
дующихъ  данныхъ. 


*)  По  опытамъ  Пелабона,  предѣлъ  соединенія  Н2  -|-  8  при  310°  —  69,12% 
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Опытъ  4-й.  Вѣсъ  сѣры  0,0038  гр.  Первоначальный  объемъ  водорода 
10,96  к.  с.  Объемъ  образовавшагося  сѣроводорода  3,00  к.  с;  въ  немъ  сѣры  по 
разсчету  0,0043. 

Опытъ  5-й.  Вѣсъ  сѣры  0,0143  гр.  Первоначальный  объемъ  водорода  10,10  к.  с. 
Объемъ  обраэовавшагося  сѣроводорода  9,73  к.  с;  въ  нѳмъ  сѣры  по  разсчету — 

0,0139  гр. 

Опытъ  6-й.  Вѣсъ  сѣры  0,0074  гр.  Первоначальный  объемъ  водорода  10,14  к.  с. 
Объемъ  образовавшагося  сѣроводорода  4,9  куб.  е.;  въ  немъ  сѣры  по  разсчету 
0,0070  гр. 

Опытъ  7-й.  Вѣсъ  сѣры  0,0142  гр.  Первоначальный  объемъ  водорода  11,0  к.  с. 
Объемъ  образовавшагося  сѣроводорода  10,08  к.  с;  въ  немъ  сѣры  по  разсчету — 
0,0144  гр. 

Всѣ  объемы  перечислены  къ  0°  и  760  мм.  давленія.  Нагрѣваніе 
длплось  до  тѣхъ  поръ,  пока  не  исчезали  видимые  слѣды  сѣры,  на 
что  требовалось  9 — 10  сутокъ  *). 

Изъ  всѣхъ  приведенныхъ  данныхъ  видно,  что  наблюденія  Пе- 
лабона  надъ  образованіемъ  сѣроводорода  при  310°  не  вполнѣ  со- 
гласны съ  дѣйствительностью.  Разложенія  сѣроводорода  при  310° 
не  происходитъ,  но  и  обратная  реакція  не  ограничена  прѳдѣломъ. 
Сѣра  и  водородъ  при  310°  вступаютъ  нацѣло  въ  соединеніе. 

Въ  заключеніе  считаю  долгомъ  выразить  благодарность  моему  асси- 
стенту Е.  В.  Бирону  за  содѣйствіѳ  по  исполненію  описанныхъ  опытовъ. 

5-го  февраля  1898  г. 


О  свѣтополяризующей  способности  хамвческихъ  соеди- 

неній. 

И.  И.  Канонников  а. 

Сообщенге  первое. 
Получено  3-го  марта  1898  года. 

Какъ  извѣстно,  при  отраженіи  свѣта  отъ  какой-либо  поверхно- 
сти, онъ  поляризуется.  Врюстеръ,  изучавшій  этотъ  вопросъ,  пока- 
залъ  въ  1815  г.,  что  при  извѣстномъ  углѣ  паденія  отраженный 
свѣтъ  претерпѣваетъ  полную  поляризацію.  Этотъ  уголъ  полной 
поляризаціи  свѣта  находится,  по  Брюстеру,  въ  опредѣленномъ  отно- 
шеніи  къ  свойствамъ  отражающей  средины,  именно 

іді  =  п 

Въ  опытахъ  Пелабона  при  310°  нагрѣваніе  длилось  7  сутокъ. 
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гдѣ  і  —  уголъ  полной  поляризаціи  отраженнаго  свѣта,  а  п  —  по- 
казатель преломленія  отражающей  среды.  Этотъ  замѣчательный  за- 
конъ  до  сихъ  поръ  совершенно  не  обращалъ  на  себя  вниманія 
химиковъ  и  въ  научной  литературѣ  не  имѣется  ни  одного  изслѣдо- 
ванія,  касающагося  отношеній,  имѣющвхъ  мѣсто  между  величиной 
этого  угла  полной  поляризаціи  и  свойствами  отражающей  средины, 
а  между  тѣмъ  изученіе  этихъ  отношеній  приводить,  какъ  увидимъ 
дальше,  къ  очень  любопытнымъ  результатамъ. 

Пользуясь  уравненіемъ  Брюстера,  мы,  зная  показатель  прелом- 
ленія  данной  средины,  можемъ  легко  вычислить  и  уголъ  ея  полной 
поляризаціи.  Пользуясь  обширнымъ  матеріаломъ,  накопившимся  въ 
научной  литературѣ  по  вопросу  о  свѣтопреломляющей  способности 
различныхъ  веществъ,  я  вычислилъ  этотъ  уголъ  для  болыпаго  числа 
какъ  однородныхъ  тѣлъ,  такъ  и  ихъ  растворовъ  Сопоставленіе 
между  собою  величинъ  этихъ  угловъ  однако  не  даетъ  никакихъ 
опредѣленныхъ  результатовъ.  Совсѣмъ  иное  получается,  если  мы 
возьмемъ  отношеніе  величины  угла  полной  поляризаціи  данной 
средины  къ  ея  плотности,  т.  е.  величину 


которую  я  предлагаю  назвать  свѣтополяризующей  способностью 
даннаго  вещества  или,  проще,  ея  удѣльной  поляризаціей.  При  изу- 
чены этой  величины  въ  связи  съ  химическимъ  составомъ  и  дру- 
гими свойствами  и  получаются  тѣ  любопытные  результаты,  о  кото- 
рыхъ  упомянуто  выше. 

Во-первыхъ,  оказывается,  что  свѣтополяризующая  способность 
даннаго  вещества  находится  въ  зависимости  отъ  длины  волны  2) 
отражающагося  свѣта.  Такъ  напр.,  мы  имѣемъ  для  воды,  изъ  на- 
блюденій  Вюлльнера  для  темп.  20°, 

*)  Главный  матеріалъ  заимствованъ  мною  изъ  извѣстныхъ  таблицъ  Лан- 
дольта. кромѣ  того  я  пользовался  тѣми  изслѣдованіями,  которыя  появились 
послѣ  втораго  изданія  этихъ  таблицъ,  въ  особенности  работами  Ландольта  и 
Яна,  Брюля,  Коновалова  и  др.  Для  растворовъ  мною  обработаны,  кромѣ  имѣю- 
щихся  въ  таблицахъ  Ландольта,  данныя  Леблана,  Фостера.  Вѳгнера,  Бухкре- 
мѳра  и  др.  Тамъ,  гдѣ  нѣтъ  особаго  указанія,  данныя  заимствованы  изъ  таблицъ 
Ландольта,  во  всѣхъ  же  остальныхъ  случаяхъ  сдѣлано  надлежащее  указаніе  на 
источникъ. 

2)  Длины  волнъ  для  линій  солнечнаго  спектра  взяты  по  Роуланду,  для  линій 
спектра  водорода  по  Эмсу,  для  линій  ІЛ  и  Т1  по  Кайзеру  и  Рунге.  Плотность 
воды  между  0°  и  35°  по  Тисену,  Шеелю  и  Мареку,  а  отъ  35°  до  100°  по  Мат- 
тясену  и  Розетти  (см.  табл.  Ландольта). 


—  376  — 


Длина  волны. 

п 

(І 

г 

^ 

Нй  —  6,56304 

1,33158 

0,99825 

53°,093 

53,186 

Нр  =  4,86149 

1.33751 

53°,216 

53,309 

Н.,  =  4.34066 

!  1 

1,34073 

53°,282 

53,375 

Изъ  этихъ  данныхъ  видно,  что  съ  уменыпеніемъ  длины  волны 
величина  удѣлъной  полярпзаціи  постепенно  увеличивается.  Эта  за- 
висимость опредѣляется  уравненіемъ 


Л  =  54,442  —  0,3520л  +  0,02448л2 
точность  котораго  не  трудно   провѣрить.  Для  воды  мы  имѣемъ 
весьма  обстоятельныя  наблюденія  Кеттелера  для  линій  Іл,  Ка  и  Т1. 
Для  темп.  20°,  онъ  даетъ 


Длина  волны. 

71 

(І 

і 

1 

(набл.) 

1  | 
(вычисл.)І 

ІЛ  —  6,708? 

1,33110 

0,99825 

53°,083 

53,176 

53,182 

N  а  —  5,8961 

1,33327 

53°,128 

53,221 

53,218  I 

Т1  —  5.3506 

1.33517 

53°,167 

53,260 

53,259 

Вычисляя  эти  данеыя  по  вышеприведенной  формулѣ,  находимъ 
для  ^  вычисленную  величину;  изъ  сравнѳнія  ея  съ  полученной  не- 
посредственно при  наблюденіи  легко  убѣдиться  въ  ихъ  полномъ 
согласіи.  То  же  самое  находимъ  и  для  другихъ  веществъ.  Такъ  изъ 
наблюденій  Кундта  г)  надъ  метильнымъ  спиртомъ  при  темп.  15° 
и  (і1?  =  0,8052,  имѣемъ 


Длина  волны. 

п15° 

^ 

(набл.) 

</- 

(вычисл.) 

т. 

А  =±  7,59405 

1,3290 

53°,0405 

65,872 

_ 

В  —  6,86746 

1,3302 

53°.0651 

65,903 

65,881 

0,022 

С  =  6,56305 

1,3308 

53°,0776 

65,918 

65,894 

0,024 

П<  =  5,89615 

1,3326 

53°,1130 

65,962 

65,938 

0,024 

Е—  5,27053 

1,3344 

53°,1521 

66,011 

66,003 

0,008 

Ь2  =  5,17287 

1,3348 

53°,16()1 

66,021 

66,009 

0,012 

Ж  =  4.86149 

1,3362 

53°,1891 

66,057 

0  —  4^30807 

1,3394 

53°,2530 

66,138 

66,144 

0,006 

Н  ~  3,96862 

1,3421 

53°,3101 

66,207 

*)  Наблюдения  Кундта  надъ  показателями  преломленія  относятся  къ  темп. 
15°,  а  опредѣленіе  плотности  при  18°.  Мною  величина  послѣдней  перечислена 
на  темп.  15°  помощью  средняго  коэффиціента  кубическаго  расширенія  метиль- 
наго  спирта  =  0,00407. 


Для  вычисленія  взяты  наблюденія,  относящіяся  къ  линіямъ  А, 
Г  и  І7,  цричемъ  получается  уравненіе 


«7х  =  67,407  —  0,4123Х  +  0,02767л2 


съ  помощью  котораго  и  вычислены  для  всѣхъ  остальныхъ  наблюде- 
ній  величины  ^.  Сравнивая  ихъ  съ  полученными  при  непосред- 
ственномъ  опытѣ,  находимъ  полное  согласіе.  Совершенно  такіе  же 
результаты  получаются  и  для  другихъ  веществъ,  т.  е.  для  нихъ  по 
формулѣ  указаннаго  вида 


можетъ  быть  вычислена  величина  удѣл.  поляризаціи,  отнесенная 
къ  длинѣ  волны  =  0  (т.  е.  коэффиціентъ  а)  и  съ  помощью  полу- 
ченныхъ  при  этомъ  коэффиціентовъ  Ъ  и  с  найдена  величина  для 
всякой  длины  волны.  Очевидно,  что  здѣсь  получается  величина, 
аналогичная  члену  А  въ  извѣстяой  дисперсіонной  формулѣ  Коши. 

Независимо  отъ  вліянія  длины  волны  отражающаяся  свѣта,  на 
свѣтополяризующую  способность  даннаго  вещества  оказываетъ  влія- 
ніе  также  и  температура  отражающей  средины.  Вліяніе  это  таково: 
съ  повышеніемъ  температуры  удѣл.  поляризація  увеличивается.  Такъ, 
мы  находимъ  изъ  наблюденій  Кѳттелера  (КеІМег)  надъ  этильнымъ 
спиртомъ,  произведенныхъ  въ  широкихъ  предѣлахъ  температуры, 
для  линіи  В: 


<7д  =  а  —  Ы  -\-  с/2 


п 


I 


«7 

(набл.) 


(вычисл.) 


^ 


—20° 


1.37365  0,81406 

1,37162  0,80983 

1,36962  0,80561 

1,36765  0.80139 

1.36565  0,79717 

1^36365  0,79294 

1,36164  0,78869 

1,35964  0,78441 

1.35764  0,78011 

1^35552  0,77577 

1,35325  0,77139 

1,35090  0,76696 

1,34852  0,76248 

1^4615  0,75795 

1,34378  0,75335 

1.34139  0,7486^ 
1^33901  I  0,74395 
1,33662   !  0,73915 


53°,946 
53°.905 
53<865 
53°.826 
53^786 
53°,746 
53°,702 
53°,666 
53°,626 
53°,582 
53°,537 
53с,489 
53°,441 
53°.392 
53°,344 
53°,295 
53°246 
53°,197 


66,267 
66.563 


0.0296 
0^0299 


—10° 
0° 
5° 
10° 
15° 
20е 
25° 
30° 
35е 
40° 
45е 
50° 
55° 
60° 
65е 
70° 
75° 


67,165 
67.471 
67>80 
68^090 
68,415 
68,741 


69.403 
69^741 
70,085 
70.442 
70^807 
71,185 
71,572 
71,970 


69,069  I 

ас\  л  по  1 


0,0606 
0,0612 
0,0618 
0.0620 
0^0650 
0,0652 
0.0656 
0,0668 
0,0676 
0,0688 
0,0714 
0,0730 
0,0756 
0.0770 
0.0800 


66,873 
67,165 
67,465 
67,771 
68,084 
68,404 
68,730 
69,063 
69,403 
69,749 
70,103 
70,462 
70,829 
71.202 
71'.582 
71,970 
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Изъ  этой  таблицы  мы  видимъ,  что  величина  <7  правильно  воз- 
растаем съ  повышеніемъ  температуры.  Повышеніе  это  выражается 
уравненіемъ 

=  66,873  +  0,0579*  +  0,00013422 

если  взять  для  вычисленія  наблюденія  при  40°  и  75°  *). 

Въ  этой  формулѣ  первый  членъ,  не  находящійся  въ  зависимости 
отъ  температуры,  очевидно  выражаетъ  величину  удѣл.  поляризаціи 
при  0°  и,  действительно,  сравнивая  эту  величину  =  66,873  съ 
полученной  при  непосредственномъ  наблюденіи  при  0°  =  66,862, 
находимъ  полное  согласіе.  Съ  помощью  приведенной  формулы  можно 
вычислить  величины  3  при  всякой  температурь,  каковыя  и  приве- 
дены въ  приведенной  таблицѣ  подъ  ^  (выч.).  Изъ  сравненія  ихъ 
съ  полученнымъ  прямо  при  опытѣ  легко  убѣдиться  въ  ихъ  согласіи 
и  точности  данной  формулы. 

Подобное  же  явленіе  имѣетъ  мѣсто  и  другихъ  для  веществъ.  Такъ, 
изъ  наблюденій  Вегмана,  для  бензола  находимъ  для  линіи  В: 


Г 

п 

і 

1 

(набл.) 

^ 

(выч.) 

12 

1,50676 

0.88712 

56°,429 

63,609 

16 

1.50410 

0І89313 

56°,382 

63,843 

63,843  1 

20 

1^50144 

0.87907 

56°,335 

64,084 

24 

1,49878 

0,87495 

56°,288 

64,331 

64,331 

28 

1,49612 

0,87077 

56°,241 

64,584 

Взявъ  для  вычисленія  наблюденія  •  при  12°,  20°  и  28°,  находим 
<Л  =  62,944  +  0,05312*  +  0,000195*2 
и  съ  помощью  этой  формулы  вычисляемъ  наблюдѳнія  при  16°  и  24 
и  получаемъ,  какъ  видно,  полное  совпадете  съ  найденными  пр 
опытѣ  величинами  <7. 


Точно  также  изъ  наблюденій  Ыазини  надъ  анетоломъ,  относя 
щихся  къ  линіи  I),  имѣемъ 


п 

(1 

ъ 

(набл.) 

^ 

(выч) 

14,9 
21,6 
34,4 
77.3 

1,56258 
1,55913 
1,55368 
1,53181 

0,99132 
0,98556 
0,97595 
0,94041 

57°,382 
57°,324 
57°,233 
56°,862 

57,884 
58,163 
58,643 
60,645 

58,709 

*)  Для  темпѳратуръ  ниже  0°  эта  формула,  само  собою  разумѣется,  не  можетъ 
дать  точныхъ  результатовъ;  для  этого  нужно  было  бы  вычислить  новые  коэффи- 
циенты, но  у  Кеттелера  не  имѣется  достаточно  опытныхъ  данныхъ  для  этого. 
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Взявъ  для  вычисленія  наблюденія  при  14°,9,  21°,6  и  77°,3,  на- 
ходимъ 

7і  =  57,275  +  0,04018*  +  0,000044*2 

и  съ  ея  помощью  находимъ  величину  ^  для  і°  34°4,  близко  совпа- 
дающую съ  полученной  при  опытѣ,  несмотря  на  значительные  пре- 
дѣлы  температуры  наблюденій. 

Подобные  же  результаты  получаются  по  отношенію  ко  всѣмъ 
другимъ  веществамъ  и  повсюду  найденныя  при  опытѣ  и  получен- 
ный путемъ  вычисленія,  по  формулѣ  общаго  вида 

=  а  -+  Ы  +  сі\ 

величины  удѣл.  поляризаціи  согласуются  между  собою;  разница 
между  ними  падаетъ  на  вторую  десятичную,  т.  е.  не  превышаетъ 
ошибокъ  опредѣленія,  такъ  какъ  сличеніе  данныхъ  опыта  разныхъ 
авторовъ  для  одного  и  того  же  вещества  показываетъ,  что  точность 
въ  опредѣленіи  для  жидкихъ  однородныхъ  тѣлъ  величинъ  удѣл.  но- 
ляризаціи  равняется  2—8  ед.  второй  десятичной.  Для  примѣра 
привожу  нѣсколько  наиболѣе  близкихъ  опредѣленій  разными  авто- 
рами одного  и  того  же  вещества  при  темп.  20°  и  для  линіи  2): 

Уксусная  кислота  Ландольтъ  =  51,366 

Дамьенъ     =  51,314  °'052 
Бромистый  этиленъГаагенъ     =  26.163 

>  >      Янъ  =  26,175  ' 

Норм,  масляная  к.  Ландольтъ  =  56,719 
<  »       »   Брюль       —  56,765 

Хлористый  этиленъ  Вегманъ    =  44,238 
*  »      Брюль       —  44,167 

»      этилиденъ  Вегманъ     =  46,623 
Брюль       =  46,649 
Вода  Кеттѳлеръ  =  53,221 

>  Рюльманъ  =  53,222 

ъ  Дюфе         =  53,221 


0,056 


0,071 


0,001 


Выше  было  сказано,  что  для  всѣхъ  изслѣдованныхъ  веществъ 
івліяніе  температуры  на  величину  удѣл.  поляризаціи  одинаково:  съ 
повышеніемъ  первой  увеличивается  вторая,  но  одно  вещество  пред- 
ставляетъ  исключеніе  —  это  вода.  Для  нея  величина  удѣл.  поляри- 
заціи  сначала  уменьшается  до  извѣстнаго  предѣла,  а  затѣмъ  начи- 
наетъ  уже  правильно  увеличиваться  вплоть  до  температуры  ея  ки- 
пѣнія.  Міпіпшт  величины  удѣл.  поляризаціи  для  воды  совершенно 
ювпадаетъ  съ  тахіптт  ея  плотности,  т.  е.  находится  при  -|-40,  какъ 
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это  видно  изъ  наблюденій  Кеттелера,  съ  которыми  совершенно  со- 
гласуются данныя  Рюльмана  и  Дюфе.  Приводимъ  наблюдеяія,  отно- 
сящіяся  къ  линіп  В.  У  Кеттелера  для  температуры  -]~4°  особаго 
опредѣленія  не  имѣется  и  оно  мною  вычислено  съ  помощью  вели- 
чинъ  измѣненія  удѣл.  поляризаціи  на  1°,  которыя  приведены  въ 
таблицѣ  подъ  Л  1°. 


1° 

% 

4 

* 

^ 

(набл.) 

Д1° 

т 

о 

(ВЫЧ.) 

—10 

1,33366 

0,99815 

53е.  1366 

53,234 

0.0108 
0,0054 
0,0030 
0,0020 
0,0020 
0.0022 
0^0065 
0,0116 
0,0153 
0,0195 
0,0224 
0,0257 
0.0285 
0,0311 
0,0337 

. 

—  5 
0 

1,33399 
1,33411 

0,99930 
0,99987 

53СІ1436 
53°,1461 

53,180 
53.153 

+  2 
4 
5 

1,33410 
1,33408 

0,99997 
0,99999 

53с,1458 
53°,1452 

59Д47 
53,143 
53,145 

10 
20 

1,33392 
1.33327 

0.99973 
0,99825 

53с,1421 
53с,1280 

53,156 
53,221 

53,155 
53,247 

30 
40 

1.33226 
1.33093 

0,99570 
0,99233 

5  3е,  108 
53°.080 

53,337 
53,490 

53,359 
53,504 

50 
60 

1.32934 

1^32753 

0,98813 
0,98331 

53°,048 
53с,010 

53,685 
53.909 

53,898 

70 

1^32551 

0,97790 

52°,969 

54.166 

54,145 

80 

1,32330 

0.97191 

52°.922 

54,451 

54,428 

90 

1.31906 

0,96550 
0,95863 

52с.873 

54,762 

54.744 

100 

і;зшз 

52°820 

55,099 

Измѣненіе  величины  удѣл.  поляризаціи  для  воды  съ  температу- 
рой, согласно  этимъ  даннымъ,  выражается 


Зі  =  53,128  +  0,00257*  +  0,0017  и2 

если  взять  для  вычисленія  опредѣленія  при  -]-5°,  50°  и  100°.  Срав- 
нивая вычисленныя  по  приведенной  формулѣ  величины  ^  съ  полу- 
ченными при  прямомъ  опрѳдѣленіи,  мы  видимъ  ихъ  полное  согла- 
сіе.  Наблюденія  ниже  +4°  не  вычислены,  по  недостатку  опытныхъ 
данныхъ. 

Говоря  о  вліяніи  температуры  на  величину  удѣл.  поляризаціи, 
нельзя  не  обратить  вниманія  на  одно,  очень  любопытное  обстоя- 
тельство: если  разематривать  величину  приращенія  удѣл.  поляриза- 
ціи  съ  повышеніемъ  температуры  на  1е  для  лучей  разной  длины 
волны,  то  оказывается,  что  это  приращеніе  является  одинаковымъ, 
какова  бы  ни  была  длина  водны.  Такъ,  изъ  наблюденій  Кеттелера 
для  длины  волнъ,  соотвѣтствующихъ  Ьі,  №а  и  Т1,  въ  промежуткѣ 
отъ  — 10°  до  -р  100°  имѣемъ  слѣдующія  измѣнѳнія  А  1°  для  воды 
въ  величинѣ  удѣл.  поляризаціи 


—  381  — 


—      — о 

ко  по 
— о  — и 

и  1— о 

ко  -\(\о 
о  —  іи 

1  П°  9А° 

9П°  ЗЛ° 
ІЛІ  — 

Іл 
Т1 

0  0110 
0'0108 
0.0108 

0  0012 
0'0052 
0,0054 

0  0024 
0^0018 
0,0015 

0  0018 
0,0022 
0,0020 

0  0065 
0,0065 
0,0066 

0  0116 

о'оиб 

0,0116 

Среднее.  .  .  . 

0,01086 

0,00493 

0,00186 

0,00200 

0,00653 

0,01160 

Ы 
Т1 

30°- 10° 

40°— 50° 

50°— 60° 

60°— 70° 

70°_80° 

80°— 90° 

90°— 100е 

0,0153 
0,0153 
0,0154 

0,0196 
0,0195 
0.0190 

0.0222 
0.0224 
0,0229 

0,0257 
0.0257 
0,0244 

0,0288 
0.0285 
0,0298 

0,0309 
0,0311 
0,0310 

0.0337 
0,0337 
0,0338 

1  Среднее  .  .  . 

0,01533 

0,01936 

0,02250 

0,02523 

0,02903 

0,03100 

0,03373 

Подобные  же  результаты  получаются  и  для  другихъ  веществъ 
и  всюду  оказывается,  что  длина  волны  не  оказываетъ  вліянія  на 
величину  измѣненія  удѣл.  поляризаціи  съ  повышеніемъ  температуры 
и  таковое  измѣненіе  для  всѣхъ  волнъ  происходитъ  въ  одинаковой 
степени,  начиная  отъ  точки  отправлѳнія,  т.  е.  отъ  температуры  0°, 
иначе  говоря,  въ  общей  формулѣ  ^і  —  а  -\-  Ы  -\-  сі2  мы,  въ  слу- 
чаѣ  лучей  разной  длины  волны,  находимъ  измѣненія  только  въ  ве- 
личинѣ  а,  не  зависящей  отъ  і,  коэффициенты  же  &  и  с  остаются 
для  даннаго  вещества  одними  и  тѣми  же,  какъ  бы  ни  мѣнялась 
длина  волны,  и  слѣдовательно,  величина  коэффициента  а.  Возьмемъ 
примѣръ. 

Для  Іл  Кеттелеръ  нашелъ  е7"5о  =  53,103;  ^^^о  =  53,641  и 
^100°  =  54,054.  Вставляя  величины  5,50  и  100  въ  формулу 

Л  =  а  +  0,00257*  +  0,00171*2 

находимъ  величину  а  =  53,086  (при  5°),  53,085  (при  50°)  и  53,087 
(при  100°),  т.  е.  полное  совпадете.  Такимъ  образомъ,  зная  темпе- 
ратурные коэффициенты  измѣненія  величины  удѣл.  поляризаціи  для 
какого-нибудь  луча,  съ  данной  длиной  волны,  мы  можемъ  легко 
опредѣлить  величину  удѣл.  поляризаціи  даннаго  вещества  для  вся- 
кой длины  волны  и  при  всякой  тѳмпературѣ,  если  извѣстно  хотя  бы 
одно  наблюденіе  для  желаемой  длины  волны,  которое  необходимо 
для  вычисленія  коэффициента  а.  Приведемъ  примѣръ.  Какова  будетъ 
величина  удѣл.  поляризаціи  воды  при  і°  =  70°  для  длины  волны 
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талліева  свѣта,  если  извѣстна  величина  удѣл.  поляризаціи  для  этой 
длины  волны  при  2°  =  10°.  Таковая  =  53,194. 
Тогда  составляемъ  уравненіе 

53,194  =  а  +  0,00257  X  10  +  0,000171  X  100 

откуда 

70° 

а—  53,152  и  тогда  «7Т"  =53,152  4-0,00257X70  +  0,000171X4900 
и 

70° 

«ГТі   =  54,170 

Изъ  наблюденій  Кеттелера  находимъ  прямое  опредѣленіе  этой 
величины  ==  54,193,  т.  е.  близкое  совпаденіе. 

Разсмотрѣвъ  вліяніе  длины  волны  и  температуры  на  величину 
удѣл.  поляризаціи,  мы  обратимся  теперь  къ  изученію  того  вліянія, 
которое  оказываетъ  на  нее  хішическій  составъ  даннаго  тѣла.  Здѣсь 
мы  встрѣчаемся  съ  совершенно  своеобразными  отношеніями,  кото- 
рый не  наблюдаются  въ  другихъ  случаяхъ,  напр.,  при  свѣтопрелом- 
ляющей  способности.  Отнесеніе  величины  удѣл.  поляризадіи  къ  мо- 
лекулѣ  даннаго  вещества,  помноженіемъ  ея  на  вѣсъ  послѣдней,  не 
приводить  ни  къ  какимъ  опредѣленнымъ  результатамъ,  что  сразу 
видно  изъ  того,  что  величины  удѣл.  поляризаціи  тѣлъ  изомерныхъ 
сильно  отличаются  другъ  отъ  друга.  Для  изученія  соотношенія  между 
этимъ  свойствомъ  и  химическимъ  составомъ  мы  должны  такимъ 
образомъ  избрать  иной  путь.  Начнемъ  съ  класса  углеводородовъ,  гдѣ 
имѣемъ  достаточный  матеріалъ  для  ряда  СиН2п  +  2,  СпН2п  и  СпН2п  _  6. 
Для  перваго  ряда  у  Ландольта  и  Яна  х)  находимъ  данныя  для  пен- 
тана,  гексана,  октана  и  декана,  а  для  гептана  имѣются  наблюденія 
Гладстона.  Такимъ  образомъ,  имѣемъ 


і° 

Ѣ 

% 

і 

3 

(набл.) 

3 

(выч.) 

ГТентанъ  .  .  . 
Гексанъ  .  .  . 
Гѳптанъ  .  .  . 
Октанъ .... 
Деканъ  .... 

С5Н4  2 

С6Н14 
С7Н16 

15.7 
14.8 
12.0 

15,1 
14.9 

0,62513 
0,66447 
0,68950 
0.70743 
0,72784 

1.3570 
1.3780 
1,3917 
1.4007 
1,4108 

53°,612 
54°.031 
54°.301 
54°,476 
54°.670 

85,761 
81,314 
78.754 
77.011 
75,112 

81.345 
77.040  | 

Изъ  этой  таблицы  мы  видимъ,  что  величина  удѣл.  поляризаціи 
для  предѣльныхъ  углеводородовъ  правильно  уменьшается  съ  услож- 
неніемъ  состава,  въ  то  время  какъ  плотность  ихъ,  наоборотъ,  воз- 
ростаетъ. 


2)  ЬапйоН  ипсі  та1іп,  ЕеіІзсЪ.  рііуз.  СЬетіе,  10,  302. 
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Связь  между  этими  явленіями  выражается  уравненіемъ 
^==а  —  Ъ&  +  сд^2 
гдѣ  1  —  удѣл.  поляризація  даннаго  углеводорода,  а,  Ь  и  с  особые 
коэффиціенты,  зависящіе  отъ  свойствъ  ряда,  а  сі  —  плотность  дан- 
наго углеводорода.  Взявъ  для  вычисленія  наблюденія,  относящіяся 
къ  пентану,  гептану  и  дѳкану,  находимъ  численное  значеніе  коэф- 
фиціентовъ  а,  Ъ  и  с: 

^  =  210,688  —  282,30  X  <1  +  132,00  X  сі2 
Вставляя  въ  это  уравненіе  величину  сі,  находимъ  удѣл.  поляри- 
зацію  всякаго  углеводорода,  для  котораго  плотность  опредѣлена. 
Такимъ  путѳмъ  вычислены  величины  ^  для  гѳксана  и  октана  и  изъ 
сравненія  ихъ  съ  полученными  при  непосредственномъ  опредѣленіи 
убѣждаемся  въ  ихъ  полномъ  согласіи  и  точности  приведенной  фор- 
мулы. Такимъ  образомъ,  мы,  зная  только  величину  плотности  ка- 
кого-либо углеводорода,  можѳмъ  легко,  по  вышеприведенной  фор- 
мулѣ,  определить  и  величину  удѣл.  поляризаціи  для  него,  а  слѣдо- 
вательно  и  величину  показателя  преломленія  и  свѣтопреломляющей 
способности  даннаго  тѣла.  Возьмемъ  примѣръ  и  рѣшимъ  задачу: 
какова  будетъ  свѣтопреломляющая  способность  гексана  С6Н14,  если 
плотность  его  =  0,66447?  Вставляя  эту  величину  въ  вышеприве- 
денное уравненіе,  находимъ  для  гексана  -^-  =  1  =  81,345,  откуда 

^  п  ^ 

имѣемъ  г  =  54°051  и  іді  ==  п  =  1,3789,  слѣдовательно 


4 

=  0,5702  и  Р  — =  49,03.  Соотвѣтствующія  величины  изъ  непо- 

71  — *  _/ 

средственныхъ  данныхъ  опыта  будутъ  п  =  1,3780,  —р-  ==  0,5688  и 
ВІ)  =  48,91,  т.  е.  представляютъ  полное  согласіѳ. 

Такіе  же  результаты  получаются  и  для  непредѣльныхъ  углево- 
дородовъ  ряда  СпН2п,  для  которыхъ  находимъ  данныя  въ  наблю- 
дѳніяхъ  Ландольта  и  Яна. 

Амиленъ     С5Н10       16,4       0,66643       1,3883       54с234       81,379  — 
Гексиленъ   С6Н12       15,2       0,68859       1,3995       54°452       79,077  79,058 
Октиленъ     С8Н16       16,0       0.72559       1,4157       54°764       75,475  — 
Дециленъ    С10Н20      17,0       0,77207       1,4385       55°197       71,489  — 

Изъ  данныхъ  для  С5Н10,  С8Н16  и  С10Н20  вычисляемъ  для  этого 
ряда  общую  формулу 

^  =  211,931  —  284,16  X  (І  +  132,44  X  (I2 
съ  помощью  которой,  пользуясь  величиной  плотности  для  гексилена, 
вычисляемъ  для  послѣдняго  удѣл.  поляризацію  и  находимъ  ее  = 
=  79,058,  т.  ѳ.  близко  совпадающей  съ  полученной  при  прямомъ 
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опредѣленіи.  Подобные  же  результаты  получаемъ  п  въ  другихъ 
случаяхъ.  Такъ,  для  діамплена  С10Н20  Назннп  нашелъ  при  20° 
пь  =  1,413910  и  (І^  =  0,77753.  Вставляя  величину  плотности  въ 
общее  уравненіе  ряда,  находимъ  для  этого  вещества  3  =  71,055, 
откуда,  по  предыщему,  п  —  1,44134  и  ^-^  =  0,5676  и  Р  "-"^1  = 
=  76,46.  Соотвѣтствуюіпія  величины,  вычисленный  изъ  непосред- 
ственныхъ  данныхъ  опыта,  будутъ  — =  0,5647  и  і?0=  79,06. 
Точно  также  для  углеводорода  С^Н14  изъ  метилэтилпропилкарби- 

20°  ь 
нола  1)  имѣемъ  п0   =  1,41135  и  <^4  =  0,71827,  откуда  3  —  76,155 

ір!  =  0,5740  и  Р  п~1  =  56,25.  Соотвѣтствую- 
=  0,5727  иЕс  =  56,12,  т.  е. 


и  ^  =  1,41235; 


щш  опытныя  величины  оудутъ  — 
весьма  близкія  къ  вычисленными 

Какъ  извѣстно,  углеводороды  ряда  СпН2п  встрѣчаются  въ  двухъ 
видоизмѣненіяхъ:  съ  открытой  п  замкнутой  цѣпью  углеродныхъ 
атомовъ.  Это  обстоятельство  тотчасъ  же  сказывается  на  ихъ  свѣто- 
поляризующей  способности,  величину  которой  для  замкнутыхъ  угле- 
водородовъ  оказывается  нельзя  вычислять  по  формулѣ,  найденной 
для  тѣхъ,  въ  которыхъ  имѣется  открытая  цѣпь  углеродныхъ  ато- 
мовъ. Представителями  класса  углеводородовъ  съ  замкнутой  дѣпыо 
могутъ  служитъ  нафтены,  для  которыхъ  имѣемъ  2). 


і° 

в*4 

% 

і 

(набл.) 

*  1 
(выч.) 

с41нза 

С13Н24 

17,4 
16.2 
18,4 
18,6 
18,8 

0.7808 
0,8019 
0,8120 
8,8215 
0,8290 

1.43303 
1,44100 
1.44606 
1.45140 
1,43750 

55°.091 
55°.  241 
55°,334 
55°,433 
55°.487 

70.556 
68,887 
68.142 
67,477 
66,924 

68.899  1 
67.451 

Изъ  этихъ  данныхъ  находимъ  для  этой  группы  углеводородовъ 
общую  фомулу 

3  =  206,241  —  266,45  X  (1  +  118,70  X  сІ2 

Вычисляя  по  ней  величины  удѣл.  поляризаціи  для  СПН22  и 
С14Н28  находимъ  полное  соотвѣтствіе  съ  найденными  при  непосред- 
ственномъ  опытѣ. 

Пользуясь  этими  формулами,  мы  легко  можемъ  убѣдиться,  что 
тетрагидротерпенъ  Орлова  3)  С10Н20  относится  къ  классу  углеводо- 

1)  Соколовъ  и  Флавпцкій.  Лоигп.  ргаск.  СЬетіе,  N.  Р.  39,  436. 

2)  См.  Марковниковъ  и  Оглоблинъ,  Жури.  Русск.  Хим.  Общ. 

3)  Орловъ,  Журн.  Русск.  Физ.-Хим.  Общ.  15,  45. 
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родовъ  съ  замкнутой  цѣпыо  углеродныхъ  атомовъ.  Для  него  пэ  == 
=  1,43750  и  <Ц  =  0,79538,  откуда  находимъ  3  =  69,369.  Встав- 
ляя же  величину  плотности  этого  углеводорода  въ  вышеприведен- 
ное равенство,  получаемъ  I  =  69,401,  т.  е.  близкое  совпадете, 
тогда  какъ  примѣняя  формулу  углеводородовъ  съ  открытой  цѣпью 
углеродныхъ  атомовъ,  находимъ  для  нея  ^  =  69,697,  т.  е.  величину 
очень  отличающуюся  отъ  полученной  при  прямомъ  опредѣленіи. 

Обратимся  теперь  къ  углеводородамъ  в  бензольнаго  ряда.  Здѣсь 
мы  находимъ  совершенно  тѣ  же  явленія,  что  и  въ  предыдущихъ 
случаяхъ.  Для  бензола,  толуола  и  мезитилена  изъ  данныхъ  Брюля  *) 
находимъ,  для  і°  ==  20°. 


(1 

г 

Бензолъ  .  .  . 

СеНб 

0,8799 

1,50137 

56°,334 

64,023 

Толуолъ  .  .  . 

С7Н8 

0,8656 

1,49552 

56°,232 

64,963  | 

Мѳзитиленъ  . 

С9Н12 

0,8558 

1,49116 

56°,153 

65,614 

Изъ  этихъ  данныхъ  находимъ  общую  формулу  для  этого  ряда 

3  =  144,198  —  116,81  X  й  +  29,20  X  (I2 

и  съ  помощью  ея  можемъ  вычислить  величины  удѣл.  поляризаціи  для 
многихъ  членовъ  этого  ряда,  для  которыхъ  имѣется  матеріалъ  въ 
наблюдѳніяхъ  Ландольта  и  Яна,  и  изъ  сравненія  вычисленныхъ  вели- 
чинъ  съ  полученными  изъ  данныхъ  непосредственнаго  опыта  можемъ 
убѣдиться  въ  ихъ  полномъ  согласіи  и  точности  приведенной  формулы. 


і° 

п 

ТУ 

г 

(набл.) 

/  1 

(выч.) 

Бензолъ  .... 

& 

16 

0,88341 

1,5038 

56°,377 

63,814 

63,804 

Толуолъ  .... 

ГН8 

14,7 

0,87066 

1,4992 

56°,296 

64,658 

64,6311 

Этилбензолъ  .    .  . 

о 

14,5 

0,87460 

1,4994 

56°.299 

64,371 

64,371! 

о-ксилодъ  .... 

14.1 

0.88519 

1,5082 

56°,454 

63,776 

63,678 

т-ксилолъ.    .    .  . 

15.7 

0,86875 

1,4996 

56°,302 

64,808 

64.757І 

р-ксилолъ  .... 

14,7 

0,86587 

1,4985 

56°,283 

65,001 

64,948 

ГТропилбѳнзолъ .  . 

с. 

>Н12 

15,7 

0,86585 

1.4942 

56°,207 

64,916 

64,949 

Изопропилбензолъ . 

15,1 

0,86634 

1.4947 

56°,216 

64,888 

64,916 

Мезитиленъ  .    .  . 

14,6 

0,86486 

1,4966 

56°,250 

65,039 

65,015| 

Псевдокумолъ    .  . 

14,7 

0,88289 

1.5072 

5б°,436 

63,921 

63,929! 

Изобутилбензолъ  . 

р« 

14,5 

0,87163 

1.4957 

56°,234 

64,515 

64.567! 

Цимолъ  (камф.).  . 

13,7 

0,86192 

1,4926 

56°.179 

65,178 

65,210 

:)  ВгйЫ,  ЫеЫ^'з  Аппаіеп,  203,  1  и  см.  таблицы, 
химич.  общ. 
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Сюда  можно  еще  прибавить  данныя  изъ  наблюденій  Косты  надъ 
діамилбензономъ  С16Н26,  для  котораго  п^"  =  1,49673  и  ^  = 
=  0,87446,  откуда  ^  ==  64,328,  величина  же,  вычисленная  по  фор- 
мулѣ,  будѳтъ  64,381. 

Совершенно  такіе  же  результаты  получаются  и  для  другихъ 
рядовъ  соединеній  углерода.  Такъ  для  класса  ампновъ  мною  вычи- 
слена изъ  наблюденій  Брюля  *)  общая  формула 

,/  =  134,306  —  83,427  X  <1  +  2,147(12 

дающая  величины  удѣл.  поляризаціи  весьма  согласныя  съ  получаю- 
щимися при  прямомъ  опытѣ.  Такимъ  образомъ,  мы  всегда  имѣемъ 
возможность,  во-первыхъ,  вычислить  величину  удѣл.  поляризаціи 
для  неизвѣстнаго  члена  даннаго  ряда  и,  во-вторыхъ,  провѣрить 
принадлежность  его  къ  данному  ряду  и  точность  его  опредѣлѳнія 
показателя  преломленія  и  плотности. 

Выяснивъ  въ  общихъ  чертахъ  понятіе  о  свѣтополяризующей 
способности  химическихъ  соединеній,  мы  въ  послѣдующихъ  статьяхъ 
обратимся  къ  болѣе  детальному  изученію  тѣхъ  отношеній,  которыя 
имѣются  между  ея  величиной  и  химическимъ  составомъ  даннаго  веще- 
ства. Въ  особенности  любопытными,  какъ  увидимъ,  являются  вопросы 
о  свѣтополяризующей  способности  растворовъ  и  полимерныхъ  со- 
единеній. 

Кавань.  Февраль,  1898  г. 


Изъ  химической  лабораторіи  Казанснвго  Университета, 

137.  О  гидратахъ  іодпстаго  кобальта. 

Студента  И.  Большакова. 

Въ  прошломъ  году  я  описалъ  2)  девятиводный  гидратъ  броми- 
стаго  никкеля.  Въ  этой  замѣткѣ  я  хочу  сообщить  о  гидратѣ  того  же 
типа  для  іодистой  соли  кобальта,  который  до  сихъ  поръ  еще  ни- 
кѣмъ  не  былъ  полученъ,  какъ  я  убѣдился  въ  этомъ,  просматривая 
литературу. 

До  настоящаго  времени  для  іодистаго  кобальта  были  извѣстны 

*)  ВгйЫ,  ЯеиѳсЬ.  рЪуэ.  ОЬетіе  16,  214  и  22,  388. 
*)  Журн.  Русск.  Физ.  Хим.  Общ.  1897,  29,  362. 
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три  гидрата:  съ  двумя,  шестью  и  четырьмя  частицами.  Первые  два 
были  получены  Гартлеемъ  х),  третій  Этаромъ  2).  Гартлей  исхо- 
дилъ  изъ  раствора,  приготовленнаго  взаимодѣйствіемъ  іода  и  ко- 
бальта подъ  водой.  Такой  растворъ,  имѣвшій  первоначально  крас- 
ный цвѣтъ,  выпаривался  до  оливково-зелѳнаго  цвѣта  и  появленія 
пленки  на  поверхности  и  охлаждался  до  обыкновенной  температуры 
въ  эксикаторѣ.  При  этомъ  у  него  выдѣлились  темно-зеленые  кри- 
сталлы, которые,  какъ  показалъ  анализъ,  отвѣчаютъ  составу 
€оІ2.2Н20. 

Гидратъ  этотъ,  по  описанію  Гартлея,  очень  гигроскониченъ  и, 
какъ  показали  опыты,  превосходитъ  въ  этомъ  отношеніи  даже  хло- 
ристый кальцій. 

Шестиводный  гидратъ  іодистаго  кобальта,  по  изслѣдованію  Гарт- 
лея, получается  также  при  обыкновенной  температурѣ  изъ  раствора, 
выпареннаго  до  зеленаго  цвѣта,  въ  видѣ  очень  длинныхъ  красныхъ 
призматическихъ  кристалловъ.  Подобно  двуводному  гидрату,  кри- 
сталлы эти  также  очень  гигроскопичны. 

Кромѣ  этихъ  гидратовъ  Гартлей  описываетъ  также  и  безводный 
іодистый  кобальтъ,  который  получается  при  сплавленіи  металличе- 
скаго  кобальта  и  іода  въ  стеклянной  трубкѣ  и  представляетъ  чер- 
ную или  темно-зеленую  графитообразную  массу. 

Температуръ  плавленія  вышеуказанныхъ  гидратовъ  Гартлей 
не  даетъ. 

Четырехводный  гидратъ  іодистаго  кобальта  былъ  полученъ  Эта- 
ромъ изъ  зеленаго  раствора,  при  выпариваніи,  въ  видѣ  зеленыхъ 
таблицъ. 

Вотъ  всѣ  литературный  данныя  относительно  гидратовъ  іодистаго 
кобальта. 

Для  полученія  гидратовъ  іодистаго  кобальта  я  такъ  жв?  какъ 
и  Гартлей,  приготовлялъ  растворъ  іодистаго  кобальта  дѣйствіемъ 
\  іода  на  металлическій  кобальтъ  подъ  водой.  Вьшаривъ  полученный 
красный  растворъ  до  болѣе  темнаго  цвѣта,  я  выставилъ  его  на 
морозъ.  Черезъ  нѣкоторое  время  въ  чашкѣ  выдѣлилось  много  длин- 
ныхъ тонкихъ  кристалловъ  темно-краснаго  цвѣта,  которые,  какъ 
оказалось,  отвѣчаютъ  составу  (ЖГ2.6Н20.  Привожу  опредѣленіе  іода 
въ  этомъ  гидратѣ  титрованіемъ  азотносеребряной  солью,  такъ  какъ 
у  Гартлея  было  сдѣлано  только  опредѣленіе  кобальта. 


*)  «Тоигп.  СЬет.  8ос.  (2)  1874,  12,  501. 
2)  С.  К.  113,  699. 

* 


1)  0,7019  гр.  соли  потреб.  37,75  к.  с.  А^03  титра  0,014983,  что  отвѣч.  60,14%  ^ 

2)  0,7226  »      »       »      38,78  >  »  АдК03     >     0,014983,    >      »  60,01°/^ 

Среднее  .    .    .    60,07%  ^ 
Вычислено  для  Со«Г2.6Н20.     .    .    .    60,29%  Д 

Еакъ  уже  было  сказано,  гидратъ  этотъ  кристаллизуется  въ  очень 
длинныхъ  тонкихъ  кристаллахъ,  но,  смотря  по  условіямъ,  харак- 
тѳръ  кристаллизаціи  можетъ  измѣниться.  Такъ,  при  продолжитель- 
номъ  стояніи  раствора  іодистаго  кобальта  (въ  теченіе  лѣта),  у  меня 
выдѣлились  маленькія  призмочки  темно-краснаго  цвѣта,  анализъ 
которыхъ  также  далъ  составь  шестиводнаго  гидрата. 

При  -|-2 7°  шестиводный  гидратъ  разлагается,  выдѣляя  маточный 
растворъ  и  темнозеленую  массу. 

Взявши  маточный  растворъ,  полученный  послѣ  выдѣленія  кри- 
сталловъ  шестиводнаго  гидрата,  я  сталъ  охлаждать  его  въ  холо- 
дильной смѣси  снѣга  и  хлористаго  кальція.  Спустя  нѣкоторое  время 
въ  растворѣ  образовалось  много  тонкихъ  свѣтло-краснаго  цвѣта 
пластинчатыхъ  кристалловъ,  которые,  при  болѣе  вяимательномъ 
разсмотрѣніи,  оказались  ромбическими,  причемъ  на  нихъ  была  ясно 
замѣтна  штриховатость  параллельно  короткой  оси  ромба.  Кристаллы 
эти,  какъ  показали  анализы,  имѣютъ  составъ  СоЗгШ20. 

Гидратъ  анализировался  на  содержаніе  іода  и  кобальта.  Опре- 
дѣленіе  іода,  какъ  и  при  шестиводномъ  гидратѣ,  производилось 
титрованіемъ  азотносеребряной  солью,  а  для  опредѣленія  кобальта 
соль  сначала  переводилась  въ  Со(Ы03)2,  а  затѣмъ  прокаливаніемъ 
изъ  нея  получалась  магнитная  окись  Со304. 

Опредѣленіе  іода. 

3)  0,4885  гр.  соли  потреб.  19,47  к.  с.  А^03  титра  0,017966,  что  отвѣч.  53,44%  3 

4)  0,9028  »      >       »       42,8  >  »  АдЖ)3     »      0,014983,  »       э      53,11°/0  ^ 

5)  0,6178  »      »       »       29,39  »  »  АдШ)3      »      0,014983,  »       »  53,20°/,^ 

Среднее  .    .    .    53,25%  I 
Вычислено  для  СоД2.9Н20  ....    53,45%  ^ 

Опредѣленіе  кобальта. 

6)  1,2534  гр.  соли  дали  0,214  гр.  Со304  или  0,17524  гр.  Со,  слѣдоват.  12,54%  Со 

7)  1,6732  *      »      »>     0,2834  »   Со304    »    0,20823  »    Со,       »       12,44%  Со 

8)  1,7536  »       »      »     0,2954  »   Со304    »    0,21705  »   Со.       »       12,38°/0  Со 

Среднее.    .    .    12,45%  Со 
Вычислено  для  СоД2.9Н30  .    .    .    12,45%  Со 

Кристаллы  этого  гидрата  гигроскопичны,  но  все-таки  не  въ  та- 
кой степени,  какъ  кристаллы  двуводнаго  гидрата.  Около  -|-60  гид- 
ратъ этотъ  начинаетъ  разлагаться,  выдѣляя  маточный  растворъ  и 
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игольчатые  кристаллы  шестиводнаго  гидрата,  причемъ  при  +6,4° 
температура  держится  очень  долго  (шарикъ  термометра  находился 
въ  самой  массѣ  кристалловъ).  Такимъ  образомъ  +6,4°  и  есть  тем- 
пература разложенія  этого  гидрата. 

Температура  кипѣнія  раствора,  отвѣчающаго  составу  СоД2.9Н20 
(расплавленнаго  гидрата),  около  121°  при  нормальномъ  давленіи. 

Работа  эта  произведена  въ  лабораторіи  профессора  Ф.  М.  Фла- 
вицкаго. 


Изъ  химической  мбораторіи  Казанскаго  университета, 

138.  О  гидратѣ  трехбромистаго  желѣза. 

Студента  И.  Большакова. 

Относительно  гидратовъ  трѳхбромистаго  желѣза  въ  литературѣ 
собственно  нѣтъ  никакихъ  указаній.  Хотя  у  Даммера  *)  есть  ссылка 
на  работы  Ловига,  Либига,  Никлеса  и  др.,  но  изслѣдованія  этихъ 
химиковъ  касаются  главнымъ  образомъ  безводной  соли  или  же 
растворовъ  ея.  Попытки  же  ихъ  получить  гидраты  этой  соли,  при 
выпариваніи  раствора,  оказались  тщетными,  такъ  какъ  растворъ 
при  этомъ  разлагается  на  бромъ  и  двубромистое  желѣзо,  что  я 
могу  подтвердить  также  на  основаніи  собственныхъ  опытовъ.  Между 
тѣмъ,  существованіѳ  шестиводнаго  гидрата  хлорнаго  желѣза  даетъ 
право  думать,  что  такой-же  гидратъ  долженъ  быть  свойственъ  также 
и  бромному  желѣзу.  Въ  настоящей  замѣткѣ  я  хочу  сообщить  о 
гидратѣ,  который  мнѣ  удалось  получить  и  который  по  составу  очень 
близко  подходитъ  къ  шестиводному. 

Желая  получить,  для  изслѣдованія  кріогидрата  трехбромистаго 
желѣза  методомъ  холодильныхъ  смѣсей,  какой-нибудь  гидратъ  этой 
соли,  я  приготовилъ  растворъ  послѣдней  дѣйствіемъ  брома  въ  из- 
бытки на  металлическое  желѣзо  подъ  водой.  Выпаривъ  нѣсколько 
полученный  томнобурый,  почти  совершенно  черный,  растворъ  и 
прибавивъ  къ  нему  брома  настолько,  что  проба  съ  красной  кро- 
вяной солью  показала  отсутствіе  закисной  соли  жѳлѣза,  я  выста- 
вилъ  его  въ  эксикаторѣ  съ  сѣрной  кислотой  на  морозъ.  Сгущеніѳ 


*)  Башюег.  НаткіЬ.  сіег  апог^.  СЬетіе  1893,  3,  8.  317. 
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на  холоду  представлялось  необходимостью  въ  виду  вышеуказанной 
разлагаемости  трехбромистаго  желѣза,  при  выпари ваніи  раствора 
съ  нагрѣваніемъ.  Черезъ  нѣкоторое  время  изъ  этого  раствора  вы- 
дѣлились  прекрасно  образованные  сферическіе  аггрегаты  криетал- 
ловъ,  по  виду  очень  похожіе  на  таковые-же  хлорнаго  желѣза.  По- 
лученные такимъ  образомъ  аггрегаты  представляются  въ  видѣ  іпа- 
ровъ  или  же  полушаровъ,  явственно  сложенныхъ  изъ  тонкихъ  тем- 
нозеленыхъ  игольчатыхъ  кристалловъ,  радіально  расходящихся  отъ 
центра.  Для  того,  чтобы  возможно  лучше  отдѣлить  маточный  рас- 
творъ  и  получить  сухіе  кристаллы,  я  помѣстилъ  ихъ  въ  закрытомъ 
пространствѣ  на  воронку.  Кромѣ  того,  для  анализа  кристаллы  были 
тщательно  отжаты;  тѣмъ  не  менѣѳ  они  издавали  замѣтный  запахъ 
брома.  Кристаллы  эти  анализировались  на  содержаніе  брома  и  же- 
лѣза.  Опредѣленіе  брома  производилось  титрованіемъ  азотносере- 
бряной  солью,  а  желѣзо  определялось  прокаливаніемъ  въ  видѣ  окиси 
Ге203,  послѣ  осажденія  амміакомъ. 

Опредѣленіе  брома  въ  двухъ  разныхъ  порціяхъ  кристалловъ. 

1)  0,864  гр.  соли  потреб.  61,29  к.  с.  Ад1Ю3  титра  0,017966,  что  отвѣч.  59,95%  Вг 

2)  0,879    »      »       »      61,83  >  »  А^03    »     0,017966,   >       »      59,45°/0  Вг 

3)  0,7174  »      »       »      49,96  »  >  А^03    »     0,017966,   »      »     58,86°/0  Вг 

4)  0,3993  »      »       »       33,95  >  »  А&К03    »      0,014983,   »       »      59,93%  Вг 

Среднее    .    .    59,55%  Вг 

5)  0,6284  гр.  соли  потреб.  45,24  к.  с.  А§К03  титра  0,014983,  что  отвѣч.  60,84°/0  Вг 

6)  0,6232  »      >       »       44,8   »  »  А§К03    »     0,014983,    >      »      60,75°/0  Вг 

7)  0,3808  »      *       »       32,67  »  »  А&Ш3    »     0,014983,   »      »      60,47%  Вг 

8)  0,5747  »      »       »       49,47  »  *  А^03    >     0,014983,    >      »      60,67°/0  Вг 

9)  0,1746  »      ■       »       15,06  *  »  А^Щ,    »     0,014983,   »      »      60,79°/0  Вг 

Среднее.    .    .    60,70°/0  Вг 
Вычислено  для  РеВг3.бН30.    .    .    59,40%  Вг 
»    РеВг,.5Н20.    .    .    62,16%  Вг 

Опредѣлепіе  желѣва. 

10)  0,582  гр.  соли  дали  0,1184  гр.  Ре203  или  0,08288  гр.  Ре  слѣдов.  14,24%  Ре 

11)  0,808  »      »       »     0,1636  »    Ре203    и    0,11452  »    Ре       »      14,17%  Рѳ 

Среднее.   .    .    14.20%  Ре 
Вычислено  для  РеВг3.6Н20.    .    .    13,86%  Ре 
»  »    РѳВг3.5Н20.    .    .    14,51%  Р<| 

Нѣсколько  болыпій  противъ  теоретическая  процента  брома  въ 
кристаллахъ  второй  порціи  и,  вслѣдствіе  этого,  меньшій  процента 
въ  нихъ  воды,  мнѣ  кажется,  можно  объяснить  тѣмъ  обстоятель- 
ством^ что,  при  приготовленіи  раствора  трехбромистаго  желѣза, 
былъ  взятъ  значительный  избытокъ  брома,  такъ  какъ  при  несо- 
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блюденіи  этого  условія  получается  закисная  соль  —  двубромистое 
желѣзо. 

Такимъ  образомъ,  хотя  вычисленное  по  анализамъ  среднее  со- 
держаніѳ  воды  въ  этомъ  гидратѣ  равняется  5,73  частицамъ,  но, 
по  моему  мнѣнію,  ему  слѣдуетъ  придать  составь  шестиводнаго  ги- 
драта, по  аналогіи  съ  существованіѳмъ  такого  же  гидрата  у  трех- 
хлористаго  жедѣза.  Въ  такомъ  случаѣ  полное  сходство  кристал- 
лической формы  описаннаго  гидрата  съ  шестиводнымъ  хлорнымъ 
желѣзомъ  объяснялось  бы  аналогичнымъ  ихъ  составомъ. 

Гидратъ  этотъ  почти  не  гигроскопиченъ.  Плавится  безъ  разло- 
женія  при  -[-270.  Подобно  безводной  соли  онъ  также  растворимъ 
въ  спиртѣ  и  эфирѣ. 

Работа  произведена  въ  лабораторіи  проф.  Ф.  М.  Флавицкаго. 


Изъ  химической  лабораторіи  Михайловской  аршлерійшй  анаденін. 

О  дѣйствіи  ватріймалоноваго  ЭФора  на  добромоды  СпН2пВг2. 

В  л.  Ипатьева. 

Реакція  натріймалоноваго  эфира  на  двугалоидопроизводныя  угле- 
водородовъ  была  впервые  предложена  Перкиномъ  для  синтеза  поли- 
мѳтиленовыхъ  кислотъ,  характеръ  замкнутаго  кольца  которыхъ 
определялся  всегда  строеніемъ  исходнаго  двугалоидопроизводнаго. 

Такъ,  при  реакціи  натріймалоноваго  эфира  съ  бромистымъ  три- 
метиленомъ: 

СН2Вг  /СООС2Н5 

СН2     +  СЯаа  ==  СН2  С(СООС2Н5)2  +  2ШВг 

\       ін2Вг  Ув9 

главнымъ  продуктомъ  реакціп  является  тѳтраметилендикарбоновый 
эфиръ;  при  дѣйствіи  натріймалоноваго  эфира  на  бромистый  этиленъ 
мы  имѣли  въ  результатѣ  триметилендикарбоновый  эфиръ: 


СН2Вг       /СООС2Н5  СН2 


СКа2 


СН2Вг       ХХ)0С2Н5  сн2 


р>С(СООСаН5)а  +  2ЯаВг 
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Во  всѣхъ  случаяхъ,  изслѣдованныхъ  Перкиномъ  и  другими  хи- 
миками, исходный  двугалоидопроизводныя  углеводородовъ  пмѣли 
такое  строеніе,  что  атомы  галоидовъ  были  расположены  оба  у  пер- 
вичныхъ  углей  пли  одинъ  атомъ  галоида  у  первичнаго,  а  другой 
у  вторичнаго  угля.  Такое  расположѳніе  галоидовъ,  въ  большинствѣ 
случаевъ  атомовъ  брома,  обусловливало  значительную  стойкость 
дибромидовъ  относительно  способности  выдѣленія  элементовъ  бро- 
мистаго  водорода  подъ  вліяніемъ  различныхъ  реагентовъ,  чѣмъ  и 
объясняется  полученіе  кислотъ  съ  замкнутою  цѣпью  углеродныхъ 
атомовъ  въ  условіяхъ,  указанныхъ  Перкиномъ. 

Но  произведенное  мною  изслѣдованіе  *)  «дѣйствія  цинковой  пыли 
и  спирта  на  дибромиды  СпН2пВг2»  показало,  что  въ  бромистомъ  (3 
диметплтриметиленѣ,  у  котораго  одинъ  атомъ  брома  расположенъ  у 
третичнаго  угля,  подъ  вліяніемъ  слабыхъ  агентовъ  можѳтъ  проис- 
ходить выдѣленіе  бромистаго  водорода.  Поэтому,  когда  было  присту- 
плено  къ  изученію  дѣйствія  натріймалоноваго  эфира  на  бромистый 
Р  диметилтриметиленъ,  то  въ  виду  такого  его  строенія,  трудно  было 
ожидать  въ  результатѣ  образованіе  кислоты,  содержащей  тетрамети- 
леновое  кольцо,  такъ  какъ  въ  условіяхъ  реакціи  легко  могло  про- 
изойти выдѣленіо  изъ  него  частицы  бромистаго  водорода  съ  обра- 
зованіемъ  непредѣльнаго  бромюра,  въ  которомъ  только  одинъ  атомъ 
брома  могъ  принять  участіѳ  въ  реакціи  съ  натріймалоновымъ  эфи- 
ромъ.  Поставленные  съ  этой  цѣлью  опыты  подтвердили  выска- 
занное прѳдположеніе  и,  слѣдовательно,  ограничили  приложимость 
реакціи  натріймалоноваго  эфира  съ  дибромидами  для  синтеза  ки- 
слотъ полиметиленоваго  ряда. 

Дѣйствіе  натріймалоноваю  эфира  на  бромистый  (3  диметил- 
триметиленъ велось  въ  условіяхъ,  указанныхъ  Перкиномъ  2)  для 
полученія  тетрамѳтилендикарбоновой  кислоты.  13,4  грм.  металличе- 
скаго  натрія  были  растворены  въ  150  грм.  абсолютнаго  спирта  и 
по  охлажденіи  прибавлено  осторожно  65  грм.  бромистаго  р  ди- 
метилтриметилена,  смѣшаннаго  вмѣстѣ  съ  88,7  граммами  малоноваго 
эфира.  Содержимое  колбы,  соединенной  съ  обратно  поставленнымъ 
холодильникомъ,  было  нагрѣто  на  водяной  банѣ  около  2  часовъ. 
послѣ  чего  взятая  проба,  разбавленная  водой,  реагировала  ней- 
трально. Жидкость  была  разбавлена  тремя  объемами  воды,  насы- 
щена поваренной  солью  и  вытянута  3  раза  эфиромъ. 


Ж.  Р.  Ф.  X.  О.,  30,  292. 
3)  «Гоигп.  СЬет.  8ос.  51,  2. 
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Послѣ  отгонки  эфира  жидкость  была  подвергнута  перегонкѣ  съ 
водянымъ  иаромъ  до  тѣхъ  поръ,  пока  можно  было  замѣчать  пере- 
гоняющійся  продукта  *).  Дистиллятъ  былъ  вытянуть  эфиромъ  три 
раза,  эфирная  вытяжка  высушена  хлористымъ  кальціемъ  и  по  от- 
гон^ эфира  подвергнута  перегонкѣ  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ 

19  мм. 

Результаты  перегонки  слѣдующіе: 

т  ІІ-я  перегонка.  Ш-я  перегонка. 

1-я  перегонка.  тт        г  00  ^        .г  ол 

^  Давлен.  23  мм.  Давленіе  20  мм. 

1)  105°— 110°  (малоновый  эфиръ).    1)  126°- 142°  138°— 140°    3,5  гр. 

2)  110е— 132°  2)  142°— 147°  140°— 141°    9  » 

3)  132°— 145°  3)  147°— 150°  141°— 143°    1  > 

Третья  фракція  132° — 145°  была  подвергнута  еще  двумъ  пѳре- 
гонкамъ,  причемъ  главная  масса  ея  кипѣла  при  давленіи  20  мм. 
при  140° — 141°.  Органически!  анализъ  далъ  слѣдующіе  результаты: 

При  сожиганіи  съ  окисью  мѣди  0,2970  гр.  вещества  дали  0,6870  гр.  С02  и 
0,2360  гр.  Н20,  откуда  вычисляется: 

Теорія  для  формулы  С12Н20О4  требуетъ: 
С       63,10%  С  63,59°/0 

Н        8,82%  Н  8,77% 

О       28,08°/0  О  27,64% 

Такимъ  образомъ  полученное  вещество  съ  т.  к.  140° — 141°  при 

20  мм.  есть  этиловый  эфиръ  двуосновной  непредѣльной  кислоты 
С8Н1204;  этотъ  эфиръ  представляѳтъ  изъ  себя  жидкость  съ  пріят- 
нымъ  запахомъ,  немного  тяжелѣе  воды;  онъ  обезцвѣчиваѳтъ  мо- 
ментально растворъ  марганцевокаліевой  соли,  а  потому  не  долженъ 
заключать  въ  себѣ  тетраметиленоваго  кольца,  а  имѣетъ  двойную 
этиленовую  связь.  Образованіе  такого  эфира  могло  произойти  только 
вслѣдствіе  того,  что  изъ  бромистаго  р  диметилтриметилена  въ  усло- 
віяхъ  опыта  выдѣлилась  частица  бромистаго  водорода  и  образовав- 
шиеся непредѣльный  бромюръ,  имѣющій  атомъ  брома  не  у  двойной 
связи  вступилъ  въ  реакцію  съ  натріймалоновымъ  эфиромъ.  На  осно- 
ваніи  дальнѣйшаго  изслѣдованія  полученному  непредѣльному  эфиру 
слѣдуетъ  приписать  строеніе  диметилаллилмалоноваго  эфира  и  обра- 
зованіе  его  выразить  слѣдующими  уравненіями: 


*)  Оставшееся  въ  колбѣ  масло,  не  перегоняющееся  съ  водянымъ  паромъ, 
было  изслѣдовано,  и  изъ  него  получена  кислота  съ  т.  пл.  167°,  но  въ  виду 
недостатка  продукта  строеніе  ея  не  было  определено. 
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СНзЧ>СВг~сн*— СН9Вг  —  НВг  =  СНзЧ)С  =  СН-СН2Вг 
СЕ/  СЕ/ 

^  ^/СООС2Н5 

3\с  =  СН— СН2Вг  +  СНХа  = 

СН;?  \юОСяН6 

сн  /СООС.Н, 

=       ус  =  СН— СН2— СН  +  ЯаВг 

СНз  \хюс2н5 

Для  выясненія  строенія  эфира  и  для  доказательства  существо- 
ванія  въ  немъ  комплекса  С=СН— ,  а  не  другаго  возможнаго  С=СН2, 
если  бы  произошло  выдѣленіе  частицы  бромистаго  водорода  изъ 
бромида  вопреки  установленнымъ  правильностямъ,  была  выбрана 
реакція  присоединенія  къ  нему  хлористаго  нитрозила  на  основаніи 
слѣдующихъ  соображеній. 

Обычно  употребляемый  реакціи  присоединенія  брома,  галоидо- 
водородныхъ  и  хлорноватистой  кислотъ,  а  равно  реакція  окисленія 
марганцевокаліевой  солью  непрѳдѣльныхъ  органическихъ  соединеній, 
хотя  и  даютъ  возможность  судить  въ  большинствѣ  случаѳвъ  о  на- 
хожденіи  въ  нихъ  двойныхъ  связей,  но  очень  рѣдко  позволяютъ 
определить  ея  положеніѳ  въ  частицѣ.  Въ  разбираемомъ  случаѣ  всѣ 
вышеуказанные  реактивы  наврядъ  ли  могли  бы  съ  тѣмъ  неболь- 
шимъ  количествомъ  матеріала,  которое  имѣлось  подъ  руками,  опрѳ- 
дѣлить  ея  положеніѳ  и  характеръ  того  комплекса  углеродныхъ  ато- 
мовъ,  между  которыми  она  находится.  Но  мы  уже  имѣемъ  одинъ 
реагентъ,  который,  повидимому,  можетъ  явиться  хорошимъ  сред- 
ствомъ  для  разрѣшенія  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  вышеупомянутаго 
вопроса.  Этотъ  реагентъ  есть  хлористый  нитрозилъ.  До  сихъ  поръ 
употребленіе  его  для  распознаванія  характера  двойной  связи  имѣло 
очень  ограниченное  примѣненіе,  и  въ  литературѣ  мы  находимъ 
только  употребленіѳ  его  Байеромъ  *)  для  доказательства  нахожденія 
комплекса  С  =  С  въ  А  1,4(8)  терпадіѳнѣ  и  Тиллѳ  2)  въ  тетраме- 
тилэтиленѣ.  Продуктъ,  получаемый  отъ  присоединеніи  частицы  хло- 
ристаго нитрозила  къ  непредѣльному  соединенно  по  мѣсту  двой- 
ной связи,  находящейся  между  двумя  третичными  углями,  харак- 


О  Вегі.  Вег.  27,  442. 
2)  Вег].  Вег.  27,  454. 
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теризуется  синимъ  цвѣтомъ  и  легкою  разлагаемостью  на  свои  ком- 
поненты подъ  вліяніемъ  слабыхъ  агентовъ. 

Тбнніесъ  1),  а  потомъ  Валлахъ  2)  присоединили  хлористый  ни- 
трозилъ  къ  триметилэтилену  и  получили  характерный  кристалличе- 
ски! продуктъ 

СН3ч 

)СС1— с-сн3 
се/  іі 

ЩОН) 

котрый  на  основаніи  изслѣдованія  оказался  хлороизонитрозосоеди- 
неяіемъ,  т.  е.  оксимомъ  хлорометилизопропилкетона. 

Въ  виду  того,  что  въ  триметилэтиленѣ,  съ  которымъ  работалъ 
Валлахъ,  содержалось  незначительное  количество  несимметричнаго 
метилэтилэтилена,  у  котораго  имѣется  комплексъ  С  =  СН2,  и  при- 
нимая во  вниманіе,  что  Валлахомъ  не  было  выдѣлено  никакого  кри- 
сталлическаго  продукта,  могущаго  произойти  отъ  присоединенія  къ 
нему  хлористаго  нитрозила,  можно  заключить  на  основаніи  этого 
факта,  что  углеводороды,  заключающіе  въ  себѣ  двойную  связь,  рас- 
положенную между  первичнымъ  и  третичнымъ  углями  неспособны 
давать  кристалл ическаго  продукта  при  дѣйствіи  на  нихъ  хлористаго 
нитрозила.  Поставленный  мною  опытъ  присоединенія  хлористаго  ни- 
трозила къ  углеводороду 

СЫ3— СН  =  СН— СН2— СН2— СН3 

метилпропилэтилену,  полученному  изъ  вторичнаго  іодистаго  гексила 
далъ  также  отрицательные  результаты  въ  смыслѣ  полученія  харак- 
терна го  кристаллическаго  продукта. 

Такимъ  образомъ,  хотя  реакція  хлористаго  нитрозила  въ  на- 
стоящее время  еще  не  вполнѣ  разработана,  но  и  при  существую- 
щемъ  фактическомъ  матеріалѣ  я  полагаю  возможнымъ  дѣлать  въ 
высшей  степени  вѣроятныя  сужденія  о  характерѣ  двойной  связи, 
находящейся  въ  непредѣльныхъ  органическихъ  соединеніяхъ.  Тамъ 
гдѣ  имѣется  комплексъ  С  =  СН,  тамъ  надо  ожидать  3)  при  при- 
соединеніи  хлористаго  нитрозила  кристаллическаго  соединенія,  обла- 
дающаго  характеромъ  оксима  и  разлагающагося  съ  выдѣленіемъ 

*)  Вегі.  Вег.  12,  169. 

2)  Апп.  245,  246. 

3)  Въ  настоящее  время  интереснымъ  является  изучить  отношеніе  хлори- 
стаго нитрозила  къ  ангеликовой  и  тигдиновымъ  кислотамъ.  Въ  этомъ  направле- 
ніи  опыты  уже  начаты. 
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гидроксиламина;  гдѣ  есть  комплексъ  С  =  С,  то  образуется  настоя- 
щее нитрозосоединеніе,  характерное  по  своему  синему  цвѣту  и 
легко  разлагающееся  на  свои  компоненты. 

Къ  полученному  непредѣльному  эфиру,  растворенному  въ  азо- 
тистоамиловомъ  эфирѣ,  при  охлажденіи  снѣговой  водой,  была  при- 
бавлена по  каплямъ  дымящаяся  соляная  кислота.  Къ  концу  реакціи 
стали  выдѣляться  кристаллы,  количество  которыхъ  значительно  воз- 
росло послѣ  нѣсколькихъ  часовъ  стоянія  жидкости.  Они  были  от- 
сосаны отъ  жидкости,  промыты  водой,  высушены  на  необожженной 
глиняной  тарелкѣ  и  перекристаллизованы  изъ  бензола.  Изъ  этого 
растворителя  вещество  кристаллизуется  въ  видѣ  безцвѣтныхъ,  ко- 
сыхъ  призмъ,  имѣющихъ  т.  п.  85° — 87°. 

Опредѣленіе  азота  дало  слѣдующіе  результаты: 

0.1872  гр.  вещества  дали  8,6  куб.  с.  вдажнаго  азота  при  давлевіи  759,5  мм. 
и  темп.  =18°.  Отсюда  вычисляется: 

Формула  С13Н20О4КОС1  требуетъ: 
N       5,30°/0  4,77% 

Опредѣленіе  хлора  по  Каріусу  дало  слѣдующіе  результаты: 

0,3426  гр.  вещества  дали  0,1588  А^СІ;  откуда  вычисляется  0,0592  гр.  хлора, 
что  составляетъ  11,45°/0;  теорія  для  формулы  С12Нао041ЮС1  требуетъ  12,09. 

Для  того,  чтобы  показать  принадлежность  даннаго  соединенія 
къ  оксимамъ,  оно  было  нагрѣто  въ  теченіе  нѣсколькихъ  минутъ 
съ  соляной  кислотой,  послѣ  чего  оно  возстанавляло  Фелингову 
жидкость. 

Послѣднеѳ  обстоятельство  свидѣтельствуетъ  о  нахожденіи  ги- 
дроксиламина, который  произошелъ  вслѣдствіе  разрушенія  оксима 
соляной  кислотой. 

На  основаніе  этихъ  данныхъ  кристаллическому  продукту  съ  т. 
п.  85° — 87°  слѣдуетъ  приписать  строеніе 

/СООС2Н5 

Ѵюі—с— сн2-сн 
сн3        ||  \соос  н 

Я(ОН)  ^ио2п5 

а  исходный  непредѣльный  эфиръ  долженъ  быть  диметилаллилмало- 
новый,  имѣющій  комплексъ  С  =  СН.  Хлористый  нитрозилъ,  присое- 
диняясь по  мѣсту  двойной  связи,  даетъ  вначалѣ  хлоронитрозосое- 
диненіе,  которое  изомеризуется  въ  изонитрозосоединеніѳ  подобно 
тому,  какъ  это  имѣетъ  мѣсто  при  дѣйствіи  этого  реактива  на  три- 
метилэтиленъ. 
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Для  полученія  диметилаллилмалоновой  кислоты  6,5  гр.  эфира, 
разбавленнаго  равнымъ  объемомъ  спирта,  были  разложены  въ  колбѣ, 
соединенной  съ  обратно-поставленнымъ  холодильникомъ,  въ  которой 
находилась  спиртовая  щелочь  (5  гр.  КНО  и  10  гр.  спирта).  По 
истеченіи  5  часовъ  нагрѣванія  на  водяной  банѣ  эфиръ  нацѣло  раз- 
ложился. Послѣ  отгонки  спирта  полученный  растворъ  каліевой  соли 
былъ  выпаренъ  до-суха  на  водяной  банѣ,  разложенъ  слабой  сѣр- 
ной  кислотой,  и  выдѣленная  кислота  вытянута  10  разъ  эфиромъ. 
Эфирный  растворъ  кислоты  былъ  высушенъ  хлористымъ  кальціемъ 
и  послѣ  отгона  эфира  получено  масло,  которое  въ  бѳзвоздушномъ 
пространствѣ  надъ  сѣряой  кислотой  быстро  застыло  въ  твердую 
кристаллическую  массу.  Кристаллы  были  растерты  на  глиняной  не- 
обожженной тарелкѣ,  промыты  лпгроиномъ  и  перекристаллизованы 
изъ  бензола,  изъ  котораго  они  выдѣляются  въ  видѣ  прекрасно  раз- 
витыхъ  призмъ.  Они  плавились  при  82,5° — 83,5°  и  органическій 
анализъ  ихъ  далъ  слѣдующіе  результаты: 

0,2293  гр.  вещества  при  сожиганіи  съ  окисью  мѣди  дали  0,4684  гр.  угле- 
кислоты и  0,1436  гр.  воды.  Откуда  вычисляется: 

Теорія  С8Н1204  требуетъ: 
С       55,73°/0  С  55,81% 

Н        6,9%  Н  6,97% 

Полученная  диметилаллилмалоновая  кислота  хорошо  растворима 
въ  водѣ,  эфирѣ  и  бензолѣ,  нерастворима  въ  лигроинѣ.  Она  обез- 
цвѣчиваетъ  мгновенно  растворъ  марганцевокаліевой  соли  и,  слѣдо- 
вательно,  имѣетъ  двойную  этиленовую  связь. 

Кальціевая,  натріевая  и  аммоніевая  соли  диметилаллилмалоновой 
кислоты  легко  растворимы  въ  водѣ.  Соли  ея  тяжелыхъ  металловъ 
нерастворимы  въ  водѣ.  Свинцовая  соль  получена  въ  видѣ  кристал- 
лическаго бѣлаго  осадка  при  разложеніи  аммоніевой  соли  уксусно- 
кислымъ  свинцомъ. 

Кальціевая  соль  С8Н10СаО4  получена  изъ  аммоніевой  соли  осаж- 
1  деніемъ  ея  хлористымъ  кальціемъ  въ  видѣ  кристаллическаго  осадка. 

0,2102  гр.  соли,  высушенной  при  110°,  дали  0,1312  Са804,  что  составляетъ 
18,37%  Са;  теорія  для  С8Н10СаО4  требуетъ  19,04%. 

Серебряная  соль  получена  осажденіемъ  аммонійной  соли  азотно- 
|Кислымъ  серебромъ  въ  видѣ  бѣлаго  кристаллическаго  осадка. 

)  0,265  гр.  соли,  высушенной  при  100°,  дали  0,147 Ад,  что  составляетъ 
55,47%;  теорія  для  С8Н10А^2О4  требуетъ  55,98%. 

Диметилаллилмалоновая  кислота,  нагрѣтая  за  точку  плавленія 
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выдѣляетъ  углекислоту  и  превращается  въ  одноосновную  непре- 
дѣльную  кислоту,  которая  въ  настоящее  время  еще  не  изучена. 

Такимъ  образомъ  дѣйствіе  натріймалоноваго  эфира  на  бро- 
мистый р  диметилтриметиленъ  приводить  къ  полученію  диметил- 
аллилмалоновой   кислоты  съ  двойной  связью  въ  у  6  положеніи 

снзЧ 

УС  =  СН — СН„— СН(СООН)2;  изъ  этого  ряда  кислотъ  въ 
СН/ 

настоящее  время  извѣстна  только  одна  аллилмалоновая,  и  потому 
свойства  подобныхъ  кислотъ  еще  недостаточно  изучены. 

Дѣйствіе  натріймалоноваго  эфира  на  бромистый  триметил- 
этиленъ.  Перкинъ  *)  при  дѣиствіи  натріймалоноваго  эфира  на  бро- 
мистый этиленъ  получилъ  триметилендикарбоновую  кислоту. 

СН3ч 

Въ  бромистомъ  триметилэтиленѣ       ^СВг — СНВг— СН3  атомы 

т/ 

брома  помѣщѳны  у  третичнаго  и  вторичнаго  углей,  а  потому  по- 
ложеніе  атомовъ  брома  нельзя  было  считать  прочнымъ  въ  назван- 
номъ  дибромидѣ  и  вслѣдствіе  этого  трудно  было  предполагать  здѣсь 
образованіе  кислоты  съ  триметиленовымъ  кольцомъ. 

Скорѣе  всего  можно  было  ожидать  отнятіе  частицы  бромистаго 
водорода  и  тогда  конечнымъ  продуктомъ  реакціи  явился  бы  не- 
предѣльный  бромюръ  съ  положеніемъ  атома  брома  у  двойной  связи. 
Но  произведенные  опыты  показали,  что  реакція  здѣсь  протекаетъ 
совершенно  иначе. 

Въ  колбѣ  съ  обратно- поставленнымъ  холодильникомъ  были 
растворены  20,1  гр.  натрія  въ  225  гр.  абсолютнаго  спирта  и  по 
охлажденіи  прибавлено  небольшими  пордіями  изъ  воронки  съ  кра- 
номъ  97  гр.  бромюра  вмѣстѣ  съ  133  грам.  малоноваго  эфира.  Со- 
держимое колбы  было  нагрѣто  на  водяной  банѣ,  причемъ  кипѣніе 
жидкости  сопровождалось  большими  толчками  и  было  замѣчено 
образованіе  легкокипящаго  углеводорода.  Послѣ  2-хъ  часовъ  ки- 
пѣнія  оно  показывало  щелочную  реакцію;  углеводородъ  былъ  ото- 
гнанъ,  а  жидкость  была  нагрѣта  еще  въ  течѳніе  2-хъ  часовъ,  но 
и  послѣ  этого  она  имѣла  щелочную  реакцію. 

Содержимое  колбы  было  разбавлено  3  объемами  воды,  причемъ 
выпавшее  тяжелое  масло  на  другой  день  обратилось  въ  игольча- 
тые кристаллы.  Они  были  отдѣлены  отъ  жидкости  отсасываніемъ, 


*)  Вегі.  Вег.  17,  54. 
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промыты  водой  и  высушены.  Они  были  перекристаллизованы  и  изъ 
эфира,  и  изъ  спирта  и  имѣли  во  всѣхъ  случаяхъ  постоянную  точку 
плавленія  75е.  Органическій  анализъ  далъ  слѣдующіе  результаты: 

1)  0,2080  гр.  вещества  дали  при  сожиганіи  съ  окисью  мѣди  0,3988  гр.  С02 
и  ОД 304  гр.  Н20. 

2)  0,1748  гр.  вещества  дали  0,3380  гр.  С03  и  0Д105  гр.  Н20. 

3)  0,1879  гр.  вещества  дали  0,3632  гр.  С02  и  0,1194  гр.  Н20.  Откуда  вы- 
числяется: 

І.  II.  III.  Теорія  для  С14Н2208  требуетъ: 

С       52,31°/0         52,74%        52,70%  С  52,83°/0 

Н        6,97%  7,04%  7,06%  Н  6,92% 

На  основаніи  анализа,  точки  плавленія  и  другихъ  свойствъ  по- 
лученное вещество  есть  ацетилентетракарбоновый  эфиръ.  Оно  хо- 
рошо растворимо  въ  спиртѣ,  эфирѣ,  бензолѣ  и  очень  трудно  въ  водѣ. 
Оно  не  обезцвѣчиваетъ  марганцевокаліевой  соли;  для  подтвержде- 
нія  его  тождества  съ  названнымъ  эфиромъ  оно  было  подвергнуто 
обмыливанію  ѣдкимъ  кали.  6  граммовъ  эфира  были  обработаны 
небольшимъ  избыткомъ  ѣдкаго  кали,  раствореннаго  въ  тройномъ 
по  вѣсу  количествѣ  спирта.  Послѣ  нагрѣванія  въ  теченіе  5-ти  ча- 
совъ,  эфиръ  нацѣло  разложился;  послѣ  отгонки  спирта,  полученная 
каліевая  соль  была  выпарена  до-суха,  растворена  въ  неболыпомъ  ко- 
личествѣ  воды  и  осаждена  спиртомъ:  каліевая  соль  выдѣляется  въ 
видѣ  тяжелаго  масла,  которое  вскорѣ  превращается  въ  кристаллы. 
Эта  соль  при  разложеніи  слабой  сѣрной  кислотой  дала  кислоту, 
которая  послѣ  перекристаллизаціи  изъ  эфира  плавилась  при  152° — 153° 
съ  выдѣленіемъ  углекислоты.  На  основаніи  означенныхъ  свойствъ 
этой  кислотѣ  слѣдуетъ  приписать  строеніе  этенилтрикарбоновой 
кислоты  и  ея  образованіе  изъ  ацетилентетракарбоноваго  эфира 
при  обмыливаніи  совершается  согласно  слѣдующему  уравненію: 
СООС2Н5     соос2н5  соок 


сн  сн2 

|  +  5КНО  =  |  -1-  К2С03  4-  4С2Н5ОН 

сн  сн 
СООС2Н5     СООС2Н5  соок^соок 

Изслѣдованіе  углеводорода,  выдѣленнаго  при  реакціи  натрій- 
малонаго  эфира  на  бромистый  триметилэтиленъ,  показало,  что  онъ 
перегонялся  послѣ  сушки  надъ  хлористымъ  кальціемъ  при  37° — 38° 
и  по  своимъ  свойствамъ  походилъ  на  триметилэтиленъ.  Чтобы  до- 


*)  Апп.  214,  71. 
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казать  полное  ихъ  тождество,  къ  углеводороду  былъ  присоединенъ 
хлористый  нитрозилъ  въ  условіяхъ,  указанныхъ  Валлахомъ  По- 
лученное кристаллическое  вещество  имѣло  точку  плавленія  72°  и 
обладало  всѣми  свойствами  того  хлороизонитрозосоѳдиненія,  которое 
было  получено  Валлахомъ  для  триметилэтилена. 

Такимъ  образомъ  на  основаніи  полученныхъ  продуктовъ  можно 
заключить,  что  разсматриваемая  реакція  протекаетъ  такъ,  что  изъ 
бромистаго  триметилэтилена,  въ  виду  непрочнаго  положенія  атомовъ 
брома,  послѣдній  удаляется  и  подъ  вліяніемъ  натріймалоноваго 
эфира  съ  образованіемъ  триметилэтилена,  а  двѣ  частицы  натрііі- 
малоноваго  эфира,  теряя  два  атома  натрія,  спаиваются  въ  ацети- 
лентетракарбоновьій  эфиръ: 

СН3       СН3  /СООС2Н5     СН3      СН3    С00С3Н.  СООС2Н. 

\/         *аСН<  \/  \/ 

СВг  \соосаіі-         с  сн 

и+   /000^:=  іін  +    ін  +^ 


сн3  \соос2н6  сн3      СООС2Н5'  СООС2Н. 

Дѣиствіе  натріималоноваго  эфира  на  бромистый  изобутиленъ. 
Въ  бромистомъ  изобутиленѣ  мы  имѣемъ  иное  положеніѳ  атомовъ 
брома,  чѣмъ  въ  бромистомъ  триметилэтиленѣ,  а  потому  являлось 
интереснымъ  выяснить  отношеніе  его  къ  натріймалоновому  эфиру. 
Произведенные  опыты  показали,  что  результатомъ  этой  реакціи 
являются  тѣ  же  самые  продукты,  какіе  имѣли  мѣсто  при  броми- 
стомъ тримѳтилэтпленѣ.  Поэтому  изъ  наблюденныхъ  фактовъ  можно 
заключить,  что  дибромиды,  у  которыхъ  одинъ  атомъ  брома  распо- 
ложенъ  у  третичнаго  угля,  а  другой  атомъ  у  первичнаго  или  вто- 
ричнаго  углей,  будутъ  давать  подъ  вліяніемъ  натріймалоноваго 
эфира  олефины  и  ацетилентетракарбоновый  эфиръ. 

Въ  настоящее  время  приступлено  къ  изученію  реакціи  натрій- 
малоноваго  эфира  на  дибромиды  другаго  строенія  и  отношенія  раз- 
личныхъ  дибромидовъ  къ  ацетоуксусному  эфиру. 

5-го  февраля  1898  года. 


2)  Апп.  245,  246.  Пользуюсь  случаѳмъ  отмѣтить  здѣсь,  что  способъ  Тиллѳ, 
примѣненный  имъ  для  присоединения  хлористаго  нитрозила  къ  тетраметилэти- 
лену,  не  можетъ  служить  для  его  присоединенія  къ  триметилэтилену,  потому 
что  получается  вмѣсто  ожидаемаго  продукта  третичный  хлористый  амилъ. 
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О  содержании  азота  въ  шерстяномъ  жирѣ. 

Л.  Дармштедтера  и  И.  Лившица. 
(Получено  20-го  февраля,  сообщено  5-го  марта  1898  г.). 

Въ  пятомъ  номерѣ  журнала  за  прошлый  годъ  *)  находится 
статья  г.  А.  Лидова  «О  содержаніи  азота  въ  шерстяномъ  жирѣ», 
въ  которой  онъ  въ  результатѣ  своихъ  изслѣдованій  сообщаетъ,  что 
какъ  въ  сыромъ,  такъ  и  очищенномъ  шерстяномъ  жирѣ  находятся 
довольно  значительный  количества  азота,  а  именно:  отъ  1,5°/0 
до  3°/0.  По  выдѣленіи  изъ  жира  посредствомъ  обмыливанія  и  т.  д. 
самого  вещества,  содержащаго  азотъ,  въ  видѣ  вязкой,  желтой  массы, 
авторъ  нашѳлъ  въ  немъ  не  менѣе  11,8%  азота.  Весьма  интересно 
то  обстоятельство,  что  автору  обыкновеннымъ  нутемъ  качествен- 
наго  анализа,  т.  е.  иосредствомъ  прокаливанія  съ  металлическимъ 
каліемъ,  или  путемъ  перегонки  съ  натристою  известью,  никакъ  не 
удалось  доказать  присутствіе  азота  въ  шерстяномъ  жирѣ.  Лишь  при 
сжиганіи  этого  жира  для  опредѣленія  азота  по  способу  Дюма  вы- 
делились значительный  количества  газа.  Но  несмотря  на  всю 
своеобразность  этого  по  меньшей  мѣрѣ  весьма  рѣдкаго  случая, 
г.  Лидовъ,  повидимому,  не  счелъ  нужнымъ  изслѣдовать:  изъ  чего 
собственно  состоитъ  полученный  имъ  газъ,  и  въ  самомъ  ли  дѣлѣ 
это  азотъ? 

Принимая  числа  г.  Лидова,  шерстяной  жиръ,  заключающій 
около  3-хъ  процентовъ  азота,  необходимо  долженъ  содержать  около 
39%  извлеченнаго  имъ  вещества  съ  содержаніемъ  11,8°/0  азота. 
Изъ  способа  добыванія  этого  вещества  авторомъ  видно,  что  оно 
принадлежитъ  не  къ  кислотнымъ,  а  къ  спиртовымъ  продуктамъ 
омыленнаго  жира.  Но  такъ  какъ  вся  спиртовая  часть  шерстянаго 
жира  составляетъ  только  отъ  40°/0  до  45°/0,  то  слѣдовательно  она 
должна  содержать  изрядныя  количества  азота.  А  между  тѣмъ  самъ 
авторъ  пишетъ,  что  первый  выдѣленный  имъ  осадокъ,  составляю- 
щій  26,6°/0  взятаго  жира,  «въ  глазной  массѣ  состоитъ  изъ  холе- 
стерина (т.  е.  спирта)  и  содержитъ  не  болѣе  0,93%  азота». 

Занимаясь  уже  долгое  время  изслѣдованіемъ  составныхъ  частей 
шерстянаго  жира  2),  которое  мы  продолжаемъ  и  въ  настоящее  время, 
мы  выдѣлили  и  изслѣдовали  цѣлый  рядъ  кислотъ  и  спиртовъ  его  въ 


а)  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  29,  308. 

2)  Работы  наши  опубликованы  въ  Вегі.  Вег.  28,  3133;  29,  618; 29, 1474;  30. 
химич.  общ.  26 
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чистомъ видѣ иубѣждены  въ  полномъ  отсутствіи  азота 
въ  шерстяномъ  жирѣ.  У  насъ,  между  прочимъ,  было  большое 
количество  именно  того  вещества,  которое— по  мнѣнію  г.  Лидова— 
содержитъ  11,8°/0  азота;  поэтому  мы  сочли  не  лишнимъ  изслѣдовать 
содержаніе  въ  этомъ  веществѣ  азота  количественнымъ  сжиганіемъ 
по  Дюма. 

Вотъ  результаты  нашего  изслѣдованія: 

Сжиганія  по  Дюма:  а)  При  обыкновенныхъ  усдовіяхъ  количествен- 
ныхъ  опредѣлѳній  азота. 

1)  0,1899  гр.  вещества  дали  6,3  куб.  сайт,  газа  при  17°  С.  и  767  мм. \  т.  е. 
по  вычисленіи  на  азотъ  3,9°/0  N. 

2)  0,5222  гр.  вещества  дали  21,2  куб.  сайт,  гаэа  при  15°  С.  и  775  мм.  или 
4,86°/о  N. 

б)  Вещество  смѣшано  было  въ  лодочкѣ  съ  хромовокислымъ  свинцомъ.  Сжи- 
гавіе  произведено  въ  продолженіе  четырехъ  часовъ  въ  трубкѣ,  длиною  въ  1,2 
метра  съ  двумя  пробками  чистой  мѣди. 

3)  0,1991  гр.  вещества  дали  только  0,38  куб.  сант.  гава  при  17°  С.  и 
756  мм.;  по  вычисленіи  на  азотъ  =  0,2°/0  N. 

(По  сжиганіи  пробки  остались  почти  совершенно  не  окисленными). 

При  изслѣдованіи  полученнаго  въ  опытахъ  1  и  2  газа  оказалось, 
что  онъ  имѣѳтъ  своеобразный  запахъ  и  по  зажиганіи 
горитъ  свѣтящимся  пламенемъ  (подобно  свѣтильному 
газу).  Весьма  малое  количество  газа  опыта  3  не  горѣло  и  не  под- 
держивало горѣніе.  Но  это  ничтожное  количество  газа  находится 
въ  границахъ  неточности  этого  метода  опредѣленія  азота  вообще, 
даже  при  болѣе  короткой  трубкѣ  и  при  обыкновенныхъ  условіяхъ. 

Опыты  эти  ясно  показываютъ,  что  полное  и  совершенное  сжи- 
ганіе  шерстянаго  жира  на  углеродъ  и  водородъ  удается  только 
при  особыхъ  предосторожностях ъ;  газъ,  получен- 
ный г.  Лидовымъ  при  его  сжиганіяхъ  шерстянаго 
жира  ит.  д.  по  Дюма  есть  ничто  иное  какъ  смѣсь  б  о- 
лѣе  или  мѳнѣе  трудно  сжигаемыхъ газообразныхъ 
углево д оро довъ,  а  не  азотъ. 

Химическая  лабораторія  ланолиновой  фабрики  Яффе  и  Дармштедтѳра  въ 
Берлинѣ,  февраль  1898  года. 

1 
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Изъ  лабораторіи  неорганической  химіи  Московскаго  Университета. 

О  структурвыхъ  изомерахъ  между  неоргавическвмн 
соедивевіями. 

1.  Изоиерія  солей  аммонія,  гидроксиламина  в  гидразина. 

А.  Сабанѣева. 
(Получено  15-го  марта  1898  г.,  доложено  9-го  апрѣля). 

Какъ  извѣстно,  изомѳрія  сравнительно  рѣдко  наблюдается  между 
неорганическими  соединеніями,  да  притомъ  же  не  мало  случаевъ, 
когда  вслѣдствіе  недостаточнаго  изученія  не  рѣшенъ  вопросъ,  имѣ- 
емъ  ли  мы  дѣло  съ  полимерами  или  настоящими  изомерами.  Съ 
приложеніемъ  физико-химическихъ  методовъ  изслѣдованія  нѣкото- 
рые  хотя  очень  немногіе  изомеры  являются  довольно  прочно  уста- 
новленными и  изъ  нихъ  на  первомъ  планѣ  нужно  привести  ме- 
талло-амміачныя  соединенія,  одинаковый  молекулярный  вѣсъ  кото- 
рыхъ  былъ  установленъ  какъ  на  основаніи  кріоскопическихъ  на- 
блюденій,  такъ  преимущественно  посредствомъ  опредѣленія  элек- 
тропроводности ихъ  растворовъ,  главнымъ  образомъ,  Вернеромъ  х), 
а  именно  кабальто-  и  платиновоамміачныя  соединенія  типа  МКС 
и  МК4,  хотя  между  ними  нѣкоторыя  содержать  углеродистые  ра- 
дикалы. Но  эти  изомеры  совершенно  особаго  рода,  не  согласующееся 
съ  господствующими  представленіями  объ  атомности  элементовъ  и 
предположеніе  Вернера  о  стереохимической  изомеріи  этихъ  соеди- 
неній  наиболѣе  просто  и  наглядно  объясняетъ  взаимныя  отношенія 
между  ними. 

Между  многочисленными  метафосфорными  солями,  какъ  пока- 
зали подробный  изслѣдованія  Таммана  2),  кромѣ  многихъ  случаевъ 
полимеріи  встрѣчаются  и  собственно  изомеры  (метамеры).  Такъ  онъ 
указываетъ  на  двѣ  растворимыя  гексамѳтафосфорныя  соли,  очень  раз- 
личный по  своимъ  свойствамъ,  изомѳрія  которыхъ  объясняется  имъ 
на  основаніи  законовъ  электролиза,  а  именно,  что  въ  одной  изъ 
нихъ  весь  щелочной  металлъ  является  положительнымъ  іономъ,  а 
въ  другой  только  одна  часть  его,  а  другая  входитъ  въ  составъ 
отрицательнаго  іона. 

»)  А.  \Ѵегпег.  2.  рЪуе.  СЪ.  12,  35, 14,  506. 

3)  Таттап.  2.  рЬув.  ОЬѳт.  6,  222  и  3.  рг.  СЬет.  [2]  45,  417. 
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Оставляя  въ  сторонѣ  другіе  по  меньшей  мѣрѣ  сомнительные 
случаи  изомеріи  *),  можно  сказать,  что  до  послѣдняго  времени 
между  неорганическими  соединеніями  не  было  извѣстно  структур- 
ныхъ  изомеровъ,  наиболѣе  часто  встрѣчающихся  и  впервые  изу- 
ченныхъ  и  объясненныхъ  между  органическими  веществами. 

Въ  1895  году  Тиле  2),  исходя  изъ  нитроуретана,  получилъ 
нитрамидъ  NН2N02,  изомерный  съ  азотноватистого  кислотою,  однако 
Гантцшъ  3),  изучивъ  паралелльно  свойства  этихъ  двухъ  веществъ, 
пришелъ  къ  заключенію,  что  это  не  структурные  изомеры,  а  стерео- 
изомеры.  Указавъ  на  то,  что  структурная  изомерія,  т.  ѳ.  существо- 
ствованіе  рѣзко  опредѣленныхъ  изомеровъ  съ  различно  связанными 
атомами,  никогда  не  была  точно  доказана  для  неорганическихъ 
молекулъ,  а  также  для  неорганической  части  органическихъ  моле- 
кулъ,  но  типична  и  спеціально  свойственна  органическимъ  сое- 
диненіямъ,  онъ  высказываетъ  предположеніе,  что  можетъ  быть 
она  исключительно  ограничивается  этими  послѣдними. 

Цѣлью  настоящей  работы  было  найти  несомнѣнные  структур- 
ные изомеры  между  неорганическими  соединеніями.  Для  этого  суще- 
ствуетъ,  должно  думать,  нѣсколько  путей,  но  здѣсь  будѳтъ  указанъ 
одинъ,  который  приводить  къ  совершенно  удовлетворительнымъ 
результатамъ.  При  разрѣшеніи  вопроса  было  желательно:  1)  полу- 
чить наиболѣе  рѣзко  опрѳдѣленные  структурные  изомеры,  а  тако- 
выми, какъ  извѣстно,  являются  метамеры  (въ  частномъ  значеніи 
этого  слова),  различіе  которыхъ  было  удовлетворительно  объяснено 
даже  тогда,  когда  теоріи  строенія  не  существовало;  для  этого  доста- 
точно было  теоріи  типовъ;  2)  получить  вещества  возможно  простыми 
реакціями,  не  исходя  изъ  органическихъ  соединѳній,  и  3)  жела- 
тельно было,  чтобы  полученныя  вещества  не  содержали  кристалли- 
зационной воды,  особенно  въ  различныхъ  количествахъ.  Всѣмъ 
этимъ  условіямъ  удовлетворяетъ  избранный  путь,  который  настолько 
простъ,  что  удивительно,  почему  онъ  до  сихъ  поръ  оставался  не- 
разработанными 

Я  имѣю  въ  виду  метамерію,  которая  возможна  между  солями 
аммонія,  гидроксиламина  и  гидразина.  Такъ  хлористоводородный 
гидроксиламинъ  М3О.НС1  долженъ  быть  изомеренъ  съ  хлорнова- 

*)  Напримѣръ  А.  КоЬгіп^  («Г.  рг.  СЬет.  37,  200)  и  А.  ЗсЬѵѵіскег  (Бег.  22, 
1728)  приводятъ  двѣ  соли  состава  КаК803-)-2Н20  и  ХаК803-)-Н20,  во  изо- 
мѳрію  ихъ,  конечно,  нельзя  считать  доказанною. 

2)  «Г.  Тпіеіе.  Апп.  288,  267. 

3)  А.  НапѣгзсЬ.  Апп.  292,  340  а  также  Апп.  296,  100,  111. 
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тисто-аммоніевой  солью  №Н4С10,  но  послѣдняя,  какъ  извѣстно,  не 
способна  къ  самостоятельному  существованію,  по  крайней  мѣрѣ 
при  обыкновенныхъ  условіяхъ.  Точно  также  не  существуетъ  азо- 
тистокислаго  гидроксиламина  пзомернаго  съ  азотноаммоніевой  солью. 
Къ  этому  можно  добавить,  что  точно  также,  повидимому,  не  суще- 
ствуетъ при  обыкновенныхъ  условіяхъ  и  хлорноватокислый  и  іодно- 
ватокислый  гидроксиламины,  имѣющіе  одинаковый  составъ  съ  хлор- 
но-  и  іодноаммоніевой  солями.  При  попыткахъ  получить  іодновато- 
кислый  гидроксиламинъ  изъ  іодноватобаріевой  соли  и  сѣрнокислаго 
гидроксиламина  происходитъ  даже  при  0°  возстановленіе  съ  выдѣ- 
лѳніемъ  іода.  Всѣ  сейчасъ  приведенные,  большею  частью  извѣстные 
факты  указываютъ,  повидимому,  на  устойчивость  только  одной  изъ 
изомерныхъ  формъ,  говорятъ  не  въ  пользу  пригодности  этого  путп 
п  вѣроятно  были  причиною  того,  что  онъ  не  разработывался  далѣе. 
Однако,  это  далеко  не  всегда  такъ.  Напримѣръ,  сѣрноватистокислый 
гидроксиламинъ  (КН30)2Н282Оя,  изомерный  съ  извѣстною  пиросѣр- 
нистою  солью  аммонія  ^Н4)282Оа,  повидимому,  существуетъ  въ  вод- 
номъ  растворѣ.  Его  можно  получить  изъ  сѣрноватистобаріевой  соли 
и  сѣрнокислаго  гидроксиламина.  Растворъ  этотъ  даетъ  реакціи  на 
гидроксиламинъ  и  сѣрноватистую  кислоту,  но  при  сгущеніи  разла- 
гается, выдѣляя  сѣру  и  образуя  побочные  продукты.  Дальнѣйшія 
і|  изслѣдованія  показали,  что  существуетъ  не  мало  подобныхъ  изо- 
мерныхъ веществъ  и  притомъ  гораздо  болѣе  постоянныхъ  и  удоб- 
ныхъ  для  изслѣдованія.  Я  приведу  здѣсь  рядъ  изомеровъ  подобнаго 
рода,  которые  можно  считать  окончательно  установленными. 

1)  Фосфорноватистая  соль  гидроксиламина  Ш:Г3О.Н3Р02* 

Кислая  фосфористая  соль  аммонія  Е^3.Н3Р03 

2)  Дитіоновая  соль  гидроксиламина   (1Ш30)2Н28206* 

Надсѣрнокислый  аммоній  (^Н3)2Н28208 

3)  Фосфористая  соль  гидразина  К2Н4.Н3Р03* 

Кислая  амидофосфорная  соль  аммонія  КН2РО(ОН)2КН3+ 

4)  Фосфористая  соль  гидразина  кислая    .  К2Н4(Н3Р03)2::' 

Фосфорноватая  соль  аммонія  (1Ш3)2Н4Р2Об 

5)  Фосфорная  соль  гидразина  К2Н4.Н3Р04* 

Амидофосфорная  соль  гидроксиламина  ^Н2РО(ОН)2КН30+ 

6)  Фосфорная  соль  гидразина  кислая  1?2Н4(Н3Р04)2* 

Фосфорноватая  соль  гидроксиламина  С№Н30)2Н4Р206* 

7)  Фосфорноватая  соль  гидразина  ^2Н4.Н4Р206';: 

Диметафосфорная  соль  аммонія  (1Ш3.НР03)2 

3)  Оксиамидосульфоновая  соль  аммонія  КН(ОН)803Н.ШІ3+ 

Амидосульфоновая  соль  гидроксиламина  ШІ2803Н.1Ш30::: 

Сѣрнокислый  гидразинъ  И2Н4.Н2804 
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Соли  обозначенный  *  до  сихъ  поръ  не  были  извѣстны,  а  обо- 
значенный -)-  хотя  кратко  и  описаны,  но  не  были  анализированы. 

Всѣ  эти  соли  довольно  прочны,  сохраняются  неопределенно 
долгое  время  безъ  измѣненія,  за  исключеніемъ  амидофосфорной 
соли  гидроксиламина  и  оксиамидосульфоновой  соли  аммонія,  кото- 
рый при  храненіи  мало-по-малу  разлагаются. 

Такимъ  образомъ  вопросъ  о  сущесшвоваиіи  сшруктурныхъ  изо- 
меровъ  долженъ  считаться  окончательно  рѣшеннымъ.  Они  несо- 
мнѣнно  существуютъ  и  если  до  сихъ  поръ  не  были  извѣстны,  то, 
конечно,  вслѣдствіе  того,  что  сравнительно  съ  углеродистыми  соеди- 
неніями  другихъ  элементовъ  не  отличаются  разнообразіемъ.  По  мѣрѣ 
того,  какъ  изученіе  химіи  другихъ  элементовъ  будетъ  подвигаться 
впередъ  и  будутъ  открываться  болѣе  разнообразный  соединенія  ихъ, 
конечно  и  количество  изомеровъ  вообще  и  структурныхъ  въ 
частности  будетъ  увеличиваться.  Успѣхи,  сдѣланныѳ  разработкой 
химіи  азота  сравнительно  въ  послѣднеѳ  время,  а  въ  частности 
открытіе  гидроксиламина  п  гидразина,  позволили  мнѣ  въ  данномъ 
случаѣ  несомнѣнно  доказать,  что  структурные  изомеры  свойственны 
и  неорганическимъ  веществамъ. 

Экспериментальная  часть. 

Полученіе  и  ближайшее  изслѣдованіе  выше  перѳчисленныхъ 
изомерныхъ  солей  было  произведено  при  дѣятельномъ  участіи  А.  С. 
Усова  и  Е.  Ф.  Деньгина  и  нѣкоторыхъ  практикантовъ,  работав- 
шихъ  въ  лабораторіи  неорганической  химіи  Московскаго  универ- 
ситета. 

I.  Фосфорноватистая  соль  гидроксиламина  ШІ3О.Н3Р02  полу- 
чается изъ  фосфорноватистобаріевой  соли  и  сѣрнокислаго  гидрокси- 
ламина, причемъ  требуются  нѣкоторыя  предосторожности,  потому  что 
эта  соль  въ  водно мъ  растворѣ  легко  окисляется  насчетъ  кислорода 
воздуха.  Ее  нельзя  выпаривать  на  водяной  банѣ,  потому  что  про- 
исходите разложеніе  съ  выдѣленіемъ  гидроксиламина.  Всѣ  операціи 
при  полученіи  ея  нужно  вести  безъ  доступа  воздуха  въ  атмосфѳрѣ 
угольнаго  ангидрида.  При  сгущѳніи  раствора  безъ  нагрѣванія  въ 
разрѣженномъ  пространствѣ  надъ  сѣрною  кислотою  выдѣляются 
плоскіе  игольчатые  кристаллы;  они  гигроскопичны,  весьма  раство- 
римы въ  водѣ,  начинаютъ  разлагаться  около  60°,  около  92°  пла- 
вятся въ  непрозрачную  массу  и  при  дальнѣйшемъ  нагрѣваніи 
взрываютъ. 

Анализы  дали  такіе  результаты: 
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1)  Изъ  0,3990  гр.  вещества  получено  0,4440  гр.  М^3Ра07,  т.  е.  30,95%  Р 

2)  »     0,3125    >         *  »        0,3494    »  М$2Р207,   >   »  31,10%  Р 

3)  0,3513  гр.  дали  45,8  куб.  сант.  азота  при  23°  и  747  мм.,  т.  е.  14,43°/0  N 

Найдено.  Вычислено  для  1Ш3О.Н3Р02 

1         2.  3. 
Р    30,95    31,10      —  Р  31,31 

N      —       —     14,43  N  14,17 

Опрѳдѣленіе  азота  было  произведено  въ  той  же  пордіи  черѳзъ 
годъ  послѣ  опредѣленія  фосфора.  Вещество  сохранялось  въ  банкѣ 
съ  притертою  пробкою  и,  какъ  видно,  въ  теченіе  этого  времени  не 
измѣнилось. 

Кислая  фосфористокислая  соль  аммонгя  КН3.Н3Р03  получена 
въ  1887  г.  Ама  *)  нейтрализацией  фосфористой  кислоты  амміакомъ, 
причемъ  индикаторомъ  служилъ  метилоранжъ.  Она  выкристалли- 
зовывается послѣ  выпариванія  на  водяной  банѣ  въ  кристаллахъ 
монокдинической  системы,  описанныхъ  Дюфе  2),  не  измѣняется 
при  100°,  плавится  около  120°,  причемъ  начинаетъ  разлагаться. 

Пониженія  температуры  замерзанія  водныхъ  растворовъ  этихъ 
солей  нижеслѣдующія,  гдѣ  с  —  концентрація  раствора,  количество 
вещества  раствореннаго  въ  100  граммахъ  воды,  і  —  пониженіе 
температуры  замерзанія  раствора,  а  г  коэффиціентъ. 

га3о.н3Ро2  ян3.н8ро3 

с             і             г  с  і  і 

1,1826  0.47  2,07  1,0220  0,365  1,89 

2,1655  0,78  1,88  2,0849  0,725  1,82 

3,2242  1,09  1,77  3,1165  1,075  1,81 

Само  собою  разумѣется,  что  эти  соли  рѣзко  различаются  по 
своимъ  реакціямъ.  Первая  даетъ  всѣ  характерныя  реакціи  на 
гидроксиламинъ  и  фосфорноватистую  кислоту,  а  вторая  на  амміакъ 
и  фосфористую  кислоту.  Напримѣръ,  первая  соль  возстановляетъ 
на  холоду  щелочной  мѣдный  растворъ  и  не  даетъ  осадка  съ  хло- 
ристымъ  баріемъ,  а  вторая  —  не  возстановляетъ  мѣди  при  этихъ 
условіяхъ,  но  даетъ  осадокъ  съ  хлористымъ  баріемъ. 

П.  Дитіоновая  соль  гидроксиламина  ^Н30)Н28206.  Получена 
изъ  дитіоноваго  барія  и  сѣрнокислаго  гидроксиламина.  При  выпа- 
риваніи  раствора  безъ  нагрѣванія  иногда  остается  кристаллическая 
масса,  но  нерѣдко  можно  получить  болыпіе  кристаллы,  по  наруж- 
ному виду  похожіе  на  кристаллы  азотнокислаго  аммонія.  При  вы- 


Аша*.  С.  К.  105,  809. 
2)  БиГеі;.  Ваіі.  зос.  Гг.  де  Міп.  14,  206. 
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париваніи  раствора  на  водяной  банѣ  соль  немного  разлагается. 
Около  120°  происходить  разложеніе,  выдѣляется  сѣрнистый  ангид- 
ридъ,  а  остается  сѣрнокислый  гидроксиламинъ. 

1)  Изъ  0,3481  гр.  вещества  получено  0,7100  гр.  Ва804,  т.  е.  28,04%  8 

2)  »     0,3756    э         у  »        0,7684    >  Ва804,  >    »  28,09°/0  8 

3)  0,3024  дали  32,6  куб.  сайт,  азота  при  19°  и  756  мм.,  т.  е.  12,33%  N 

Найдено.  Вычислено  для  (1Ш30)8Н38206 

І.         2.  3. 
8    28,04    28,09      —  8  28,09 

N      —        —     12,33  N  12,30 

Кріоскопическія  данныя: 

с  і  і 

0,939  0,22  2,95 

4,434  0,89  2^51 

6.674  1,30  2,45 

Слѣдовательно,  въ  слабыхъ  растворахъ  г  около  3  и  молекулярная 
формула,  вычисленная  на  основаніи  пониженія  температуры  замер- 

занія  воднаго  раствора,  какъ  и  слѣдовало  ожидать,  - — 3  *  2  2  6  ■ 

Ладсѣрнокислый  аммоній  (ШІ3)2Н28а08.  Соли  надсѣрной  ки- 
слоты, какъ  извѣстно,  впервые  получены  Маршаллемъ  ближе 
.пзслѣдованы  и  приведенная  молекулярная  формула  ихъ  установ- 
лена работами  Вертело  2),  Левенгерца  3)  и  Бредига  4).  Преимуще- 
ственно опредѣлены  были  температуры  замерзанія  и  электропровод- 
ность растворовъ  каліевой  соли,  но  конечно  и  другія  соли  не  пред- 
ставляютъ  никакого  сомнѣнія  въ  этомъ  отношеніи. 

Эта  вторая  пара  изомеровъ  еще  рѣзче,  чѣмъ  первая,  отличается 
ио  своимъ  реакціямъ.  Дитіоновая  соль  гидроксиламина  обладаетъ 
рѣзкими  возстановляющими,  а  надсѣрнокислый  аммоній  сильными 
окисляющими  свойствами.  Замѣчательно,  что  обѣ  соли  разлагаются 
при  одной  и  той  же  температурѣ  въ  сухомъ  состояніи,  именно 
при  120°. 

III.  Фосфористая  соль  гидразина  №2Н4.Н3Р03  получена  изъ 
фосфористобаріевой  соли  и  сѣрнокислаго  гидразина,  а  также  ней- 
трализаціей  на  лакмусъ  фосфористой  кислоты  гидратомъ  гидразина. 
Послѣ  выпариванія  получается  кристаллическая  масса,  весьма  ра- 
створимая въ  водѣ,  гигроскопическая,  плавящаяся  около  36°. 

1)  Н.  МагасЬаІІ.  Спет.  8ос.  I.  59,  711. 

2)  ВеПЬеІог.  С.  К.  114,  875. 

3)  К.  Ьбѵѵгеппегг.  СЬет.  Ъеііип^.  16,  838. 
*)  О.  Вгесііе;.  2.  рпуз.  СЬет.  12,  230. 
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1)  0,2527  гр.  вещества,  полученнаго  изъ  фосфористобаріевой  соли  дали  0,2246 

гр.  М§2Р307.  т.  е.  26,95  %  Р. 

2)  0,2598  гр.  вещества,  полученнаго  нейтрализаціей  гидразиномъ,   дала  0,2550 

гр.  Мд2Р207,  т.  е.  27,31  %  Р. 

3)  0,1387  гр.  вещества  потребовали   для   окисленія   въ   щелочномъ  растворѣ 

всего  48,3  куб.  сайт.  КМп04  (7,865  гр.  въ  литрѣ),  слѣдовательно  для 
окисленія  гидразина  пошло  32,2  куб.  сант.  т.  е.  24,27°/0  N. 

Найдено.  Вычислено  для  ^Н4Н3Р03 

1.         2.  3. 
Р    26,95    27,31      —  Р  27,18 

8       —        —     24,27  8  24,60 

Въ  этомъ  случаѣ,  а  также  и  другихъ,  при  опредѣленіи  гидра- 
зина въ  фосфористыхъ  и  фосфорныхъ  соляхъ,  его  окисленіе  велось 
въ  щелочномъ  растворѣ  ѣдкаго  кали  избыткомъ  хамелеона  при 
нагрѣваніи  около  60°,  а  излишекъ  хамелеона  титровался  обратно 
растворомъ  А8203. 

Кислая  амидофосфорная  соль  аммонгя:  КН2РО(ОН)2.1ЯН3.  Опи- 
сана Стоксомъ  хотя  не  была  анализирована.  Полученіе  ея  до- 
вольно мѣшкотно.  Сначала  нагрѣваніемъ  хлорокиси  фосфора  съ 
феноломъ  приготовляютъ  эфиръ  №Н2РО(ОС6Н5)2,  который  отдѣ- 
ляютъ  отъ  другихъ  жидкихъ  продуктовъ  и  затѣмъ  очищаютъ  кри- 
сталлизацией въ  спиртѣ  или  хлороформѣ.  Фениловый  эфиръ  омы- 
ляютъ  спиртовымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали  и  получаютъ  довольно 
непостоянную  кислую  каліевую  соль,  дѣйствіемъ  азотнокислаго  се- 
ребра переводятъ  ее  въ  кислую  серебряную  соль,  а  эту  послѣднюю 
посредствомъ  сѣрнистаго  аммонія  превращаютъ,  наконецъ,  въ  кислую 
амидофосфорную  соль  аммонія.  Эта  мелкокристаллическая  соль  не 
измѣняется  при  храненіи,  разлагается  не  плавясь  ниже  100°,  а  оста- 
токъ  плавится  только  около  305°. 

1)  0,4157  гр.  вещества  дали  0,4011  гр.  М^2Р207,  т.  е.  26,85%  Р 

2)  0,3827   »         >  »     0,3697    »    М§3Р207,  »   »  26,88°/0  Р 

3)  Изъ  0,1811  гр.  получено  39  куб.  сант.  азота  при  22°  и  763  мм.,  т.  е.  24,49%  Р. 

Найдено.  Вычислено  для  КН2РО(ОН)2КН3 

1.         2.  3. 
Р    26,85    26,88      —  Р  27,18 

N      —        —     24,49  N  24,60 

Кріоскопическія  данныя: 

Я2Н.Н3Р03  КН2РО(ОН)21Шз 


с 

і 

і 

с 

і 

г 

1,090 

0,339 

1,88 

1,034 

0,349 

2,04 

2,034 

0,609 

1,81 

2,086 

0,610 

1,76 

3,022 

0,883 

1,76 

3,065 

0.863 

1,70 

*)  8іокѳз.  Атег.  СЬет.  <Г.  15,  205. 
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IV.  Кислая  фосфористая  соль  гидразина  М3Н4(Н3Р03)2  полу- 
чается изъ  кислой  фосфористобаріевой  соли  и  сѣрнокислаго  гидра- 
зина или  нейтрализаціей  фосфористой  кислоты  на  метилоранжъ. 
Соль  эта  нѣсколько  менѣѳ  растворима,  чѣмъ  средняя,  лучше  кри- 
сталлизуется, плавится  бѳзъ  разложенія  при  82°. 

1)  Изъ  0,2601  гр.  соли,  добытой  изъ  Ва(Н2Р03)2,  подучено  0,2939  гр.  М^2Р207І 

т.  е.  31,47%  Р. 

2)  Изъ  0,2797  гр.  вещѳствъ  того  же  приготовления  получено  0,3166  гр.  М^2Р307 

т.  ѳ.  31,51°/0  Р. 

3)  Изъ  0,3045  гр.  вешества,  добытаго  нейтраливаціей  гидразиномъ,  получено 

0,3441  гр.  М&,Р207,  т.  е.  31,47°/0  Р. 

4)  Изъ  0,3616  гр.  вещества  того-же  приготовленія  получено  0,4098  гр.  М^2Ра07, 

т.  е.  31,56%  Р. 

5)  0,2328  гр.  вещества  потребовали  для  окисленія  всего  62,2  куб.  сант.  хаме- 

леона (7.865  гр.  въ  литрѣ),  слѣдовательно  для  окисленія  гидразина  пошло 
31Д  куб.  савт.,  что  соотвѣтствуетъ  13,97°/0  N. 

6)  0,2185  гр.  вещества  потребовали  для  окисленія  всего  58,74  куб.  сант.  хаме- 

леона, что  соотвѣтствуетъ  14.05%  N. 

Найдено.  Вычислено  для  К2Н4(Н3Р03)2 

1.        2.        3.        4.  5.  6. 

Р    31,47    31,51    31,47    31,56  —  —  Р  31,61% 

N      —        —        —        —  13,97  14,05  N  14,31°/0 

Фосфорноватая  соль  аммонгя  (]Ш3)2Н4Р206  получена  по  Заль- 
церу  *)  посредством!»  соотвѣтствующей  баріѳвой  соли  или  нейтра- 
лизацией на  метилоранжъ  фосфорноватой  кислоты  гидразиномъ; 
хорошо  кристаллизуется,  плавится  при  170°. 

Изъ  0,2917  гр.  вещества  получено  0,3299  гр.  М^2Р307,  т.  е.  31,47%,  Р.  а  теорія 
требуетъ  31,61%  Р. 

Кріоскопическія  данныя: 


К3Н4(Н3Р03)2 

(КН3)2Н4Р206 

с 

і 

г 

с 

і 

і 

1,049 

0,350 

3,45 

1,064 

0,310 

3,09 

2,050 

0,640 

3,24 

2,018 

0,490 

2,52 

3,231 

0,942 

3,02 

3,204 

0,725 

2,35 

У.  Фосфорная  соль  гидразина  К2Н4Н3Р04  получается  изъ  ки- 
слой фосфорнобаріевой  соли  ВаНР04  и  сѣрнокислаго  гидразина,  а 
также  нѳйтрализаціей  на  метилоранжъ  фосфорной  кислоты  гидра- 
зиномъ. Соль  эта  гигроскопична,  очень  растворима  въ  водѣ,  пла- 
вится безъ  замѣтнаго  измѣненія  около  82°. 


8а1гег.  Апп.  194,  31  и  211,  30._ 
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1)  Изъ  0,3377  гр.  вещества  получено  0,2853  гр.  Мд2Р207,  т.  е.  23,51%  Р 

2)  »    0,3840   »  »  »         0,3274   »    Мд2Р207,   »    »  23,72°/0  Р 

3)  0.1198  гр.  вещества  потребовали  для  окисленія  24,5  куб.  сайт,  хамелеона 

(7,801  гр.  въ  литрѣ),  что  соотвѣтствуетъ  21,21°/0  N. 

4)  0,1173  гр.  вещества  потребовали  для  окисленія  24,1  куб.  сант.  того  же  рас- 

твора хамелеона,  т.  е.  содержатъ  21,31%  N. 

Найдено.  Вычислено  для  ^2Н4Н3Р04 

1.        2.         3.  4. 

Р     23,51    23,72      —  —  Р  23,83% 

N       —       —     21,21  21,31  N  21,58% 

Амидофосфорная  соль  гидроксиламина  NН2РО(ОН)2NНзО  по- 
лучена Стоксомъ  ')  обработкою  конце нтрированнаго  раствора  ки- 
слой амидофосфорнокаліевой  соли  хлористоводороднымъ  гидрокси- 
ламиномъ  въ  видѣ  кристаллическаго  осадка,  очень  мало  раствори- 
маго  въ  водѣ.  Около  95°  сухая  соль  разлагается  съ  выдѣленіемъ 
газовъ,  при  храненіи  постепенно  измѣняется.  Она  не  была  до  сихъ 
анализирована. 

1)  Изъ  0,4026  гр.  вещества  получено  0,3359  гр.  Мд2Р207,  т.  е.  23,24%  Р 

2)  »     0,3536   »  »  >        0,3011  гр.  Мд2Р207,   >  »   23,69%  Р 

3)  »     0,4010   »  »  »        0,3381  гр.  Ме2Р207,   »  »   23,46°/0  Р 

Найдено.  Вычислено  для  1Ш2РО(ОНуШ30 

1.         2.  3. 
Р    23,24    23,69    23,46  Р    23,83%  Р. 

Кріоскопическія  данныя: 

я2н4н3ро4  ян2РО(ОН)2га3о 

с  і  г  с  і  г 

0,9852  0,270  1,88  0,257  0,093  2,55 

1,9969  0,505  1,74  0,500  0,163  2,23 

3,0009  0,730  1,67 

VI.  Кислая  фосфорная  соль  гидразина  №2Н4(Н3Р04)2  получена 
изъ  кислой  фосфорнобаріевой  соли  Ва(Н2Р04)2  и  сѣрнокислаго  гид- 
разина, а  также  нѳйтрализаціеи  на  половину  фосфорной  кислоты 
гидратомъ  гидразина,  причемъ  индикаторомъ  служитъ  метилоранжъ. 
Соль  эта  нѣсколько  менѣе  растворима,  чѣмъ  К2Н4Н3Р04  и  хорошо 
кристаллизуется. 

1)  Изъ  0,4735  гр.  вещества  получено  0,4624  гр.  Мд2Р207,  т.  е.  27,16%  Р 

2)  »     0,4833  »  »  »        0,4740  ■>    М^2Р207,  »   *  27,12°/0  Р 

3)  0,2232  гр.  вещества  потребовали  для   окисленія   въ  щелочномъ  растворѣ 

26,04  куб.  сант.  хамелеона  (7,801  гр.  въ  литрѣ),  т.  е.  12,10%  N. 

4)  0,2524  гр.  вещества  потребовали  для  окисленія   29,65   куб.   сант.  того  же 

раствора  хамелеона,  что  соотвѣтствуетъ  12,18%  N. 


*)  8*окев.  Атег.  СЬет.  «Г.  15,  206. 
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Найдено.  Вычислено  для  ^НЛ(Н3Р04)2 

1.        2.         3.  4. 

Р    27,16    27,12      —  -  р  27.19 

N      —       —     12,10  12,18  N  12,31 

Фосфорноватая  соль  гидроксиламина  (КН30)2Н4Р206  получена 
изъ  фосфорноватобаріевой  соли  ВаН2Р2Ог>  и  сѣрнокислаго  гидрокси- 
ламина, легко  растворяется  въ  водѣ,  плавится  съ  разложеніемъ 
при  139°. 

1)  Изъ  0.3104  гр.  вещества  получено  0,3000  гр.  М^2Р207,  т.  е.  26,9%  Р 

2)  »    0,3422   >  ,  >         0,3306   >   М?2Р207,   »  »   26,88%  Р 

3)  0,4125  гр.  вещества  дали  44,9  куб.  сант.  азота  при  22°  и  751  мм.,  что  со- 

отвѣтствуетъ  12,18%  N. 

Найдено.  Вычислено  для  (ШТ30)2Н4Р306 

1.         2.  3. 
Р    26,9     26,88      —  Р  27,19% 

N     —        —      12,18  N  12,31% 

Кріоскопическія  данныя: 

К2Н,(Н3Р04)2  (М30)2Н4Р307 

с  і  і  с  і  г 

1.003  0,27  3,24  1,029  0.225  2,64 
2,002         0,48  2,88  2,020        0,382  2,28 

3.004  0,69  2.76  2,990        0,513  2,07 

VII.  Фосфорноватая  соль  гидразина  К2Н4Н4Р206  получается 
изъ  фосфорноватой  кислоты  нейтрадизаціѳй  ея  до  половины  гидра- 
томъ  гидразина,  причемъ  индикаторомъ  служить  метилоранжъ. 
Кристаллы  эти  мало  растворимы  (въ  100  ч.  воды  около  1,5  ч.  при 
обыкновенной  температурѣ);  плавятся  при  152°. 

1)  Изъ  0,3732  гр.  вещества  получено  0,4211  гр.  М^2Р207,  т.  е.  31,62%  Р 

2)  »    0,3003    »  »  »        0,3418    »   Мд,Р207,  >  >    31,67%  Р 

3)  0,3347  гр.  вещества  дали  43,3  куб.  сант.  азота  при  21°  и  752  мм.,  что  со- 

отвѣтствуетъ  14,57 %  N. 

Найдено.  Вычислено  для  ^Н4Н4Р2Ов 

І.         2.  3. 
Р    31,62    31,67      —  Р  31,95 

N      —        —      14,57  N  14,47 

Диметафосфорная  соль  аммонія  (КН4Р03)2.  Разнообразныя  мета- 
фосфорныя  соли  были,  какъ  извѣстно,  предмѳтомъ  многочисленныхъ 
изслѣдованій,  изъ  которыхъ  наиболѣе  важны  работы  Флейтманна  и 
Геннеберга  а  въ  послѣднее  время  Таммана  2),  показавшаго  на 
основаніи  кріоскопическихъ  изслѣдованій  и  опредѣленій  электро- 


1)  РІѳНтапп  ипсі  НеппеЬег^.  Апп.  72.  236. 

2)  Таттап.  «Г.  рг.  СЬет.  [2]  45,  417,  а  также  2.  рЬуз.  Спет.  6,  122. 
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проводности,  что  триметафосфорныя  соли  Флейтманна  и  Генне. 
бѳрга  должны  считаться  диметафосфорными.  Диметафосфорный  аммо- 
ній  полученъ  и  анализированъ  Линдбоомомъ 

Для  добыванія  его  приготовляютъ  сначала  сплавлѳніемъ  и  мѳд- 
леннымъ  охлажденіемъ  кислой  фосфорнонатріевой  соли  ШН2Р04 
кристаллическую  диметафосфорнонатріевую  соль,  очищаютъ  кристал- 
лизаціей,  избѣгая  нагрѣванія,  переводятъ  ее  въ  баріевую  соль  и  изъ 
послѣднеіі  уже  дѣйствіемъ  сѣрнокислаго  аммонія  получаютъ  димета- 
фосфорную  соль  аммонія. 

1)  Изъ  0,4265  гр.  вещества  получено  0,4879  гр.  М^2Р207,  т.  е.  31,38°/0  Р 

2)  >    0,4730   »  »  »         0,5379   »    Мд2Р207,  »  *  31,63°/0  Р 

3)  Опредѣленіе  амміака  титрованіемъ  дало  17,31°/0  N{13. 

Найдено.  Вычислено  для  (М4Р03)2 

1.         2.  3. 

Р       31,82    31,63  —  Р  31,95°/0 

ШІ3     —        —  17,31  Ш*а  17,58°/0 

Кріоскопическія  данныя: 

Я3Н4Н4Р206  №Р03)2 

с            і            і                 с  і  і 

0,285         0,08         2,88            0,3994  0,120  3,08 

0,853         0,19         2,29            0,6705  0,167  2,56 

1,0240  0,245  2,46 

VIII.  Оксиамидосулъфоновая  (іидроксиламинсулъфоновая)  соль 
аммонгя  КН(ОН)803Н.ШІз  была  кратко  описана  Фреми  2)  подъ 
названіемъ  сульфазидиноваго  аммонія,  но  не  анализирована.  Полу- 
чалась она  слѣдующимъ  образомъ:  сначала  по  Рашигу  3)  приготов- 
лялась гидроксиламиндисульфоновая  соль  калія  К(ОН)(803К)2,  ки- 
пятилась нѣсколько  минутъ  съ  водою  до  сильно  кислой  реакціи, 
обработывалась  избыткомъ  хлористаго  барія,  отфильтровывалась  и 
къ  фильтрату  прибавлялась  баритовая  вода  не  въ  избыткѣ.  Тогда 
осѣдаетъ  мелко-кристаллическая,  очень  мало  растворимая  баріевая 
соль  оксиамидосульфоновой  кислоты,  которая  промывалась  холодною 
водою  и  обработывалась  сѣрнокислымъ  аммоніемъ.  При  испареніи 
уравновѣшеннаго  раствора  безъ  нагрѣванія  получается  мелкокри- 
сталлическая масса  соли,  которая  при  храненіи  медленно  разла- 
гается. 

1)  Изъ  0,3798  гр.  вещества  получено  0,6848  гр.  Ва80о  т.  е.  24,73°/0  8 

2)  »    0,3728   »  »  »        0,6700  »    Ва804,  т.  е.  24,67°/0  8 

*)  ЬігкІЬоот.  Вег.  8,  122  Кеі". 

2)  Ргету.  Ап.  56,  315. 

3)  КазсЬі^.  Апп.  241,  166,  также  Сіаиэ,  Апп.  158,  86. 
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Найдено.  Вычислено  для  КН(ОН)803Н.1Шз 

1.  2. 

3      24,73      24.67  8  24,71% 

Амидосулъфоновая  соль  гидроксиламина  №Н2803Н.КН30.  Ами- 
доеульфоновая  кислота  получена  по  Рашигу  (1.  с.)  по  уравненію: 
ІШ3ОНС1  +  802  =  КН2803Н  -\-  НС1,  превращена  въ  баріевую  соль, 
которая  обработывалась  сѣрнокислымъ  гидроксиламиномъ.  Можно 
прямо  полупить  въ  видѣ  кристаллическаго  осадка  амидосульфоно- 
вую  соль  гидроксиламина,  пропуская  въ  растворъ  гидроксиламина 
въ  метиловомъ  спиртѣ  сѣрнистый  газъ,  но  не  въ  избыткѣ.  Водный 
растворъ  этой  соли,  повидимому,  разлагается  при  нагрѣваніи  на  во- 
дяной банѣ,  но  высушенная  соль  сохраняется  безъ  измѣненія. 

1)  Изъ  0,3571  гр.  вещества  получено  0,6319  гр.  Ва80о  т.  е.  24,27°/0  8 

2)  »    0,4012   »  >     .      •        0,7158   »    Ва804,   >    »  24,50°/0  8 

3)  0,2233  гр.  вещества  дали  42,7  куб.  сант.  азота  при  22°  и  756  мм.,   что  со- 

отвѣтствуетъ  21,55%  N. 

Найдено.  Вычислено  для  1Ш380зтШ30 
1.         2.  3. 
8    22,27    22,50      —  8  24,71% 

N      —        —     21,55  N  21,57% 

Кріоскопичѳскія  данныя: 

*Ш(ОН)8031ШНз  1Ш2803НКН30 

с            і             г  с            і  г  . 

0,9994       0,30         2,06  1,0117       0,28  1,90 

2,0100       0,50         1,88  2,0024        0,53  1,82 

3,0176        0,755        1,72  2,9880        0,78  1,79 

Съ  вышеописанными  двумя  солями  изомѳрѳнъ  также  сѣрно- 
кислый  гидразинъ  ^Н4Н2804,  изслѣдо ванный  Курціусомъ  и 
Шульцемъ1),  которые  показали,  что  молекулярная  формула  этой  соли, 
вычисленная  на  основаніи  температуры  замѳрзанія  ея  воднаго  ра- 
N  Н  Н  80 

створа  =  — ^ — - —  •  Этотъ  послѣдній  описанный  случай  изо- 

меріи  прѳдставляетъ  тотъ  интересъ,  что  мы  имѣемъ  здѣсь  три 
изомера,  изъ  которыхъ  первый  —  соль  аммонія,  второй  —  соль  гид- 
роксиламина, —  а  третій  соль  гидразина. 

Попытка  определить  электропроводность  солей  гидроксиламина 
и  гидразина  встрѣтила  непреодолимое  затрудненіе.  Въ  самомъ  дѣлѣ 
электропроводность  этихъ  солей  ни  разу  не  была  опредѣлепа. 

Оствальдъ  8)  еще  въ  1891  году  заявилъ,  что  въ  его  лабораторіи 



*)  СиПіиз  ипй  8спик.  3.  рг.  СЬеш.  [2]  42,  521. 
2)  Ъ.  рЬуз.  Сііет.  7,  93  КеГ. 
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произведены  будутъ  физикохимическія  изсдѣдованія  солей  гидразина, 
однако  электропроводность  ихъ  до  сихъ  поръ  остается  неопреде- 
ленной *).  Объясняется  это  тѣмъ,  что  соли  гидроксиламана,  а  еще 
болѣе  соли  гидразина  разлагаются  подъ  вліяніѳмъ  платины  и  пла- 
тиновой черни  электродовъ  съ  значитѳльнымъ  выдѣленіемъ  газовъ. 

При  этой  работѣ,  конечно,  далеко  не  всѣ  проектированные 
изомеры  могли  быть  получены,  а  потому  попутно  было  изслѣдовано 
не  мало  другихъ  минеральныхъ  солей  гидразина  и  гидроксиламина, 
описаніе  которыхъ  составить  предметъ  особой  статьи. 

Само  собою  разумѣется,  существуетъ  очень  много  изомерныхъ 
органическихъ  солей  аммонія,  гидроксиламина  и  гидразина,  хотя 
на  нихъ  до  сихъ  поръ  не  было  обращено  вниманія  и  въ  литѳра- 
турѣ  нельзя  найти  ни  одной  пары  этихъ  изомеровъ,  уже  описанныхъ 
и  анализированныхъ.  Для  полноты  нѣкоторыя  изъ  этихъ  солей 
были  получены  и  сравнены  между  собою,  напримѣръ:  1)  муравьи- 
ная соль  гидроксиламина  НС00НКН30  и  кислый  углекислый  аммоній 
КН4НС03;  2)  уксуснокислая  соль  гидроксиламина  СН3С00Н]Ш30 
и  гликолевая  соль  аммонія  СН2ОН.СООН^Н3;  3)  янтарная  соль 
гидразина  С2Н4(С02Н)^2Н4  и  сукцинаминовая  соль  аммонія 
КН2СОС12Н4С02Н.№Н3;  4)  бензойная  соль  гидроксиламина 
С6Н5С02НІШ30  и  салициловая  соль  аммонія  С6Н4(ОН)С02Н.]Ш2, 
а  также  многія  другія,  которыя  будутъ  описаны  позднѣе. 


Заіиѣтка. 

Ив.  Кондакова. 

Въ  протоколѣ  декабрьскаго  засѣданія  отдѣленія  химіи  Р.  Ф.  X.  О. 
напечатаны  сообщѳніѳ  студента  Л.  Л.  Симоновича  и  заявленіе  проф. 
Н.  А.  Меншуткина. 

Первое  касается  приготовленія  іодистыхъ  цинкмонометила  и 
цинкмоноэтила  и  полученія  тримѳтилпропана,  а  во  второмъ  упоми- 
нается о  предложенныхъ  практикантамъ  Петербургской  лабораторіи 
работахъ  съ  одной  стороны  для  разъясненія  вопроса  о  пригодности 
цинковой  пыли  для  приготовления  различныхъ  цинкорганическихъ 
соединеній,  а  съ  другой  для  изученія  дѣйствія  іодистыхъ  цинкмо- 


*)  Р.  Бахъ.  2.  рііуз.  СЬет.  9.  241  опредѣлялъ  только  термохимическія  дан- 
ный и  рефракціюс  гидразина. 
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ноалкиловъ  СпН2п-ьі2і^  на  галоидныя  и  кислородныя  соединѳнія 
предѣльнаго  и  ароматическаго  рядовъ. 

Въ  виду  этого  заявленіи  считаю  яеобходимымъ  кратко  сообщить 
о  тѣхъ  работахъ,  который  уже  съ  1894  года  ведутся  мной  и  моими 
практикантами  въ  моей  лабораторіи  и  касаются  прежде  всего  при- 
готовленія  галоидъ-цинкмоноалкиловъ. 

Приготовляя  цинкалкилы  и  цинкмоноалкилы,  мнѣ  не  разъ  при- 
ходилось убѣждаться  въ  различныхъ  недостаткахъ  извѣстныхъ  нынѣ 
методовъ  приготовленія  этихъ  соединеній,  а  потому  я  остановился 
на  слѣдующемъ  способѣ,  дающемъ  прекрасные  выходы  указанныхъ 
соединены  безъ  образованія  газообразныхъ  продуктовъ. 

Для  этого  я  примѣняю  длинныя  цинковыя  стружки,  предвари- 
тельно обработанный  сѣрной  кислотой,  промытыя  и  высушенныя, 
а  затѣмъ  возстановленныя  при  опредѣленныхъ  температурныхъ  усло- 
віяхъ  водородомъ.  При  такой  обработкѣ  на  поверхности  цинковыхъ 
стружекъ  образуется  тонкій  слой  цинковой  пыли,  не  содержащей 
окиси  цинка,  отъ  которой  мнѣ  именно  и  желательно  было  избавиться 
при  мопхъ  опытахъ. 

Полученные  съ  помощью  такихъ  стружекъ  галоидъ-цинкмоноал- 
килы  понадобились  мнѣ  для  двухъ  цѣлей. 

Простѣйшіе  изъ  нихъ  я  пытался,  во-первыхъ,  присоединить  къ 
олефинамъ,  а  во-вторыхъ,  желалъ  изучить  ихъ  отношеніе  къ  непре- 
дѣльнымъ  галоиднымъ  соединеніямъ  СпН2п-іХ,  содержащимъ  галоидъ 
при  многократной  связи. 

Изъ  первыхъ  соединены  при  распаденіи  ихъ  я  разсчитывалъ 
получить  Н2п^  и  СпН2п.  Предпринятые  однако  мною  въ  этомъ  на-; 
правленіи  опыты  пока  не  дали  мнѣ  ожидаемыхъ  результатовъ,  мо- 
жетъ  быть  потому,  что  пришлось  встрѣтиться  при  этомъ  съ  нѣкото- 
рыми  трудностями. 

Что  же  касается  отношенія  простѣйшихъ  галоидъ-цинкмоноалки- 
ловъ къ  упомянутымъ  галоиднымъ  соединеніямъ  СпН2п-іХ,  то  оно 
можетъ  быть  выражено  слѣдующими  уравненіями: 

а)  (СН3)2С  =  СС1(СН3)  +  2пКХ  =  (СН3)2С2пХ  —  СС1(СН3)К 

(СН3)2С2пХ  —  СС1(СН3)К  =  2пС1Х  +  (СН3)2С  =  С(СН3)К 
Ъ)  (СН3)2С  =  СС1СН3  +  2пКХ  ==  (СН3)2С  ==  С(СН3)К  +  2пС1Х 

Избраны  же  мной  такія  нѳпредѣльныя  соединенія  для  упомяну- 
той реакціи  для  того,  чтобы  примѣнить  ее  для  опредѣленія  строенія 
этихъ  соединены,  такъ  какъ  по  настоящее  время  не  имѣется  для 
этого  сколько-нибудь  удовлетворительныхъ  методовъ. 
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Съ  другой  стороны  эта  же  реакція  могла  послужить  удобнымъ 
способомъ  полученія  нѣкоторыхъ  олѳфиновъ. 

Кромѣ  этого  цинковыя  стружки,  приготовлѳнныя  указаннымъ 
выше  путемъ,  мною  примѣняются  теперь  для  полученія  изъ  двубро- 
мистыхъ  соединеній  вообще  и  изъ  СпН2пВг2  въ  особенности  цинк- 
содержащихъ  соединеній  СпН2пВг2пВг,  образующихся,  по  моему^ 
какъ  промежуточный  соединенія  при  отнятіи  галоидовъ  отъ  двуга- 
лоидныхъ  соединеній  цинковой  пылью  при  различныхъ  условіяхъ. 

Я  остановился  при  этомъ  пока  на  изучѳніи  отношенія  цинка  къ 
бромистому  триметилену,  надѣясь,  что  ожидаемое  здѣсь  цинковое 
соединѳніе  будетъ  прочнѣѳ  другихъ  и  слѣдовательно  легко  изолируемо. 

Въ  связи  съ  этими  работами  стоятъ  изслѣдованія  практиканта 
Скворцова,  изучающаго  отношеніе  цинка  и  натрія  къ  хлористому 
каприлу  х).  Помимо  этого  г.  Скворцовъ  изслѣдуетъ  тѣ  общеизвѣстныя 
синія  натріѳвыя  соединенія,  которыя  образуются  при  обработкѣ  га- 
лоидсодержащихъ  органическихъ  соединеній  металлическимъ  на- 
тріемъ.  Въ  настоящее  время  уже  приготовлены  нами  такія  натріе- 
выя  соединенія  изъ  хлористаго  бутирила,  впервые  полученный 
Фрейндомъ  2). 

Всѣ  эти  изслѣдованія  ведутся  мною,  какъ  упомянуто  уже  выше, 
съ  1894  года,  но  тѣмъ  не  менѣе  еще  не  закончены,  такъ  какъ  боль- 
шинство опытовъ  требуетъ  много  времени,  ибо  производится  при 
обыкновенной  температурѣ. 

При  нагрѣваніи  же  вести  эти  опыты  неудобно,  ибо  теченіе 
реакціи  иное,  чѣмъ  при  обыкновенной  температурѣ. 

По  этой  причинѣ  нѣкоторыя  запаянныя  трубки  у  меня  лежатъ 
два  года. 

Всѣ  перечисленные  выше  опыты  предприняты  нами  для  всесто- 
ронней характеристики  двойныхъ  соѳдиненій  олефиновъ  съ  хло- 
ристымъ  цинкомъ,  а  также  для  подтвержденія  нѣкоторыхъ  теоре- 
тическихъ  соображеній,  высказанныхъ  мною  печатно  три  года  тому 
назадъ,  при  разборѣ  тѣхъ  побочныхъ  реакцій,  которыя  сопровож- 
даютъ  получѳніе  металлоорганическихъ  соединеній  и  отнятіе  воды 
отъ  спиртовъ  хлористымъ  цинкомъ. 

Частью  судя  по  имѣющимся  теперь  у  насъ  даннымъ,  частью  по 
даннымъ,  сообщеннымъ  Симоновичемъ,  а  также  по  соображеніямъ, 
высказаннымъ  Нефомъ,  въ  его  чрезвычайно  интересной  послѣдней 
|  

')  Воиіб.  С.  К.  39,  288;  КгаШ.  ВегісЬѣе  21,  3185. 
2)  ІлеЪіе'8  Апп.  118,  35. 

химич.  общ  27 
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статьѣ х)  (однако,  взгляды  Нефа  на  общеизвѣстные  синтезы  Цинке, 
Фриделя  и  Крафтса,  Фиттига,  Вюрца  и  другихъ,  проводимые  имъ 
въ  упомянутой  статьѣ,  при  всей  своей  оригинальности,  не  лишены 
односторонности  потому  главнымъ  образомъ,  что  онъ  приписываетъ 
тѣламъ,  вызывающимъ  эти  синтезы,  исключительную  способность 
производить  диссоціацію,  тогда  какъ  на  самомъ  дѣлѣ  въ  нихъ  раз- 
вита способность  вступать  въ  соединенія — въ  ассоціацію, — что  и 
составляетъ  основную  причину  всѣхъ  упомяяутыхъ  синтезовъ), — я 
думаю,  что  соображенія,  мною  высказанныя  теоретически — не  ли- 
шены правильности. 

Статья,  въ  которой  эти  соображенія  изложены,  помѣщена  въ 
«Варшавскихъ  Университетскихъ  Извѣстіяхъ»  за  1894  годъ. 

Изслѣдованія,  о  которыхъ  упомянуто  выше,  продолжаются. 

Юрьевъ.  6-го  января. 


О  поглощаемости  паровъ  воды  определенными  химиче- 
скими тѣлами  и  о  распредѣленіи  поглощенной  воды  между 
двумя  массами  однородныхъ  и  разнородныхъ  тѣлъ. 

(Продолжѳніѳ)  2). 
ИНЖЕНЕРЪ-ТЕХНОЛОГА  В.  I.  Б  У  3  Н  И  К  О  В  А. 

Поглощеніе  хлористымъ  натріемъ.  Для  поглощенія  паровъ 
воды  взятъ  хлористый  натрій  отъ  Мерка  (рго  апаіузѳ),  который 
въ  количествѣ  5,0202  гр.  поставленъ  въ  стаканчикѣ  съ  притертой 
съ  закраинами  крышкой  подъ  эксикаторъ,  на  дно  котораго  на- 
лита вода. 

Поглощеніе  паровъ  воды  происходило  съ  сжижѳніемъ  ихъ  на 
поверхности  хлористаго  натрія,  соприкасающагося  со  средой  экси- 
катора, почему  за  все  время  поглощенія  на  наружной  сторонѣ 
образовался  растворъ  хлористаго  натрія,  подъ  которымъ  оставался 
твердый  №аС1.  Поглощеніе  было  остановлено  тогда,  когда  весь  Ка 
на-цѣло  перешелъ  въ  растворъ. 


*)  ІлеЪідз  Апп.  298,  202. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  29,  (1)  488. 


—  419  — 


Измѣненіе  вѣса  хлористаго  натрія: 


Черезъ  3,3  сут.— 5,0202  гр.  ЯаС1-|-  0,6074  гр.  Н2О,чтосоотвѣтств.КаС1+0,39Н2О 
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Чѳрезъ  55  сут.  хлористый  натрій  не  весь  перешелъ  въ  растворъ; 
незначительная  его  часть  была  въ  твердомъ  состояніи.  Черезъ 
61,9  сут.  весь  хлористый  натрій  перешелъ  въ  растворъ.  Поэтому 
хлористый  натрій  переходитъ  на-цѣло  въ  растворъ  при  температурѣ 
21° — 23°  *)  въ  промежутокъ  времени  55 — 61,9  сут.  или  когда 
хлористый  натрій  даетъ  соединеніе  съ  водой  состава,  находящагося 
между  №С1  +  8,61Н20  и  ЯаСІ  +  9,85Н20. 

Желая  опрѳдѣлить  моментъ  перехода  хлористаго  натрія  на-цѣло 
въ  растворъ  или  при  какомъ  количествѣ  частицъ  воды,  приходящихся 
на  частицу  ШС1,  посдѣдній  перейдѳтъ  въ  растворъ,  я  поставилъ  подъ 
эксикаторъ  КаСІ  съ  поглощенными  парами  воды,  оставіпійся  отъ 
только  что  произведеннаго  опыта  поглощенія  рядомъ  съ  крѣпкой  сѣр- 
ной  кислотой,  моногидрата  93,82°/0,  взятой  въ  количествѣ  7,1364  гр., 
и  сталъ  слѣдить  время  отъ  времени  за  началомъ  выпаденія  кристал- 
ловъ  хлористаго  натрія  2). 

Оказывается,  что  при  потерѣ  воды  растворомъ  хлористаго  натрія 
въ  количествѣ  1,0710  гр.  произошло  выпаденіе  кристалловъ  на  днѣ 
стаканчика. 

Слѣдовательно,  при  содержаніи  воды  9,16  частицъ  на  одну  ча- 
стицу ^аСІ,  часть  хлористаго  натрія  находится  въ  твердомъ  со- 
стояніи. 


')  Среднее  колебаніе  температуры  среды  за  все  время  погдощенія. 

2)  Съ  другой  стороны  цѣдь  постановки  подъ  эксикаторъ  рядомъ  съ  крѣпкой 
сѣрной  кислотой  была — опредѣлить  равновѣсіе  водныхъ  системъ  хлористаго  на- 
тр! я  и  сѣрной  кислоты. 
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Въ  силу  послѣдняго  мною  приготовлены  растворы  хлористаго 
яатрія  въ  водѣ  при  температурѣ  21° — 22°  при  самопроизвольномъ 
его  раствореніи  (т.  ѳ.  безъ  взбалтыванія  и  подогрѣванія),  для  чего 
опредѣленная  навѣска  ЖС1  доливалась  опредѣлѳннымъ  количествомъ 
воды  и  въ  такомъ  состояніи  оставалась  въ  покоѣ. 

1-  я  навѣска:  КаСІ— 1,1002  гр.  I 

Н  0—3  0502    »  і  что  с00твѣтствУетъ  ^С1-|-9,91Н30 

Хлористый  натрій  растворился  нацѣло. 

2-  я  н  а  в  ѣ  с  к  а:  ^СІ— 1,0004  гр.  1 

Н  0—2  8731    »  1  чт0  с00тв,втствУетъ  ЯаСІ-г-Э^НдО 

Часть  хлористаго  натрія  осталась  въ  твердомъ  состояніи. 

3-  я  навѣска:  КаСІ — 1,8564  гр.  1 

Н  О— 5  4238    »  I  чт0  с00твѣтствУетъ  ^С1-[-9,495Н20 

Хлористый  натрій  растворился  на  цѣдо. 

При  помѣщеніи  послѣдняго  раствора  хлористаго  натрія,  а  именно 
КаС1  +  9,495Н20,  въ  эксикаторъ  рядомъ  съ  крѣпкой  сѣрной  кисло- 
той, налитой  въ  стаканчикъ,  происходитъ  тутъ  же  выпаденіе  кри- 
сталловъ  хлористаго  натрія. 

Такимъ  образомъ  имѣемъ: 

Для  КаСІ  +  9,34Н20  —  часть  КаСІ  въ  твердомъ  состояніи 
»    ^СІ  +  9,85Н30  —  растворъ 

>    ЯаСІ  -}-  9,495Н30,  что  можно  принять  за  №аС1  4-  9,5Н20, — растворъ. 

Начинающаяся  кристаллизація  (выпаденіе  кристал.)  КаС1-|-9,5Н20 
тутъ  же  при  отнятіи  воды  сѣрной  кислотой  указываетъ,  что  для 
хлористаго  натрія  при  переходѣ  его  на-цѣло  въ  растворъ  сущѳ- 
ствуетъ  для  него  опредѣленный  гидратъ,  жидкаго  состоянія,  а  именно 
ШС1-}-  9,5Н20  или  2ЫаС1  -\-  19Н20,  который,  въ  свою  очередь,  бу- 
дѳтъ  критическимъ  гидратомъ,  потому  что  по  опредѣленію  крити- 
ческаго  гидрата  (предыдущее  сообщеніѳ)  образуются  при  отнятіи 
отъ  него  незначительной  части  воды  двѣ  системы  съ  разнымъ  со- 
держаніемъ  воды:  одна — кристаллы,  другая — растворъ,  причемъ  от- 
нятіе  воды  кристаллами  отъ  раствора  не  произойдетъ,  сколько  бы 
времени  эти  системы  не  находились  внѣ  постороннихъ  вліяній  въ 
нѳпосредственномъ  сообщѳніи. 

Для  обратнаго  отнятія  воды  отъ  воднаго  хлористаго  натрія  сѣр- 
ной  кислотой  съ  цѣлью  опрѳдѣлить  количество  воды  въ  частичномъ 
отношеніи,  на  частицу  КаСІ  и  на  частицу  Н2804,  когда  обѣ  системы 
приходятъ  въ  равновѣсіе  относительно  содержанія  въ  нихъ  воды, 
мною  была  взята  навѣска  *)  ИаСІ — 1,8564  гр.-|-Н20 — 5,4238  гр., 

х)  Эта  навѣска  воднаго  хлористаго  натрія  фигурировала  уже  при  опредѣ- 
леніи  критичѳскаго  гидрата  хлористаго~натрія. 
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что  соотвѣтствуетъ  составу,  какъ  гидрату,  2ЯаС1  -\-  19Н20,  и  по- 
ставлена подъ  эксикаторъ  рядомъ  съ  сѣрной  кислотой,  моногидрата 
93,82%,  взятой  въ  количествѣ  8,6004  гр.,  состава  какъ  гидрата 
Н2804  +  0,36Н20.  Оказывается,  что  черезъ  29,1  сут.  водный  хло- 
ристый натрій  теряетъ  почти  всю  воду,  а  именно  5,4182  гр.,  остав- 
ляя при  себѣ  на  всю  взятую  навѣску  ІЯаСІ  —  0,0056  гр.;  сѣрная  же 
кислота  за  то  же  время  присоединяетъ  воды  5,5000  гр.  Затѣмъ,  какъ 
хлористый  натрій,  такъ  и  сѣрная  кислота  присоединяютъ  пары 
воды,  введенные  въ  эксикаторъ,  благодаря  открытію  крышки  послѣд- 
няго  при  взвѣшиваніи:  такъ  черезъ  31,4  сут.  отъ  начала  поста- 
новки подъ  эксикаторъ  или  въ  продолженіе  2,3  сутокъ  хлористый 
натріи  присоединилъ  воды  0,0044  гр.,  а  сѣрная  кислота  0,0282  гр. 

Посему  черезъ  29,1  сут.  хлористый  натрій  и  сѣрная  кислота 
образуютъ  двѣ  системы,  а  именно:  1)  №аС1  +  О,007Н2О  и  2) 
Н2804  -\-  4,068Н2О,  которыя  возможно  принять  за  1)  КаСІ  и  2) 
Н2804  +  4Ы20.  Черезъ  2,3  сутокъ  системы  ШЛ  +  0,007Н2О  и 
Н2804  +  4,068Н2О  обращаются:  1-ая  въ  ШС1  +  0,017Н2О,  а  вто- 
рая въ  Н28О4+4,088Н2О,  такъ  что  частица  ШС1  и  частица  Н2804 
присоединяютъ  за  одно  и  то  же  время  разныя  количества  воды: 
1 1-я  -\-  0,0Ш2О,  а  2-я  -|-  0,02 Н2(Х  Отсюда  можно  заключить,  хотя 
^приблизительно,  что  гигроскопичность  сѣрной  кислоты  состава 
|  Н2804  +  4Н20  больше  гигроскопичности  хлористаго  натрія. 

Кривая  поглощенія  паровъ  воды  хлористымъ  натріемъ  показы- 
ваетъ  для  него  таковую  же  правильность  поглощенія  паровъ  воды, 
каковая  была  замѣчена  для  сѣрной  кислоты  и  для  хлористаго  каль- 
ція.  Эта  кривая  близка  къ  прямой.  Отступленіе  ея  отъ  прямой  зави- 
сать отъ  той  же  причины,  какая  была  указана  для  хлористаго 
кальція. 

Поілощеніе  хлористымъ  баріемъ. 

Навѣска  хлористаго  барія  *)  1,9532  гр.  поглощаетъ  слѣдующія 
количества  воды. 

Черезъ  1  сутки— 1,9532  гр.  ВаС1„+0,3698  гр.  Н20—  ВаС12  +  2,19Н20 
»     2      »  +0,4450  4-  2,63 

г      3      »  +0,5488  +  3,25 

»     4     »  +0,6250  +  3,70 

»      5      »  +0,7010  +  4,14 

»      6      э  +0,7874  +  4,66 


')  Хлористый  барій  ввятъ  кристадлическій;  для  удаленія  воды  нагрѣтъ  при 
95° — 100°  до  постояннаго  вѣса.  Разложенія  его  не  произошло,  потому  что  съ 
одной  стороны  растворяется  безъ  остатка,  а  съ  другой  стороны  по  анализу 
содержитъ  столько  Ва,  сколько  необходимо  для  образованія  ВаС12. 
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Черезъ  1  сутки— 1,9532  гр.  ВаС12+0,3698  гр.  Н30— ВаС12  +  2,10Н2О 


» 

7 

» 

+0,8634 

+  5,11 

» 

8 

> 

4-0,9342 

+  5,53 

9 

> 

4-1,0192 

+  6,03 

> 

10 

э 

+1,1132 

+  6,59 

» 

11 

> 

4-1,1954 

+  7,07 

12 

» 

+1,2680 

+  7,50 

> 

13 

1 

+1,3344 

+  7,90 

> 

18 

» 

+1,8504 

+10,95 

24,5 

» 

+2,5764 

4-15,25 

32 

• 

+3,3796 

4-20,00 

36 

» 

+3,8436 

+22,75 

40 

> 

4-4,3180 

+25,56 

43 

» 

4-4,6446 

4-27,75 

46 

> 

4-5,0030 

+29,61 

49 

4-5,3708 

+31,79 

49,5 

» 

+5,4036 

+31,98 

Черезъ  49  сутокъ  поглощенія,  при  равномѣрномъ  распредѣленіи 
воды  между  всей  массой  взятаго  ВаС12,  часть  его  находится  въ 
твердомъ  состояніи.  Черезъ  49,5  сутокъ,  при  составѣ  ВаС12-}-31,98Н20, 
хлористый  барій  на  цѣло  перешелъ  въ  растворъ. 

Вычисленіѳмъ  найдено,  что  время,  необходимое  для  образованія 
гидратовъ  съ  цѣлыми  частицами  воды,  будетъ  слѣдующее: 

Для  ВаС12+  2Н20—  0,9  сут.  Для  ВаС13+20  Н20  —  32  сут. 

»  +  3  2,5  >  >  +22  35  » 

»  4"  4  4>7  »  »  +25  39,2  » 

»  4"  5  6,7  э  »  4-27  42  » 

»  +  6  8,9  *  »  +29  45  э 

»  4"  7  10,8  »  ш    4-31  47,9  » 

»  4"11  18,0  •  »  »    4-32  4&,5  * 

і  +15  24,2  » 

Кривая  поглощенія,  построенная  по  этимъ  даннымъ,  близка  къ 
прямой  линіи.  Замѣчательно,  что  эта  кривая,  какъ  и  кривая  для 
хлористаго  натрія,  отклоняется  отъ  прямой  въ  сторону  осей  абцяссъ. 

По  внесеніи  раствора  хлористаго  барія,  оставшагося  отъ  опыта 
непосредственнаго  поглощенія  паровъ  воды,составъ  ВаС12+31,98Н20і 
который  возможно  принять  за  ВаС12+32Я20,  подъ  эксикаторъ  рядомъ 
съ  крѣпкой  сѣрной  кислотой  происходитъ  тутъ  же  выпаденіе  кри- 
сталловъ  на  днѣ  стаканчика,  почему  для  ВаС12  я  придаю  формулу 
критическому  гидрату  ВаС12+32Н20.  При  дальнѣйшей  кристаллиза- 
ціи  кристаллическія  образованія  произошли  на  стѣнкахъ  стаканчика. 

Распредѣленіе  воды  на  разстояніи  между  вод- 
нымъ  хлористымъ  баріемъ  и  сѣрной  кислотой. 
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Навѣска  хлористаго  барія  —  1,4724  гр.  растворена  х)  въ 
4,0580  гр.  Н20;  полученный  растворъ,  соотвѣтствующій  составу 
ВаС12  +  31,86Н20,  поставленъ  подъ  эксикаторъ  рядомъ  съ  сѣр- 
ной  кислотой,  моногидрата  94,1 6°/0  или  состава,  какъ  гидрата 
Н28О4+0,34Н2О,  взятой  въ  количествѣ  3,5358  гр. 


И  з  мѣі 

н  ені  ѳ 

вѣса 

воднаго  хлористаго  барія. 

1,4724 

гр.  ВаС12+4,0580  гр.  Н30 

-ВаС]2+31,86Н20 

Черѳѳъ 

2  сут.— 

—0,7648 

+25,86 

> 

4  » 

—1,2664 

+21,92 

6  > 

—1,8350 

+17,45 

7  » 

—2,3462 

+11,62  *) 

» 

8  » 

-2,6802 

+10,82 

11  » 

—3,7822 

+  2,16  3) 

» 

12  » 

—3,7854 

+  2,14 

» 

13  » 

—3,7870 

+  2,12 

15  » 

-3,788 

+  2,11 

25  > 

—3,7910 

+  2,10 

» 

36  » 

—3,7934 

+  2,08  4) 

И  змѣненіе 

вѣса  сѣрной  кислоты. 

3,3293  гр. 

(100°/0)Н38О4+0,2065  гр. 

Н3О-Н38О,+0,34Н2О 

Черезъ  2  сут.— 

+0,7510 

+1,47 

•  4 

+1,2484 

+2,38 

»  6 

> 

+1,7898 

+3,07 

»  7 

+2,0454 

+3,68 

» 

+2,3036 

+4,10 

»  11 

+2,8666 

+5,02 

>  12 

> 

+2,8688 

+5,027 

>  13 

+2,8724 

+5,034 

»  15 

+2,8772 

+5,042 

»  25 

+2,8796 

+5,045 

э  36 

» 

+2,8702 

+5,031 5) 

Черезъ  25  сутокъ  сѣрная  кислота  обращается  въ  составъ 
Н28О4-|-5,045Н2О,  присоединяя  за  10  сут.  воды  только  0,003 Н20; 
за  слѣдующія  11  сутокъ  до  36  сут.  она  теряетъ  часть  воды,  обра- 
щаясь въ  Н28О4+5,03Ш2О. 

Потеря  воды  хлористымъ  баріемъ  за  тѣ  же  промежутки  времени 
очень  незначительна,  какъ  видимъ  изъ  вышеприведенной  таблицы. 


*)  Раствореніе  происходило  самопроизвольно  (безъ  взбалтыванія). 

2)  Крышка  эксикатора  сдвинулась. 

3)  Крышка  эксикатора  была  сдвинута  неопределенное  время  за  время  3-хъ 
сутокъ. 

4)  Кристаллы  ВаС13+2,08Н2О  образовались  на  днѣ  стаканчика  и  имѣли  форму 
прозрачныхъ  пластинокъ,  наслоенныхъ  одна  на  другую. 

5)  Титрованіемъ  подучено  5,061Н2О. 
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По  незначительной  потерѣ  воды  хлористымъ  баріѳмъ  и  сѣрной 
кислотой  за  довольно  продолжительный  промежутокъ  времени  (11  сут.) 
нахожденія  въ  общей  средѣ,  приходится  принять,  что  двѣ  водныхъ 
системы  хлористаго  барія  и  сѣрной  кислоты  въ  данномъ  случаѣ 
стремятся  къ  равновѣсію  по  отношенію  содержанія  воды  или  иначе 
даютъ  двѣ  равновѣсныхъ  системы,  эквивалентныхъ  по  силѣ  срод- 
ства гидратной  воды.  Эти  системы  будутъ: 

ВаС12  +  2Н20  и  Н2804  +  5Н20 
Въ  полученныхъ  системахъ  ВаС12+2,08Н2О  и  Н28О4-|-5,031Н2О, 
вторая  система,  а  именно  сѣрная  кислота,  замѣнѳна  новой,  состава 
Н2§04  +  0,34Н2О,  взятой  въ  количествѣ  7,0570  гр.,  съ  цѣлью:  съ 
одной  стороны  прослѣдить,  какъ  происходитъ  дальнѣйшее  падѳніе 
гидратной  воды  въ  ВаС12  +  2,08Н3О  въ  зависимости  увѳличенія 
гидратной  воды  сѣрной  кислоты,  и  съ  другой  стороны  опрѳдѣлить 
равновѣсіе  водныхъ  системъ  хлористаго  барія  и  сѣрной  кислоты, 
когда  первый  содержитъ  воды  менѣе  2-хъ  частицъ  на  частицу 
ВаС12;  для  этого  эти  системы  въ  указанныхъ  количѳствахъ  помѣщены 
подъ  эксикаторъ  и  время  отъ  времени  производились  взвѣшиванія 
той  и  другой. 

Измѣненіевѣсаводнаго  хлористаго  барія. 

1,4724  гр.  ВаС12-|-0,2646  гр.  Н2О-ВаС12+2,08Н2О 

+1,87 
+1,64 
+1,32 
+1,22 
+1,16 
+1,032 
+1,014 
+0,936 
+0,950 
+0,958 

Измѣненіе  вѣса  сѣрной  кислоты. 

6,6449  гр.  (100°/0)  Н2804 


Чѳрезъ  4  сут. — 

-0,0258 

8  » 

-0,0562 

»     18  » 

-0,0966 

»      22  » 

-0,1090 

25  » 

—0,1172 

»      31  » 

—0,1332 

»     36  » 

—0,1354 

»      44,5  » 

-0,1454 

»      51,8  » 

-0,1436 

>     58,9 » 

—0,1426 

Чѳрезъ  4  сут. 

*  8  * 
»  18  » 
ѵ  22 


25    >  +0,5076  2)  +0,776 

31    *  +0,5600  +0,796 

36    >  +0,6441  +0,865 

44,5  »  +0,6788  +0,894 

51,8  >  +0,7554  +0,956 

+1,026  3) 


0,4121  гр.  Н2О-Н28О4+0,337Н2О 
-0,0420  +0,372 
0,0894  +0,411 
0^1560  +°>465 
0,3420  ')  +0,618 


*)  и  2)  Крышка  эксикатора  въ  указываемые  промежутки  времени  сдвину- 
лась; въ  дадьнѣйшемъ— сдвиганіе  крышки  мною  устранено,  такъ  какъ  я  замѣ- 
тилъ,  что  оно  происходитъ  отъ  сотрясенія  зданія,  выэываемаго,  напримѣръ, 
хлопаніемъ  дверей.       3)  Титрованіемъ  получено  1,038Н2О. 
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ВаС12+2,08Н2О,  какъ  впдно  изъ  приведенной  таблицы,  теряетъ 
воду  въ  продолженіе  44,5  сут.  нахожденія  рядомъ  съ  сѣрной  кисло- 
той, обращаясь  при  этомъ  въ  ВаС12  +  0,936Н20;  сѣрная  же  кислота 
за  это  время  обращается  въ  Н2804  0,894Н2О.  Затѣмъ,  какъ  хло- 
ристый барій,  такъ  и  сѣрная  кислота  поглощаютъ  пары  воды  изъ 
среды  эксикатора,  вводимые  въ  него  при  взвѣшиваніи,  обра- 
щаясь чѳрезъ  58,9  сут.:  1-ый  въ  ВаС12  -[-  0,958Н2О,  а  2-ая  въ 
Н2804  +  1,02бН2О,  присоединяя  за  пе^рвыя  7,3  сут.  на  частицу 
ВаС12  —  0,014  частицъ  Н20,  а  на  частицу  Н2804 — 0,064  частицъ 
воды,  а  затѣмъ  за  слѣдующія  7,1  сутокъ  на  частицу  ВаС12  —  0,008 
частпцъ  Н20,  а  на  частицу  Н2804  —  0,070  частицъ  Н20.  Отсюда 
хлористый  барій  съ  содержаніемъ  на  одну  частицу  его  почти  одной 
частицы  воды,  менѣе  поглощаетъ  паровъ  воды  за  одно  и  то  же 
время,  чѣмъ  сѣрная  кислота  состава  довольно  близкаго  къ  Н2804+Н20, 
пли  иначе,  приблизительно,  вслѣдствіе  произвольности  массъ  хло- 
ристаго  барія  и  сѣрной  кислоты,  гигроскопичность  ВаС12  -)-  Н20 
менѣе  гигроскопичности  И2804  +  Н20.  Водныя  системы  хлористаге 
барія  п  сѣрной  кислоты  для  даннаго  случая  черезъ  58,9  сутокъ 
обратились  въ  двѣ  равновѣсныя  системы  ВаС13  -\-  0,958Н2О  и 
Н2804  1,026  Н20,  которыя  по  своему  составу  близки  къ  систе- 
мамъ  ВаС12-|-Н20  и  Н2804  +  Н20,  а  по  сему  я  и  принимаю  ихъ 
за  таковыя. 

Поглощеніе  хлористымъ  магніемъ.  Хлористый  магній  (кристалличе- 
ски) (рго  апаіузе)  былъ  высушенъ  при  100°  до  нѣкотораго  содѳржанія 
въ  немъ  воды;  такой  хлористый  магній  и  былъ  взятъ  для  поглощенія 
имъ  паровъ  воды  изъ  насыщеннаго  послѣдними  пространства.  Такъ 
какъ  мнѣ  не  было  извѣстно,  какое  количество  М§С12  содержалось 
во  взятой  навѣскѣ,  то  по  окончаніи  опыта  обратнаго  отнятія  погло- 
щенной воды  М§С12  сѣрной  кислотой,  оставшаяся  навѣска  воднаго 
хлористаго  магнія  была  разбавлена  водой  на  столько,  что  по  раз- 
бавлены получился  водный  растворъ  хлористаго  магнія  вѣса 
18,7554  гр.,  изъ  котораго  взято  пипеткой  1,1114  гр.  и  1,3868  гр. 
Въ  этихъ  навѣскахъ  произведено  количественное  опредѣленіѳ  магнія 
обычнымъ  путемъ,  а  именно  черезъ  М^207Р2.  По  количеству  магнія 
вычислено  количество  М§С1а  въ  навѣскѣ  4,0666  гр.,  взятой  для  по- 
глощенія  паровъ  воды.  Въ  среднемъ  изъ  двухъ  опредѣленій  въ  ней 
оказалось  2,1848  гр.  М§С12. 


*)  При  болѣе  высокой  температурѣ  онъ  разлагается  съ  образованіемъ  хлор- 
окиси  магнія,  что  обнаруживается  не  полной  его  растворимостью. 
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Посему  взятая  навѣска  воднаго  хлористаго  магнія  содержитъ 
2,1848  гр.  М§С12+  1,8818  гр.  Н20,  что  соотвѣтствуетъ  при  равно- 
мѣрномъ  распредѣленіп  воды  между  всею  массою  М§С12+4,56Н20. 

Измѣненіе  вѣса  воднаго  хлористаго  магнія. 

2,1848  гр.  М&С13+1.8818  гр.  Н20-МеС12+  4,56Н20 


ъ  1  часъ — 

+0.0732 

+  4,74 

4  » 

+0,2230 

+  5,10 

7  » 

+0,3516 

+  5,41 

10  » 

+0,4516 

+  5,65 

13  » 

+0,5706 

+  5,95 

17  * 

+0.7024 

+  6,25 

45  » 

+1.9672 

+  9,33 

70  » 

+2,9308 

+11^67 

94  » 

+  3,6108 

+13,32 

166  » 

+5,2898 

+17,37 

Дальнѣйшее  поглощеніе  паровъ  воды  хлористымъ  магніемъ  не 
произведено,  принимая,  что  для  сравнительной  гигроскопичности 
тѣлъ  совершенно  достаточно  предѣла,  до  котораго  произведено  пс- 
глощеніе  паровъ  воды. 

Кривая  поглощенія  паровъ  воды  хлористымъ  магніемъ,  построен- 
ная до  предѣла  М§С12  +  9,ЗЗН20,  будѳтъ  близкой  къ  прямой. 

Распредѣленіе  воды  на  разстояніи  между  вод- 
ны мъ  хлористымъ  магніемъ  и  сѣрной  кислотой. 

Отъ  опыта  непосредственнаго  поглощенія  паровъ  воды  хло- 
ристымъ магніемъ  оставшійся  водный  МёС12  поставленъ  подъ  экси- 
каторъ  рядомъ  съ  крѣпкой  сѣрной  кислотой,  взятой  въ  количеств^ 
14,1988  гр.,  моногидрата  94,16°/0,  которая  соотвѣтствуетъ  составу, 
какъ  гидрату,  Н2804  +  0,337Н2О. 

Измѣненіе  вѣса  воднаго  М§С12. 


2,1848  гр.  М8Сіа+7;1626  гр.  Н20— М$С18+17.37НаО 


Черезъ  1  сутки — 

—0,7776 

+15,43 

2  * 

—1,4536 

+13,87 

»      4  » 

—2,5900 

+11,09 

5 

-3,0376 

+10,00 

■>  7 

-3,6688 

+  8,47 

»    10,9  » 

—4,2228 

+  7,13 

»    13,9  » 

—4,2534 

+  7,06 

»    15,9  » 

—4,2754 

+  7,003 

*    18,9  » 

—4,2792 

+  6,994 

»    21,9  » 

-4,2828 

+  6,985 

»    25,9  * 

—4,2856 

+  6,978 

>    29,9  » 

—4,2988 

+  6,946 

*    34,9  » 

--4,2998 

+  6,944 
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Измѣненіе  в  ѣ  с  а  сѣрной  кислоты. 

13,1988  гр.  (100°/0)  Н28О4+0,8186  гр.  Н3О--Н28О4+0,337Н3О 


Черезъ  1  сутки  — 

-{-0,7748 

4-0,66 

»     2  -> 

-{-1,4540 

4-0,94 

»     4  » 

4-2,5986 

4-1,41 

»     5  ■> 

4-3,0526 

4-1,60 

н 

»       1  » 

+о,ЬУ/Ь 

4-1,86 

>    10,9  > 

4-4,2720 

4-2,10 

»    13,9  > 

4-4,3216 

4-2,120 

15,9  > 

4-4,3618 

4-2,136 

»    18^9  > 

4-4,3838 

4-2,146 

»    21,9  > 

4-4,4014 

4-2,153 

»    25,9  > 

4-4,4214 

+2,161 

>    29,9  > 

4-4,4552 

+2,175 

>    34,9  > 

4-4,4796 

+2,185 

Водный  хлористый  магній,  теряя  воду,  черезъ  10,9  сутокъ, 
когда  принимаетъ  составъ  М§С12  7,13Н20,  обращается  сразу  въ 
твердую,  сплошную,  просвѣчивающую  массу,  похожую  на  замерзшую 
воду.  Затѣмъ  при  дальнѣйшей  потерѣ  воды  онъ  начинаетъ  съ  по- 
верхности бѣлѣть;  бѣлизва  его  постепенно  распространяется  отъ  по- 
верхности внутрь,  ко  дну  стаканчика,  по-слойно,  что  замѣтно  при 
разсматриваніи  въ  проходящемъ  свѣтѣ.  Распространеніе  бѣлизны 
идетъ  въ  высшей  степени  медленно.  Благодаря  тому,  что  за  послѣд- 
нія  5  сут.  потеря  воды  воднымъ  М&С12  незначительная,  а  именно 
на  всю  взятую  массу  М§С12  она  была  0,0010  гр.,  сѣрная  кислота 
замѣнена  крѣпкой,  моногидрата  94,16,  взятой  въ  количествѣ 
14,0904  гр.  »). 

Измѣненіе   вѣса  воднаго  М§С12   состава  М§С12  -\- 


+  6,944Н20. 

Черезъ  2  сутокъ  —    4,3254  гр.  2)  —  +6,882 

»      5  •               4,3592  +6,800 

»      9  *               4,4062  +6,686 

»    12  »               4,4432  +6,596 


Какъ  увидимъ  далѣе,  при  замѣнѣ  слабой  кислоты  крѣпкой,  потеря 
воды  воднымъ  хлористымъ  магніемъ  происходить  къ  концу  въ  высшей  сте- 
пени медленно;  посему  мною  сдѣлана  ошибка  въ  томъ,  что  потеря  воды  не 
доведена  до  предѣльной  величины,  т.  е.  когда  водный  МдС12  или  больше 
не  теряѳтъ  ея  или  начинаетъ  ее  ьновь  присоединять,  такъ  какъ  тогда  мною 
были  бы  получены  двѣ  водныхъ  системы  М^С12  и  Н2804,  находящаяся  въ  рав- 
новѣсіи. 

2)  Здѣсь  показана  общая  потеря  зоды  отъ  начальной  взятой  массы  вод- 
наго хлористаго  магнія. 
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зъ  18  сутокъ  — 

4,5148  гр. 

-1-6.422 

23 

4,5692 

-{-6.290 

9  32 

4.6768 

-[-6,029 

»  39 

4,7600 

+5,828 

>  46 

4,8354 

+5,645 

*  54 

4,9126 

4-5  457 

93  » 

5,1830 

+4.802 

.  131  » 

5,4506 

+4,152 

156  > 

5.6090 

--3,768 

179  * 

5,7008 

+3,546 

»  210  » 

5,7236 

+3,490 

241  » 

5,7236 

+3,490 

Измѣненіе  вѣса  сѣрной  кислоты. 

13,2675  гр.  (100%)  Н28О4+0,8209  гр.  Н2О~Н98О4+0,337Н2О 


эезъ  2  сутокъ— 

+0,0470 

+0,357 

«      5  > 

+0,1036 

+0,380 

*  9 

+0,1684 

+0^407 

*  12 

+0,2252 

+0,430 

>  18 

+0,3258 

+0,471 

*  23 

+0,3956 

+0,500 

»  32 

+0,5188 

+0,550 

>    39  » 

+0,6214 

+0,593 

І    46    >  >,  • 

+0,7150 

+0,631 

»  54 

+  0,8146 

+0.672 

»  93 

+1,1102 

+0,793 

»  131 

+1,4124 

+0,917 

»  156 

+1,6120 

+1,000 

»  179 

+1,7434 

+1,053 

»  210 

+1,8954 

+1,115 

»  241 

+1,9362 

+1.131  *) 

Отнятіе  воды  отъ  воднаго  хлористаго  магнія  сѣрной  кисло- 
той  идетъ  до  извѣстнаго  предѣла,  а  именно  до  образованія 
М§С12  -\-  3,490Н2О,  послѣ  котораго  въ  продолженіе  31  сутокъ  на- 
хожденія  подъ  эксикаторомъ  рядомъ  съ  сѣрной  кислотой  состава 
На804  +  1Д15Н20  остается  безъ  измѣненія,  что  видно  изъ  только 
что  приведенной  таблицы  потери  воды  хлористымъ  магніемъ. 

При  переходѣ  М§С12+3,546Н20  въ  М§С12+2,490Н2О  вся  взятая 
масса  воднаго  хлористаго  магнія  теряетъ  за  31  сутки  0,0772  гр. 
воды;  сѣрная  же  кислота  за  то  же  время  присоединяетъ  0,1520  гр. 
воды,  переходя  изъ  Н28О4+1,053Н2О  въ  Н2804+1,115Н20,  при- 
соединяя воды  больше,  чѣмъ  теряетъ  ея  водный  М&С12  на  0,0748  гр., 
которая  введена  въ  среду  эксикатора  пзъ  атмосферы  воздуха  при 


*)  Титрованіемъ  получено  Н28О4+:Ь,083  Н20. 
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открываніи  крышки  послѣдняго.  Затѣмъ  за  слѣдующія  31  сутки,  не- 
смотря на  то,  что  сѣрная  кислота  разрядила  среду  эксикатора  отъ  во- 
дяныхъ  паровъ  на  0,0408  гр.  х),  потери  воды  воднымъ  хлористымъ 
магніеыъ  не  произошло. 

Посему  образуемый  двѣ  водныя  системы  М§С12  +  3,490Н2О  о 
Н2804  +  1,И5На0  можно  принять  заМ§С12+3,5Н20  и  Н2804+Н20: 
1-я  система  имѣетъ  довольно  близкое  приближеніе  къ  прини- 
маемой, а  2-я  на  основаніи  того,  что,  во-первыхъ,  титрованіемъ  по- 
лученъ  ея  составъ  Н2804  -)-  1,083Н2О,  а  во-вторыхъ,  сѣрная  кислота 
за  время  перехода  отъ  состава  Н28О4+1,053Н2ОвъН28О4-|-1,1 1 5Н20 
присоединила  воду  пзъ  среды  эксикатора,  которая  увеличила  ея  со- 
держаніе  въ  сѣрной  кислотѣ. 


О  вовомъ  элеиентѣ,  входящемъ  въ  составъ  атмосФернаго 

воздуха. 

В.  Р  а  м  з  а  я  и  М.  В.  Траверса2;. 

Въ  настоящей  замѣткѣ  изложены  результаты  нашихъ  изслѣдо- 
ваній,  предпринятыхъ  съ  цѣлью  узнать,  нѣтъ  ли  въ  атмосферномъ 
воздухѣ  другихъ  газовъ,  кромѣ  азота,  кислорода  и  аргона.  Для 
этого  мы  сначала  изслѣдовали  азотистый  магній,  полученный  при 
приготовленіи  аргона.  По  разложеніи  водою,  какъ  уже  и  показалъ 
лордъ  Ралей,  никакихъ  другихъ  газовъ,  кромѣ  амміака  и  очень 
небольшаго  количества  водорода,  не  получается. 

Поэтому  мы  обратились  къ  жидкому  воздуху,  и  стали  медленно 
испарять  750  куб.  сант.  его.  Когда  осталось  только  10  куб.  сант., 
выдѣляющійся  газъ  былъ  собранъ  и  лишенъ  кпслорода  пропуска- 
ніемъ  надъ  металлической  мѣдью  и  азота  смѣсью  извести  и  по- 
рошка магнія;  окончательное  удаленіе  кислорода  и  азота  достигнуто 
дѣйствіемъ  электрическихъ  искръ  въ  присутствіи  щелочи.  Непогло- 
тившагося  газа  осталось  26,2  куб.  сант.  Онъ  показывалъ  спектръ 

а)  Разряшеніе  среды  эксикатора  отъ  паровъ  воды  на  величину  меньшую, 
чѣмъ  предыдущая,  могло  вависѣть  отъ  двухъ  причинъ:  1)  отъ  неодинаковости 
влажности  воздуха,  который  вводился  въ  эксикаторъ  при  открываніп  его 
крышки,  и  2)  отъ  паденія  поглощаемости  самой  сѣрной  кислоты  съ  увеличе- 
ніемъ  въ  ней  воды. 

2)  С.  К.  1898,  126,  1610.  Этотъ  номеръ  былъ  получѳнъ  по  отпечатаніи  вто- 
раго  отдѣла,  почему,  въ  виду  важности  этой  статьи,  сокращенный  переводъ  ея 
п  помѣщенъ  на  остававшееся  здѣсь  свободнымъ  мѣсто. 
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аргона  и  кромѣ  того  спектръ,  до  спхъ  поръ  еще  не  описанный. 
Главными  лпніями  послѣдняго  являются:  1)  блестящая  желтая  линія, 
расположенная  близко  къ  геліевой  лпніи  В3  п  обладающая  длиной 
волны  5866,65  х)  и  2)  зеленыя  линіи  съ  длиной  волнъ  5566,3  и 
5557,3.  При  сравненіи  спектра  аргона  со  спектромъ  новаго  газа 
оказалось,  что  послѣднеыу,  доводимому,  прпнадлежатъ  линіи:  4317; 
4337;  4461;  4671;  4736,  4807;  4830;  4834;  4909;  5557,3;  5566,3; 
5829;  5866,5;  6011;  сдектръ  тедерь  изучается  г.  Бали. 

Опредѣленіе  плотности  газа  дало  слѣдующее:  32,321  куб.  сант. 
вѣсятъ  0,04213  гр.,  откуда  плотность  при  0  =  16  вычисляется  въ 
22,47;  послѣ  вторичнаго  пропусканія  электрическихъ  искръ  плот- 
ность возросла  до  22,51.  Длина  волны  звука  выражается  числами: 
29,87  и  30,13  (для  воздуха  34,17;  34,30  и  34,57). 

Подставляя  эти  величины  въ  уравненіе: 

^воздухъ  X  ОІцоздухъ  •  ^  газьХ^газь          "^воздухъ  •  Тгазг; 

гдѣ  X — длина  волны  звука  и  (1  —  плотность,  получаемъ: 

(34,35)*  X  14,479  :  (ЗО)2  X  22,47  =  1,408  :  1,666, 

т.  е.  отношеніе  теплоемкостей  1,666;  слѣдовательно  и  этотъ  газъ, 
подобно  аргону  и  гелію,  заключаетъ  въ  частицѣ  одияъ  атомъ.  Этому 
элементу  мы  предлагаемъ  дать  названіе  «криптонъ»,  т.  е.  скрытой, 
съ  символомъКг.  Найденная  плотность  по  всей  вѣроятности  является 
минимальной;  мы  думаемъ,  что  по  отдѣленіи  отъ  аргона  его  плот- 
ность будетъ  равна  40,  съ  атомнымъ  вѣсомъ  80;  повидимому,  онъ 
обладаетъ  такою  же  инертностью,  какъ  аргонъ  и  гелій,  и  при- 
надлежать къ  группѣ  ихъ. 

Надо  замѣтить,  что  Кайзеръ  и  Фридлендеръ,  наблюдавшіе  ли- 
нію  В3  въ  аргонѣ  атмосфернаго  воздуха,  по  всей  вѣроятности  при- 
няли линію  і)4  за  геліевую.  Если  признать  справедливость  гипо- 
тезы Д.  Стонея,  которая  говоритъ  о  возможности  существованія  въ 
воздухѣ  газовъ  болѣе  тяжелыхъ,  чѣмъ  амміакъ,  то  очень  вѣроятно 
существованіе  и  газовъ  болѣе  легкихъ,  чѣмъ  азотъ.  Мы  только  что 
закончили  изготовленіе  приборовъ  для  выдѣленія  такого  газа,  и 
вѣроятно  вскорѣ  будемъ  въ  состояніи  подтвердить  или  опроверг- 
нуть это  предположеніе  2).   

*)  Вотъ  длины  волны  линій  натрія:  I),— 5895,0;  І)2 — 5889,0  и  гелія:  Вг — 5875,9. 

2)  М.  Вертело,  послѣ  прочтенія  приведенной  статьи,  замѣтилъ,  что,  пови- 
димому, зеленая  лпнія  криптона  X  ==  5566,3  совпадаетъ  съ  линіей  сѣвернаго 
сіянія  X  =  5567,   и   что,  пожалуй,   лучше   назвать   поэтому   новый  элементъ 

«эозіемъ». 


ТОМЪ  XXX. 


ВЫПУСКЪ  5. 


ОТДѢЛЪ  ПЕРВЫЙ. 


Изъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Техническаго  Училища. 

Къ  дѣйствію  хлорпстагѳ  нятрозпла  на  аманы  жирнаго 

ряда. 

Василія  Солонины. 

Статья  первая. 
Дѣйствіе  N001  на  первичные  моноамины. 

Хлористый  нитрозилъ  готовился  мною  по  способу  Тильдена 
Для  этого  пары,  выдѣлявшіеся  при  слабомъ  подогрѣваніи  царской 
водки  (изъ  1  об.  НХ03  уд.  вѣса  1,4  и  4  об.  НС1  уд.  в.  1,16), 
сперва  пропускались  черезъ  пустую  склянку,  охлаждаемую  водой 
комнатной  температуры,  затѣмъ  для  осушенія  черезъ  цилиндръ  съ 
СаС12  и  наконецъ  черезъ  конц.  Н2804  до  тѣхъ  поръ,  пока  еще 
происходило  поглощеніе.  Для  удалѳнія  изъ  полученной  желтой  жид- 
кости растворенныхъ  въ  ней  С1  и  НС1  пропускался  черезъ  нея 
долгое  время  сухой  воздухъ.  Затѣмъ  этой  жидкостью,  состоящей, 
главнымъ  образомъ,  изъ  нитрозосѣрной  кислоты  КН805,  обливался 
тщательно  высушенный  и  испорошкованный  хлористый  натрій.  При 
слабомъ  подогрѣваніи  на  водяной  банѣ  изъ  смѣси  выдѣлялся  N001, 
почти  не  содержавшей  примѣси  НС1,  въ  особенности,  если  не  при- 
бѣгать  къ  сильному  нагрѣванію.  Выдѣлявшійся  N001  поглощался 
при  охлажденіи  слѣдующими  растворителями:  эфиромъ,  перегнан- 
нымъ  надъ  металл,  натріемъ,  толуоломъ  и  метаксилоломъ.  Получа- 
лись буровато-красные  растворы,  которые  обыкновенно  вслѣдъ  за 
приготовленіемъ  и  употреблялись  въ  дѣло.  При  испытаніи  такихъ 
растворовъ,  простоявшихъ  около  5  —  6  дней  въ  темномъ  мѣстѣ, 


!)  «Гоигп.  оГ  СЬ.  8ос.  1874  (2),  12,  630. 
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оказалось,  что  N001  въ  этихъ  условіяхъ  совсѣмъ  не  дѣйствуетъ  на 
растворители.  Часть  такого  раствора  обработывалась  водой,  промы- 
валась, взбалтывалась  долгое  время  съ  растворомъ  К2С03  и  опять 
промывалась.  Испытаніѳ  такимъ  образомъ  обработаннаго  раствори- 
теля на  хлоръ  и  нитрозогруппу  дало  отрицательный  результатъ. 
(Реакціи  Бейлыптѳйна  и  Либерманна). 

Изслѣдовано  было  отношеніе  N001  къ  слѣдующимъ  11-ти  моно- 
аминамъ:  бензиламину — СеН5СБ^Н2,  изобутиламину— изоС4Н<ДН2, 
псевдобутиламину  —  пс.С4Н<ДН2,  этиламину  —  С2Н5ШІ2,  пропил- 
амину—  С3Н,ДН2,  изопропиламину — изо-С3Н^Н2,  изоамиламину — 
изоС5Ни^Н2,  норм,  гептиламину — С,Н1БШІ2,  аллиламину— С3Н^Н2, 
метилбуталлилкарбинамину — СН2=СНСН2ОН2СНШІ2СН3  и  а-кам- 
филамину — С10Н1Т№Н. 

Реакція  велась  въ  растворахъ  въ  эфпрѣ,  толуолѣ  и  метаксилолѣ 
при  охлажденіи  приблизительно  отъ — 15°  до — 20°  смѣсью  снѣга 
или  измельченнаго  льда  съ  поваренной  солью. 

Бензила минъ  СКН5СН2№Н2  былъ  приготовленъ  по  способу 
Габріэля  *),  разложеніемъ  дымящейся  соляной  кислотой  въ  запаян- 
ныхъ  трубкахъ,  при  200°  бензилфталимида  (съ  точ.  плав.  116°). 
Точка  кипѣнія  употрѳбл.  въ  дѣло  амина  была  184° — 185°. 

Анализъ  его  хлористоводородной  соли  дадъ: 

0,324  гр.  соли  дали  при  осаждееіи  азотносеребряной  солью  0,325  гр.  А§;С1. 
Вычислено  для  С7Н9№.НС1  Найдено 
С1     24,69%  24,80%. 

Реакція  съ  N001  велась  въ  эфирныхъ  растворахъ. 

Къ  раствору  амина  (1  ч.  по  вѣсу  послѣдняго  приблизительно 
на  12 — 15  ч.  эфира),  охлажденному  смѣсью  измельченнаго  льда  и 
поваренной  соли  до — 15° — 20°,  осторожно  при  постоянномъ  взбалты- 
ваніи  приливался  охлажденный  также  растворъ  N001.  Реакція  шла 
очень  энергично;  въ  самомъ  началѣ  каждая  капля  приливаемаго 
раствора  производила  трѳскъ;  буровато-красная  окраска  отъ  N001 
пропадала  моментально,  выдѣлялись  пузырьки  газа  (азота)  и  въ 
жидкости  появлялся  обильный  бѣлый  осадокъ.  Приливаніе  раствора 
N001  продолжалось  до  тѣхъ  поръ,  пока  взятая  отдѣльно  проба 
жидкости  давала  уже  по  взбалтываніи  съ  водой  кислую  реакцію  на 
лакмусъ,  что  указывало  на  незначительный  избытокъ  хлористаго 
нитрозила.  Затѣмъ  къ  продукту  реакціи,  вынутому  изъ  охлади- 
тельной смѣси  и  поставленному  въ  ледяную  воду,  прибавлялась 


*)  Вегі.  Вег.  20,  2227. 


вода  до  тѣхъ  поръ,  пока  при  взбалтываніи  весь  осадокъ  нѳ  ра- 
створился. Потомъ  эфирный  слой  отделялся,  промывался,  обработы- 
вался  разведеннымъ  растворомъ  №аНО,  опять  промывался  и  су- 
шился надъ  СаС12.  Эфиръ  отгонялся  на  водяной  банѣ,  и  остатокъ 
подвергался  перегонкѣ.  Кипѣніе  началось  около  145°.  Первая  порція 
до  174°  была  очень  мала  и  содержала  въ  себѣ  еще  эфиръ,  не  ото- 
гнавшійся  на  водяной  банѣ.  Вторая  была  собрана  отъ  174°  до  180°. 
Выше  180°  температура  очень  быстро  повышалась  и  наступало  раз- 
ложеніе,  вслѣдствіе  чего  перегонка  и  была  прекращена.  Въ  пере- 
гонной колбочкѣ  оставалась  буровато- черная  густая  жидкость,  со- 
державшая въ  своемъ  составѣ  хлоръ  и  дававшая  весьма  явственно 
реакцію  Либерманна  на  нитрозосоединенія.  Отношеніе  этого  остатка 
ко  2-й  фракціи  было  приблизительно  какъ  1 :  4. 

Вторая  порція  съ  т.  к.  174° — 180°  еще  перегонялась,  резуль- 
татомъ  чего  и  была  выдѣлена  порція,  кипѣвшая  при  175° — 176°  и 
оказавшаяся  по  изслѣдованію  хлористымъ  бензиломъ  С6Н5СН2С1. 
Для  него  дается  *)  точка  кипѣнія  175°.  Выходъ  его  по  отношенію 
къ  употребленному  бензиламину  былъ  не  великъ.  Такъ,  одинъ  разъ 
изъ  20  гр.  амина  было  получено  около  4  гр.  хлорюра,  другой  разъ 
изъ  12  гр. — около  2  гр. 

Анализъ  его  далъ  слѣдующіе  результаты: 

1)  0,3222  гр.  хлорюра  дали  по  способу  Каріуса  0,3694  гр.  А^СІ. 

2)  0,242  гр,  хлорюра  дали  0,275  гр.  А&С1. 

Вычислено  для  С7Н7С1  Найдено 

12 

С1      28,02°/0  28,35%  28,1% 

Около  3  гр.  этого  хлорюра  нагрѣвались  съ  обратнопоставлен- 
нымъ  холодильникомъ  съ  3  гр.  Си(]№03)2,  растворенными  въ  30  гр. 
воды.  Эфирная  вытяжка  продукта  реакціи,  по  удалѳніи  эфира  на- 
грѣваніемъ  на  водяной  банѣ,  оставила  масло,  имѣвшее  горько- 
миндальный  запахъ.  При  взбалтываніи  съ  насыщеннымъ  воднымъ 
растворомъ  КаН803  оно  застывало  въ  кристаллическую  массу.  Съ 
растворомъ  фуксина,  обезцвѣченнымъ  сѣрнистымъ  газомъ,  дало  фіо- 
летовую  окраску.  Оставленное  на  открытомъ  стеклышкѣ,  оно  пре- 
вратилось почти  все  въ  кристаллы,  которые  по  перекристаллизаціи 
плавились  при  119° — 121°.  Для  бензойной  кислоты  даютъ  2)  точку 
плавленія  121,4°. 

Водный  растворъ  осадка,  полученнаго  при  приливаніи  эфирнаго 

•)  ВеіІзЬеіп.  Н.  ог^.  Спет.  (3-е  изд.)  II  46. 
2)  Веіів.  Н.  ог^.  Сп.  3-е  изд.  II  1137. 


—  434  — 


раствора  N001  къ  эфирному  же  раствору  ампна,  былъ  отдѣлѳнъ 
отъ  эфирнаго  слоя  и  подвергнутъ  изслѣдованію  по  способу  О.  Гинз- 
берга  г)  дѣйствіемъ  избытка  хлорангидрида  сульфобензоловой  ки- 
слоты СеН5802С1  въ  присутствіи  большаго  избытка  ѣдкаго  кали. 
При  этомъ  были  получены  только  производный  бѳнзиламина  — 
бензолсульфонбензиламидъ  СеН58021ШСН2СеН5  съ  т.  пл.  88°  и  въ 
очень  незначительность  количествѣ  дибензолсульфонбензиламидъ 
(С6Н5802)2ХСН2СеН5  съ  т.  пл.  136°.  Производнаго  же  дибензил- 
амина,  а  также  и  трибензиламина  не  было  открыто  даже  и  слѣ- 
довъ.  А  слѣдовательно  осадокъ,  получающійся  при  дѣйствіи  N001 
на  бензиламинъ  въ  эфирныхъ  растворахъ,  состоитъ,  вѣроятно,  лишь 
изъ  солей  бензиламина,  безъ  примѣси  вторичнаго  и  третичнаго 
аминовъ. 

Было  испробовано  отношеніе  бензиламина  къ  N001  и  при  не- 
достаточномъ  количествѣ  послѣдняго.  Приливаніе  раствора  N001 
прекращалось  еще  тогда,  когда  взятая  отдѣльно  проба  жидкости 
давала,  по  взбалтываніи  съ  водой,  щелочную  реакдію  на  лакмусъ, 
т.-е.  содержала  избытокъ  непрорѳагировавшаго  амина.  Продукты 
были  найдены  тѣ  же,  и  отногаеніе  между  порціей  съ  т.  к.  174°  — 
180°  и  остаткомъ  было  почти  такое  же. 

Наконецъ,  реакція  велась  и  такимъ  образомъ:  приливался  нѳ 
растворъ  N001,  а  наоборотъ,  къ  этому  раствору,  охлажденному 
до — 15° — 20о»  прибавлялся  охлажденный  тоже  растворъ  амина.  Про- 
дукты были  найдены  тѣ  же;  только  какъ  будто  бы  остатка,  не  пе- 
регоняющагося  безъ  разложенія,  получалось  больше,  чѣмъ  въ  дру- 
гихъ  случаяхъ. 

ОН 

Изобутиламинъ,  1-амино-2-метилпропанъ^д3  >  ОН.  С  Н2  N  Н2 

былъ  большею  частью  полученъ  отъ  Кальбаума.  Лишь  небольшая 
часть  его  была  собственнаго  приготовленія  по  способу  Нейманна  2) 
изъ  изобутилфталимида  (съ  точк.  пл.  92°— 93°).  Аминъ  сушился 
сперва  сплавл.  КНО,  а  потомъ  металлич.  натріемъ.  Точка  кипѣнія 
употреблявшагося  въ  дѣло  амина  была  68° — 69°. 

Онъ  былъ  взятъ  для  того,  чтобы  прослѣдить,  имѣетъ  ли  мѣсто 
изомеризація  при  дѣйствіи  N001,  или  нѣтъ,  получается  ли  при  этомъ 
нормальный  продуктъ — хлористый  изобутилъ,  или  же  анормальный — 
третичный  хлористый  бутилъ.  При  разложеніи  азотистокислой  соли 


2)  Вегі.  Вег.  23,  2963  и  Апп.  СЬет.  РЬагт.  265,  178. 
2)  Вегі.  Вег.  23,  999. 
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изобутиламина  Линнѳманнъ  *)  получилъ  только  анормальный  про- 
дуктъ — третичный  бутиловый  спиртъ,  триметилкарбинолъ;  нормаль- 
наго  же  продукта  —  изобутиловаго  спирта  —  онъ  совсѣмъ  не  обна- 
ружила 

Реакція  съ  хлористымъ  нитрозиломъ  велась  въ  метаксилольныхъ 
растворахъ,  при  температурахъ  отъ — 10°  до — 20°. 

Приливался  растворъ  N001  къ  раствору  амина.  Реакція  шла 
очень  энергично,  подобно  тому,  какъ  при  бензиламинѣ.  Приливаніе 
раствора  N001,  производимое  вначалѣ  осторожно  и  при  постоян- 
номъ  взбалтываніи,  кончалось,  когда  взятая  отдѣльно  проба  жид- 
кости по  взбалтываніи  съ  водой  уже  давала  кислую  реакцію  на  лак- 
мусъ,  слѣдовательно,  не  содержала  непрореагировавшаго  амина.  Вы- 
нутый изъ  охладительной  смѣси  продуктъ  реакціи  былъ  поставленъ 
въ  ледяную  воду.  По  прибавленіи  къ  нему  воды  остатокъ  рас- 
творился. 

Полученный  водный  растворъ  былъ  отдѣленъ  отъ  ксилольнаго 
на  дѣлительной  воронкѣ  и  затѣмъ  былъ  подвергнутъ  изслѣдованію 
по  способу  О.  Гинзберга  дѣйствіемъ  избытка  хлорангидрида  суль- 
фобензоловой  кислоты  въ  присутствіи  избытка  ѣдкаго  кали.  При 
этомъ  были  получены  только  производныя  изобутиламина:  во-пер- 
выхъ,  бензолсульфонизобутиламидъ  С6Н58О2ЖН04Н9,  бѣлыѳ  кри- 
сталлы, плавящіеся  при  53°  и  легко  растворяющіеся  въ  ѣдкихъ  ще- 
лочахъ,  и  во-вторыхъ,  въ  очень  нѳзначительномъ  количествѣ,  ди- 
бензолсульфонизобутиламидъ  (СеН58О2)2№04Н9,  игольчатые  кри- 
сталлы, плавящіеся  при  76°  и  нерастворяющіеся  въ  ѣдкихъ  щело- 
чахъ.  Три-изобутиламинъ  и  производное  вторичнаго  амина  не  были 
совершенно  открыты.  А  слѣдовательно,  въ  осадкѣ,  получающемся 
при  дѣйствіи  N001  на  изобутиламинъ,  находились,  вѣроятно,  лишь 
соли  послѣдняго. 

Метаксилольный  слой,  отдѣлѳнный  отъ  воднаго,  былъ  промытъ, 
обработанъ  очень  слабымъ  растворомъ  КНО,  опять  промытъ,  вы- 
сушенъ  надъ  СаС12  и  подвергнутъ  дробной  перегонкѣ.  Кипѣніе  на- 
чалось при  72°.  Была  собрана  порція,  переходившая  между  72°  и 
134°.  Затѣмъ  она  была  нѣсколько  разъ  перегоняема  съ  дефлегмато- 
ромъ.  При  этомъ  ни  разу  не  было  замѣчено,  чтобы  жидкость  на- 
чинала кипѣть  ниже  67°.  Была  выдѣлена  порція,  кипѣвшая  отъ 
67°  до  70°  и  оказавшаяся  хлористымъ  изобутиломъ.  Для  послѣдняго 
даютъ  *)  точку  кипѣнія  68,5°. 


а)  Апп.  СЬет.  РЬагт.  162,  25. 
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Анализъ  его  далъ  слѣдующіѳ  результаты: 

1)  0,2542  гр.  хдорюра  дали  по  способу  Каріуса  0,3942  гр.  А&С1. 

2)  0,312  гр.  хдорюра  дали  0,4778  гр.  АдСІ. 

Вычислено  для  С4Н9С1.  Найдено. 

1.  2. 

С1    38,31°/0  38,34  37,87. 

Судя  по  точкѣ  кипѣнія,  можно  было  предполагать,  что  при  этой 
реакціи  образуется  только  нормальный  продуктъ — хлористый  изо- 
бутилъ  и  совсѣмъ  не  получается  анормальный — третичный  хло- 
ристый бутилъ.  Для  послѣдняго  1)  даютъ  точку  кипѣнія  51°— 52°. 

Тѣмъ  не  менѣе,  полученный  хлористый  изобутилъ  съ  т.  к.  67° — 
70°  былъ  подвергнутъ  изслѣдованію  на  содержаніе  въ  немъ  при- 
мѣси  третичнаго  хлорюра.  Какъ  показалъ  А.  М.  Бутлеровъ 2),  тре- 
тичный хлористый  бутилъ  при  нагрѣваніи  съ  5 — 6  объемами  воды 
при  100°  на-цѣло  омыляется  и  даетъ  триметилкарбинолъ,  хлористый 
же  изобутилъ  при  этихъ  условіяхъ  не  даетъ  спирта. 

Для  этого  около  16  гр.  хлорюра  съ  5  об.  воды  были  разлиты 
въ  нѣсколько  трубокъ  и  нагрѣвались  около  100°  приблизительно 
10  часовъ.  По  истеченіи  этого  времени,  замѣтнаго  уменьшенія 
слоя  хлорюра  не  наблюдалось;  тѣмъ  не  менѣе,  нагрѣваніе  было  пре- 
кращено. Верхній  слой  хлорюра  былъ  отдѣленъ  отъ  нижняго  вод- 
наго.  Послѣдвій  оказался  кислымъ.  Онъ  былъ  нейтрализованъ  и  под- 
вергнутъ перегонкѣ.  Къ  первой  порціи  перегона  былъ  прибавленъ 
избытокъ  поташа.  Выдѣлился  очень  небольшой  маслянистый  слой, 
обладавшій  очень  характернымъ  запахомъ  тримѳтилкарбинола.  Онъ 
былъ  снятъ,  высушенъ  надъ  сплавл.  поташомъ  и  перегнанъ.  Ки- 
пѣніѳ  совершалось  въ  широкихъ  предѣлахъ  отъ  77°  до  97°.  Вслѣд- 
ствіе  незначительнаго  количества  дальнѣйшей  перегонкѣ  онъ  не 
былъ  подвергаемъ.  Въ  охладительной  смѣси  снѣга  съ  поваренною 
солью  онъ  застывалъ  въ  кристаллическую  массу,  которая,  однако, 
уже  ниже  0°  превращалась  въ  жидкость.  При  испытаніи  реакціей 
Бейльштейна  въ  немъ  было  обнаружено  присутствіѳ  галоида.  Все 
это  вмѣстѣ  взятое  позволяетъ  съ  большою  вѣроятностью  допустить, 
что  тутъ  мы  имѣемъ  дѣло  съ  нечистымъ  триметилкарбиноломъ. 

Отдѣленный  отъ  воднаго  слоя  хлорюръ  былъ  затѣмъ  превра- 
щенъ  въ  іодюръ  нагрѣваніемъ  на  водяной  банѣ  въ  склянкѣ  Сало- 
мона  съ  избыткомъ  крѣпкаго  раствора  Ю  въ  метиловомъ  спиртѣ. 


*)  Веііз.  Н.  ог§.  СЬет.,  3-ье  изд.  I,  151. 
3)  Апп.  СЬет.  РЬагт.  144,  33. 
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Полученный  такимъ  образомъ  іодюръ  при  перегонкѣ  иереходилъ 
главнымъ  образомъ  при  118° — 121°.  Ниже  кипящая  порція  была 
очень  мала.  Для  іодистаго  изобутила  даютъ  *)  точку  кипѣнія  120°. 
При  испытаніи  его  реакціей  В.  Мейера  онъ  оказался  первичнымъ 
іодюромъ. 

Итакъ,  слѣдовательно,  можно  принять,  что  при  дѣйствіи  N001 
на  изобутиламинъ  получается,  главнымъ  образомъ,  нормальный  про- 
дуктъ — хлористый  изобутилъ,  анормальный  же — третичный  хлори- 
стый бутилъ — образуется  лишь  въ  очень  незначительномъ  количествѣ. 

По  отгонкѣ  изъ  метаксилольной  жидкости  порціи,  кипѣвгаей  до 
137°,  оставалась  буровато-желтая  жидкость.  При  пробѣ  на  содер- 
жаніе  хлора  (реакціей  Бейльштейна)  она  оказалась  заключающей 
какіе-то  хлорюры.  Реакціей  же  Либерманна  въ  ней  обнаружено  было 
присутствіе  нитрозосоединеній. 

Для  того,  чтобы  ближе  опредѣлить,  какое  нитрозосоединеніѳ  об- 
разуется при  этой  реакціи,  я  реагировалъ  хлористымъ  нитрозиломъ 
на  изобутиламинъ  въ  эфирныхъ  растворахъ  при — 10°  до — 20°.  По 
прилитіи  неболынаго  избытка  раствора  N001  продуктъ  реакціи  ста- 
вился въ  ледяную  воду  и  обработывался  неболыпимъ  количествомъ 
воды.  Затѣмъ  эфирный  слой  отдѣлялся,  промывался,  обработывался 
разведѳннымъ  КНО,  опять  промывался  и  сушился  надъ  СаС12.  По 
отгонкѣ  эфира  на  водяной  банѣ  получился  небольшой  остатокъ 
темно-желтой  жидкости.  Послѣдняя  была  подвергнута  перегонкѣ 
подъ  давленіемъ  20 — 25  мм.  При  этомъ  была  выдѣлена  въ  очень 
неболыпомъ  кодичествѣ  порція,  кипѣвшая  при  95° — 115°.  Она  была 
желтаго  цвѣта,  обладала  характернымъ  запахомъ  нитрозодіизобути- 
ламина  и  давала  превосходно  реакцію  Либерманна.  Нитрозодіизо- 
бутиламинъ  2)  (С4Нэ)2К№0,  какъ  мною  найдено,  кипитъ  при  122° — 
123°  при  35  мм.  безъ  всякаго  разложенія.  Надо  полагать,  что  вы- 
дѣленная  порція  съ  т.  кип.  95° — 115°  при  20 — 25  мм.  представ- 
ляла изъ  себя  не  чистый  нитрозодіизобутиламинъ.  Реакціей  Бейль- 
штейна въ  ней  было  обнаружено  присутствіе  галоида.  Въ  крѣпкой 
НС1  на  холоду  она  растворялась,  но  не  вполнѣ.  Полученный  буро- 
ватый растворъ,  отфильтрованный  черѳзъ  стеклянную  вату  отъ  не- 
растворившихся  капелекъ  масла,  нагрѣвался  нѣкоторое  время  на 
водяной  банѣ  и  затѣмъ  испарялся.  Получившійся  незначительный 
буроватый  остатокъ  былъ  растворенъ  въ  водѣ,  растворъ  профиль- 


2)  Веііз.  Н.  ог§г.  Спет.  3-ье  изд.  I,  193. 

*)  См.  въ  статьѣ  о  дѣйствіи  N001  на  вторичные  амины  при  діизобутиламинѣ. 
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троваяъ  и  обработанъ  избыткомъ  хлорангидрида  сульфобензоловой 
кислоты  С6Н5802С1  въ  присутствіи  избытка  КНО.  Получилось  не- 
значительное количество  вещества,  нерастворпмаго  въ  ѣдкомъ  кали. 
Оно  было  промыто  и  перѳкрнсталлизовано  изъ  разведеннаго  спирта. 
Плавилось  при  54° — 55°.  Производное  же  діизобутиламина — бен- 
золсульфондіизобутиламидъ  СеН580^(С4Н9)2,  какъ  найдено  мною, 
плавится  при  55,5° — 56°. 

При  контрольной  пробѣ  употреблявшагося  въ  дѣло  изобутил- 
амина  обработкой  его  избыткомъ  С6Н5802С1  въ  присутствіи  КНО 
были  получены  только  два  продукта,  оба  производные  изобутил- 
амина:  бензолсульфонизобутиламидъ  С6Н580^НС4Н9,  растворимый 
въ  ѣдкихъ  щѳлочахъ,  и  въ  очень  незначительномъ  количествѣ  ди- 
бензолсульфонизобутиламидъ  (С6Н5802)2Ж34Н9,  нерастворимый  въ 
КНО.  Образованіе  же  производнаго  вторичнаго  амина  мною  не 
было  обнаружено.  А  слѣдовательно,  употрѳблявшійся  аминъ  не  со- 
держалъ  замѣтныхъ  количествъ  діизобутиламина,  и  получившійся 
при  реакціи  съ  N001  нитрозодіизобутиламинъ  образовался  изъ 
изобутиламина. 

Псѳвдобутиламинъ,  2аминобутанъ  С2Н5СЩ^Н2)СН3  былъ 
приготовленъ  по  методу  Гольдшмидта  возстановленіемъ  метилэтил- 
кетоксима  (точка  кип.  15Г— 154°)  С2Н5СН^ОН)СН3  амальгамой 
натрія  въ  уксуснокисломъ  растворѣ.  Реакція  велась  въ  условіяхъ, 
которыя  примѣнялись  Гольдшмидтомъ  *)  при  возстановлѳніи  оксима 
энантола.  Выходы  у  меня  были  приблизительно  50 — 55°/0  противъ 
теоріи.  Аминъ  былъ  осушаемъ  сперва  сплавленнымъ  КНО,  затѣмъ 
металлическимъ  натріемъ.  Точка  кипѣнія  употреблявшагося  въ  дѣло 
амина  была  63° — 65°. 

Реакція  съ  N001  велась  въ  метаксилольныхъ  растворахъ  при 
охлажденіи  смѣсью  снѣга  и  поваренной-  соли.  Осадокъ  солей,  рас- 
творенный въ  водѣ  и  отдѣленный  отъ  метаксилольной  жидкости,  былъ 
изслѣдозанъ  по  О.  Гинзбергу  обработкой  избыткомъ  С6Н5802С1 
въ  присутствіи  КНО.  Былъ  полученъ  только  одинъ  продуктъ,  раство- 
римый въ  КНО  —  бензолсульфонпсевдобутиламидъ  С4Н^Н802С6Н8, 
плавился  при  70°,  производное  первичнаго  амина. 

Изъ  метаксилольной  жидкости  дробными  перегонками  была  вы- 
дѣлена  порція,  кипѣвшая  при  65°— 68°.  Порцій,  кипящихъ  ниже 
этого,  не  было  получено.  По  анализу  она  оказалась  хлористымъ 
псевдобутиломъ  СН3СНСЮН2СН3. 


])  Вегі.  Вег.  20,  729. 
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0,2822  гр.  хлорюра  дали  по  способу  Каріуса  0,4345  гр.  А§С1. 
Вычислено  для  С4Н9С1.  Найдено. 
С1     38,31°/0  38,07 

Этотъ  хлорюръ  могъ  содержать  въ  себѣ  примѣсь  третичнаго 
хлористаго  бутила. 

По  опытамъ  М.  И.  Шешукова1),  іодистый  вторичный  бутилъ 
въ  отличіе  отъ  іодистаго  третичнаго  бутила  (СН3)3СТ  совсѣмъ  не 
измѣняется  при  нагрѣваніи  съ  5 — 6  об.  воды  въ  запаянныхъ  труб- 
кахъ  при  100°;  очевидно,  что  и  соотвѣтствующіѳ  хлорюры  должны 
относиться  также.  А  потому  для  изслѣдованія  полученнаго  мною 
хлорюра  съ  т.  к.  65° — 68°  на  содержаніе  въ  немъ  третичнаго  хло- 
ристаго бутила,  я  и  подвергалъ  его  такой  же  обработкѣ.  Послѣ 
10-часоваго  нагрѣванія  въ  запаянныхъ  трубкахъ  съ  5 — 6  об.  воды 
при  100°  не  наблюдалось  никакого  видимаго  уменьшенія  слоя  хло- 
рюра. Водная  жидкость,  оказавшаяся  слегка  кислой,  была  отдѣлена 
отъ  хлорюра,  нейтрализована  и  подвергнута  перегонкѣ.  Къ  первой 
порціи  перегона  былъ  прибавленъ  избытокъ  поташа.  При  этомъ 
выделилось  крайне  незначительное  количество  какого-то  масляни- 
стаго  вещества,  которое,  какъ  будто  бы,  обладало  запахомъ  три- 
мѳтилкарбинола.  Къ  сожалѣнію,  получить  его  въ  бблыпемъ  коли- 
чествѣ,  а  также  и  изслѣдовать  не  удалось,  такъ  какъ  хлорюра  съ 
темп,  кипѣнія  65° — 68°  у  меня  имѣлось  лишь  около  3,5  гр.,  и  все 
это  было  пущено  на  изслѣдованіѳ. 

Отдѣленный  отъ  водной  жидкости  хлорюръ  былъ  затѣмъ  пре- 
вращенъ  въ  іодюръ.  Для  этого  онъ  нагрѣвался  въ  склянкѣ  Сало- 
мона  съ  крѣпкимъ  растворомъ  КІ  въ  метиловомъ  спиртѣ.  Выдѣ- 
ленный  іодюръ  при  перегонкѣ  переходилъ,  главнымъ  образомъ, 
при  117° — 120°.  Количество  ниже  кипящихъ  порцій  было  незна- 
чительно. Для  СН3СН2СШСНз  даютъ3)  точку  кипѣнія  119°— 120°. 
При  испытаніи  реакціей  В.  Мейера,  онъ  оказался  вторичнымъ 
іодюромъ. 

На  основаніи  всего  этого  можно  думать,  что  хлорюръ  С4Н9С1, 
полученный  при  дѣйствіи  N001  на  псевдобутиламинъ,  если  не 
исключительно,  то  главнымъ  образомъ,  состоитъ  изъ  хлористаго 
вторичнаго  бутила  С2Н5СНС1СН3. 

Изоамиламинъ,  ІаминоЗмѳтилбутанъ  (СН3)2СНСН2СНЛН2 
былъ  полученъ  отъ  Кальбаума  въ  видѣ  соли.  Аминъ  осушаемъ  былъ 


*)  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  18,  211. 

2)  Веі)8.  Н.  огё.  Спет.  3-е  изд.  I,  193. 
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сплавл.  КНО.  Точка  кипѣнія  употреблявшагося  въ  дѣло  амина 
была  94°— 96°. 

Реакція  съ  N001  велась  при  охлажденіи  смѣсью  снѣга  съ  пова- 
ренной солью  въ  метаксилольныхъ  растворахъ.  Осадокъ  солей  былъ 
изслѣдованъ  по  Гинзбергу  дѣйствіемъ  избытка  С6Н5802С1  въ  при- 
сутствіи  КНО.  Были  выдѣлены  только  производныя  изоамиламина — 
бензолсульфонизоамиламидъ  С6Н580^НС5НИ  и  дибѳнзолсульфон- 
изоамиламидъ  (С6Н6802)ДС6НП.  Ни  третичнаго  амина,  ни  произ- 
воднаго  вторичнаго  получено  не  было. 

Изъ  метаксилольной  жидкости  дробными  перегонками  былъ  вы- 
дѣленъ  хлорюръ  съ  т.  к.  98° — 101°.  Для  хлористаго  изоамила  *) 
дается  точка  кипѣнія  100,9°. 

Анализъ  его  далъ: 

0,2142  гр.  хдорюра  дали  по  способу  Каріуса  0,2865  гр.  А^СІ. 
Вычислено  для  С.НИС1.  Найдено. 
С1     33,27  33,07 

Нормальный  пропиламинъ,  Іаминопропанъ  С3Н^Н2 
былъ  приготовленъ  по  способу  Габріэля 3)  изъ  пропилфталимида 
(съ  т.  пл.  65°— -66°)  нагрѣваніемъ  съ  дымящейся  соляной  кислотой 
въ  запаянныхъ  трубкахъ.  Аминъ  былъ  осушаемъ  сперва  сплавлен- 
нымъ  КНО,  а  затѣмъ  металлическимъ  натріемъ.  Точка  кипѣнія 
употреблявшагося  въ  дѣло  амина  была  48е — 50°. 

Реакція  съ  N001  велась  при  охлажденіи  смѣсью  поваренной 
соли  и  снѣга  въ  толуольныхъ  растворахъ. 

Хлорюръ,  выдѣленный  дробной  перегонкой  изъ  толуольной  жид- 
кости, кипѣлъ  при  45°— 48°.  Для  хлористаго  пропила 3)  С3Н9С1 
даютъ  точку  кипѣнія  46,4°. 

Анализъ  его  далъ: 

0,1654  гр.  хлорюра  дали  по  способу  Каріуса  0,2995  гр.  А^СІ. 
Вычислено  для  С3Н7С1.  Найдено. 
С1      45,15%  44,77°/0 

Изопропиламинъ,  2аминопропанъ  (СН3)2СНКН2  былъ  при- 
готовленъ по  Тафѳлю  4)  возстановленіемъ  ацѳтонфенилгидразона 
амальгамой  натрія.  Аминъ  сушился  сперва  сплавленіемъ  КНО,  а 
затѣмъ  металлическимъ  натріемъ.  Точка  кипѣнія  употреблявшагося 
въ  дѣло  амина  была  32° — 36°. 

*)  Веііз.  Н.  ог^.  Спет.  3-е  изд.  І,  152. 

2)  Вегі.  Вег.  24,  3105. 

3)  Веіів.  Н.  ог#.  СЬет.  3-е  изд.  I,  149. 
*)  Вегі.  Вег.  19,  1926. 
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Реакція  съ  N001  велась  при  охлажденіи  смѣсью  поваренной 
соли  и  снѣга  въ  толуольныхъ  растворахъ. 

Изъ  толуольной  жидкости  дробными  перегонками  было  выде- 
лено очень  небольшое  количество  жидкости,  кипѣвшей  при  36° — 
39°  и  представлявшей  изъ  себя,  по  всей  вѣроятности,  хлористый 
изопропилъ  (СН3)2СНС1.  Для  послѣдняго  даютъ  *)  точку  кипѣнія  36,5°. 

Этила минъ,  Іаминоэтанъ  С2Н5Ш2  былъ  полученъ  отъ  Каль- 
баума  въ  видѣ  соли. 

Для  того,  чтобы  быть  вполнѣ  убѣжденнымъ  въ  отсутствіи  діэтил- 
амина,  эта  соль  была  превращена  дѣйствіемъ  хлорангидрида  суль- 
фобензоловой  кислоты  С,,Н5802С1  въ  присутствіи  избытка  ѣдкаго 
кали  въ  бензолсульфонэтиламидъ 2)  С6Н580^НС2Н5;  послѣдній, 
осажденный  соляной  кислой  изъ  щелочнаго  раствора,  разлагался 
затѣмъ  дымящейся  НС1  въ  запаянныхъ  трубкахъ  при  160° — 170°. 

Реакція  съ  N001  велась  въ  эфирныхъ  растворахъ  при  охлаж- 
дены смѣсью  снѣга  и  поваренной  соли.  По  прилитіи  небольшаго 
избытка  раствора  N001  къ  продукту  реакціи,  предварительно  по- 
ставленному въ  ледяную  воду,  прибавлялась  вода.  Водный  слой 
отдѣлялся  отъ  эфирнаго.  Послѣдній  былъ  промытъ,  обработанъ  сла- 
бымъ  растворомъ  КНО,  промытъ  и  высушенъ  надъ  СаС12.  По 
отгонкѣ  эфира  на  водяной  банѣ  получился  желтобурый  маслянистый 
остатокъ.  Онъ  былъ  подвергнутъ  дробной  перегонкѣ,  результатомъ 
чего  была  выдѣлена  порція,  переходившая  между  170° — 180°.  Она 
была  желтоватаго  цвѣта,  давала  прекрасно  реакцію  Либерманна 
на  нитрозосоединенія  и,  по  всей  вѣроятности,  представляла  изъ 
себя  нитрозодіэтиламинъ  (С2Н5)2К.№0,  для  котораго  дается  3)  точка 
кипѣнія  176,9°.  Чувствительной  реакціей  Бейльштейна  въ  ней  обна- 
ружено было  присутствіе  галоида.  При  дѣйствіи  крѣпкой  Н01  на 
холоду  она  почти  вся  переходила  въ  растворъ.  Послѣдній  былъ 
профильтрованъ  и  испаренъ  на  водяной  банѣ.  Получившійся  бу- 
рый остатокъ  былъ  растворенъ  въ  водѣ  и  обработанъ  избыткомъ 
С6Н5802С1  въ  присутствіи  КНО,  результатомъ  чего  было  получено 


*)  Веііз.  Н.  ог^.  СЬеш.  3-е  изд.  I,  149. 

2)  При  этомъ  кромѣ  щелочи,  раствора,  заключавшаго  въ  себѣ  С6Н5802ШЮ2НГ), 
было  получено  незначительное  количество  густой  маслянистой  жидкости,  не 
растворявшейся  въ  ѣдкихъ  щелочахъ.  Она,  по  всей  вѣроятности,  представляла 
изъ  себя  дибензолсульфонэтиламидъ  (С6Н5802)2^С2Н5  —  тоже  производное  этил- 
амина.  Очень  можетъ  быть,  что  она  заключала  въ  себѣ  и  бѳнзолсульфонді- 
этиламидъ  С6Н5802Н(С2Н5)2  —  производное  діэтидамина. 

3)  Веііѳ.  Н.  огё.  СЬеш.  3-е  изд.  I,  1126. 
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масло,  нерастворимое  въ  ѣдкихъ  щелочахъ.  Оно  было  извлечено 
эфиромъ.  По  удаленіи  послѣдняго  изъ  вытяжки  осталось  густое 
желтоватое  масло,  которое  при  долгомъ  стояніи  въ  эксикаторѣ  за- 
кристаллизовалось. Плавилось  оно  при  40° — 41°.  Для  бензолсуль- 
фондіэтиламида  С6Н5802К(С2Н5)2,  производнаго  діэтиламина,  Ром- 
бургъ  *)  даетъ  точку  плавленія  42°. 

Нормальный  гептилампнъ,  1-  аминогептанъ 
СН3(СН2)5СН21Ш2  былъ  приготовленъ  по  способу  Гольдшмидта  2) 
возстановленіемъ  амальгамой  натрія  уксуснокислаго  раствора  энап- 
талдоксима  СН3(СН2)5СН  ==  ШІО  (съ  т.  пл.  49°— 50°).  Точка  ки- 
пѣнія  употреблявшагося  въ  дѣло  амина  была  152°— 156°. 

Реакція  съ  хлористымъ  нитрозиломъ  велась  въ  эфирныхъ  ра- 
створахъ  при  охлажденіи  смѣсью  снѣга  и  поваренной  соли.  Хло- 
ристаго  нитрозила-  прибавлялось  недостаточное  количество,  такъ  что 
отдѣльно  взятая  проба  жидкости  по  взбалтываніи  съ  водой  давала 
щелочную  реакцію  на  лакмусъ,  слѣдовательно,  содержала  еще  сво- 
бодный непрореагировавшій  аминъ.  Производилось  это  съ  тою 
цѣлыо,  чтобъ  уловить  образующійся,  быть  можетъ,  при  этой  реак- 
ціи  непредѣльный  углеводородъ.  При  разложеніи  азотистокислыхъ 
солей  первичныхъ  жирныхъ  аминовъ  между  продуктами  реакціи 
были  найдены  также  и  непредѣльные  углеводороды.  Послѣдніе  же, 
по  изслѣдованіямъ  Тильдена,  болѣе  или  менѣе  легко  соединяются 
съ  N001. 

Къ  продукту  реакціи,  поставленному  предварительно  въ  ледя- 
ную воду,  прибавлялась  вода,  подкисленная  соляной  кислотой.  Эфир 
ный  слой  отдѣлялся  отъ  воднаго.  Послѣдній  не  изслѣдовался  по 
способу  О.  Гинзберга  на  содѳржаніе  въ  немъ  вторичнаго  и  тре- 
тичнаго  аминовъ.  По  произведеннымъ  мною  опытамъ  оказалось, 
что  способъ  О.  Гинзберга  совершенно  непригоденъ  для  раздѣленія 
моно-и  ди-гептиламиновъ. 

Эфирный  слой  былъ  промытъ  и  высушенъ  надъ  СаС12.  Эфиръ 
былъ  отогнанъ  на  водяной  банѣ.  Къ  перегону  былъ  прибавленъ 
бромъ.  Лишь  первая  капля  послѣдняго  тотчасъ  обезцвѣтилась,  по 
слѣдующія  же  окрасили  жидкость  въ  желтый  цвѣтъ.  Жидкость  была 
затѣмъ  обработана  слабымъ  растворомъ  КЕО,  промыта  и  высушена 
надъ  СаС12.  По  удаленіи  изъ  нея  эфира  на  водяной  банѣ  получился 
крайне  незначительный  остатокъ — желтоватое  тяжелое  масло,  очень 


О  Кее.  3?  11. 

2)  Вегі.  Вег.  20,  729. 
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можетъ  быть  представлявшее  изъ  себя  бромистый  гептиленъ 
С,Н14Вг2.  Несмотря  на  то,  что  было  переработано  въ  нѣскольыо 
разъ  до  40  гр.  амина,  количество  такого  бромюра  было  очень  не- 
значительно и  недостаточно  для  болѣѳ  продробнаго  изслѣдованія. 
Тѣмъ  не  менѣе,  можно  съ  нѣкоторою  вѣроятностью  допустить,  что 
при  дѣйствіи  N001  на  гептиламинъ  получается  въ  крайне  незна- 
чительномъ  количествѣ  непрѳдѣльный  углеводородъ. 

Остатокъ,  получившійся  послѣ  отгонки  эфира,  былъ  подвѳргнутъ 
дробной  перегонкѣ.  Помимо  незначительной  первой  порціи,  пере- 
шедшей до  158°  и  содержавшей  въ  себѣ  также  не  отогнавшійся 
на  водяной  банѣ  эфиръ,  главная  порція  была  собрана  между  158° 
и  165°.  По  отгонкѣ  ея  въ  перегонной  колбочкѣ  оставалась  черно- 
бурая  густая  жидкость,  разлагавшаяся  при  перегонкѣ  и  равнявшаяся 
приблизительно  Ѵ3  порціи  съ  т.  кип.  158°— 165°.  Эта  послѣдняя 
при  послѣдующихъ  перегонкахъ  выдѣлила  порцію,  кипѣвшую  при 
158°— 160°  и  представлявшую  изъ  себя,  по  всей  вѣроятности,  нор- 
мальный хлористый  гептилъ  СН3(СН2)5СН2С1.  Для  послѣдняго 
дается  *)  точка  кипѣнія  при  150°. 

Анализъ  его  далъ: 

0,3245  гр.  хлорюра  дали  по  способу  Каріуса  0,341  гр.  А^СІ. 
Вычислено  для  С7Н15С1:  Найдено: 
С1  26,34°/0  25}98°/0 

Нагрѣваніемъ  на  водяной  банѣ  въ  склянкѣ  Саломона  съ  раство- 
ромъ  Кт  въ  метиловомъ  спиртѣ  этотъ  хлорюръ  былъ  превращенъ 
въ  іодюръ.  Послѣдній  при  перегонкѣ  переходилъ,  главнымъ  обра- 
зомъ,  при  203° — 205°.  Для  нормальнаго  іодистаго  гептила  даютъ  2) 
точку  кипѣнія  203,8°. 

Изъ  непредѣльныхъ  аминовъ  были  изслѣдованы:  аллиламинъ, 
метилбуталлилкарбинаминъ  и  а-камфиламинъ. 

Аллиламинъ  СН2  =  СНСНДН2  былъ  приготовленъ  по  спо- 
собу Габріэля  и  Эшенбаха  3)  нагрѣваніемъ  аллильнаго  горчичнаго 
масла  съ  крѣпкой  соляной  кислотой.  Аминъ  сушился  сперва  сплавл. 
КНО,  а  затѣмъ  металл,  натріемъ.  Точка  кипѣнія  употреблявшагося 
въ  дѣло  амина  была  55° — 57°. 

Реакція  съ  хлористымъ  нитрозиломъ  велась  въ  толуольныхъ 
растворахъ  при  охлажденіи  смѣсью  поваренной  соли  и  снѣга.  Былъ 

г)  Веііэ.  Н.  огд.  Спет.,  3-е  изд.,  I,  155. 

2)  Веііэ.  Н.  огд.  Спет.,  3-е  изд.,  I,  193. 

3)  Вегі.  Вег..  30,  1125. 
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употребленъ  незначительный  избытокъ  N001.  При  дробной  пере- 
гон^ толуольной  жидкости  было  выдѣлено  очень  небольшое  коли- 
чество хлористаго  аллила  съ  т.  к.  45° — 47е.  Для  послѣдняго  дается  *) 
точка  кипѣнія  46°. 
Анализъ  его  далъ: 

0,226  гр.  хлорюра  дали  по  способу  Каріуса  0,427  гр.  А§С\. 

Вычислено  для  С3Н5С1:  Найдено: 
С1       46,34°/0  46,71% 

Выходы  хлористаго  аллила  были  очень  малы.  Объясняя  это 
возможнымъ  присоединеніемъ  N001  къ  хлористому  аллилу,  я  про- 
дѣлалъ  реакцію  при  количествѣ  N001,  нѳдостаточномъ  для  разло- 
женія  всего  амина.  Но  и  при  этомъ  выходы  хлорюра  были  малы, 
хотя,  повидимому,  нѣсколько  лучшіе.  Для  выясненія  вопроса,  какой 
же  главный  продуктъ  реакціи,  я  дѣйствовалъ,  наконецъ,  на  аллил- 
аминъ  хлористымъ  нитрозиломъ  въ  ѳфирныхъ  растворахъ  тоже  при 
охлажденіи  смѣсью  снѣга  и  поваренной  соли.  По  отгонкѣ  эфира 
осталось  очень  густое,  вязкое,  бурожелтое  масло,  обладавшее  не- 
пріятнымъ  запахомъ.  Даже  при  долгомъ  стояніи  въ  эксикаторѣ  оно 
не  выдѣлило  ничего  кристаллическаго.  Оно  содержало  въ  своемъ 
составѣ  хлоръ  и  прелестно  давало  реакцію  Либерманна  на  нитрозо- 
соединенія.  Въ  водѣ  нерастворимо,  въ  спиртѣ  же,  эфирѣ,  хлоро- 
формѣ  и  сѣроуглеродѣ  легко.  При  пробѣ  выдѣлить  что-либо  изъ 
перегонкой,  оказалось,  что  и  подъ  уменыпеннымъ  давленіемъ  оно 
разлагается.  Всѣ  попытки  получить  изъ  него  какое-либо  кристалли- 
ческое вещество  окончились  неудачей,  а  потому  дальнѣйшее  изслѣ* 
дованіе  его  и  было  оставлено. 

Метилбуталлилкарбинаминъ,  баминоігексенъ, 
СН2  =  СН.СН2ОН2СН^Н2)СН3  былъ  приготовленъ  по  Мерлингу  2) 
возстановленіемъ  фенилгидразона  аллилацетона  амальгамой  натрія. 
Точка  кипѣнія  употреблявшагося  въ  дѣло  амина  была  116° — 119°. 

Реакція  съ  хлористымъ  нитрозиломъ  велась  въ  эфирныхъ  ра- 
створахъ при  охлажденіи  смѣсью  снѣга  и  поваренной  соли.  Не- 
смотря на  то,  что  N001  вводился  въ  реакцію  въ  количѳствѣ  недо- 
статочномъ  для  разложенія  всего  амина,  получалась  по  отгонкѣ 
эфира  густая  смолистая  жидкость.  Изъ  послѣдней  при  переработка 
около  25  гр.  амина  не  удалось  выдѣлить  сколько-нибудь  замѣтныхъ 
количествъ  хлорюра,  соотвѣтствующаго  амину. 


*)  Веііз.  Н.  огд.  Спет.  3-е  изд.  I,  159. 
а)  Апп,  СЬет.  РЬагт.,  26'ь,  234. 
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Хлорюръ,  образованіе  котораго  здѣсь  можно  было  ожидать,  есть 
2хлор5гексенъ  СН2  =  СН(СН2)2СНС1СН3.  Онъ  былъ  полученъ  Вюрт- 
цемъ  *)  вмѣстѣ  съ  2,5дихлоргексаномъ  СН3СНС1(СЕ2)2СНС1СН3  при 
нагрѣваніи  діаллила  съ  очень  крѣпкой  соляной  кислотой.  Точку 
кипѣнія  для  него  Вюртцъ  даетъ  при  130° — 140°. 

Очевидно,  что  при  реакціи  съ  N001  этотъ  хлорюръ  если  и  по- 
лучается, то  въ  очень  незначительномъ  количествѣ. 

а-Камфил аминъ  С10НПШІ2  былъ  приготовленъ  по  способу 
Гольдшмидта  2)  возстановленіемъ  спиртоваго  раствора  нитрила  а-кам- 
фоленовой  кислоты  металличѳскимъ  натріемъ.  Точка  кипѣнія  упо- 
треблявшагося  въ  дѣло  амина  195° — 197°. 

Реакція  велась  съ  N001  въ  эфирныхъ  растворахъ  при  охлаж- 
деніи  смѣсью  поваренной  соли  и  снѣга.  Такъ  какъ  при  двухъ 
предыдущихъ  аминахъ  отчасти  выяснилось,  что  избытокъ  N001 
можетъ  быть  причиной  плохихъ  выходовъ  хлорюровъ,  приливаніе 
раствора  N001  заканчивалось  еще,  когда  взятая  отдѣльно  проба 
жидкости  давала  по  взбалтываніи  съ  водой  щелочную  реакцію  на 
лакмусъ,  т.-е.  содержала  еще  непрореагировавшій  аминъ.  По  отгонкѣ 
эфира  на  водяной  банѣ,  остатокъ  былъ  подвергнутъ  перегонкѣ  подъ 
давленіемъ  21 — 26  мм.  Первая  порція  до  103°  была  небольшая. 
Вторая  главная  была  собрана  отъ  103° — 110°.  Дальше  перегонка 
была  прекращена,  такъ  какъ  температура  быстро  повышалась,  и  въ 
перегонной  колбочкѣ  появлялись  желтобурыѳ  пары,  указывавшіе  на 
происходящее  разложѳніе.  Оставшаяся  чернобурая  очень  густая 
жидкость  была  по  вѣсу  приблизительно  въ  1Ѵ2 — 2  раза  меньше 
2-й  порціи.  Эта  послѣдняя  была  еще  перегоняема,  результатомъ 
чего  и  была  выдѣлена  главная  порція,  кипѣвшая  при  105°— 106° 
подъ  давленіемъ  21 — 26  мм.  Подъ  атмосфернымъ  давленіѳмъ  по- 
слѣдняя  перегонялась  безъ  всякаго  разложенія  при  209°— 210°. 
Этртъ  хлорюръ  —  хлористый  а-камф  и  лъ  СІ0НПС1  при  ана- 
лизѣ  далъ  слѣдующіе  результаты: 

1)  0,2552  гр.  хлорюра  дали  по  способу  Каріуса  0,2055  гр.  А§-С1. 

2)  0,3466   »        >  >        0,2815  гр.  АдСІ. 

Вычислено  для  С10Н17С1:  Найдено: 

I.  И. 

С1  20,54  19,91  20,08 

Низшія  же  порціи,  по  всей  вѣроятности,  содержали  углеводо- 
родъ.  Послѣдній  отсюда  не  былъ  выдѣленъ  въ  чистомъ  состояніи 

*)  Апп.  СЬіт.  Рпуэ.  (4)  3;  171. 
2)  Вегі.  Вег.,  19,  709. 
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вслѣдствіе  какъ  небольшого  количества  этихъ  порцій,  такъ  и  труд- 
ности полнаго  отдѣленія  его  отъ  хлорюра.  Была,  между  прочимъ. 
получена  порція,  содержавшая  около  4,5%  хлора. 

Хлористый  а-камфилъ  съ  жадностью  присоединялъ  бромъ.  По- 
лучающійся  при  этомъ  бромюръ  былъ  очень  непроченъ.  При  стоя- 
ніи  онъ  даже  въ  разведенныхъ  хлороформныхъ  растворахъ  скоро 
бурѣлъ,  а  затѣмъ  и  чѳрнѣлъ,  выдѣляя  бромоводородъ.  Количествен- 
ныя  опредѣлѳнія  присоединенія  брома  при  охлажденіи  смѣсью  по- 
варенной соли  и  снѣга  не  дали  согласныхъ  между  собой  и  точныхъ 
результатовъ.  Были  получены  числа  отъ  45%  ДО  52°/0.  Количество 
же  брома  въ  С10Н„С1Вга  —  48,19°/0. 

Изъ  этого  хлорюра  былъ  полученъ  фенильный  эфиръ.  Для  этого 
онъ  нагрѣвался  на  водяной  банѣ  съ  избыткомъ  25°/0  раствора  фено- 
лята натрія  въ  абсолютномъ  спиртѣ.  Послѣ  12 — 14-часоваго  на- 
грѣванія  отъ  продукта  реакціи  былъ  отогнанъ  спиртъ,  по  разбав- 
лены котораго  водой  выдѣлилось  очень  незначительное  количество 
масла.  Остатокъ  былъ  разбавленъ  водой  и  растворомъ  ѣдкаго  кали 
и  извлеченъ  эфиромъ.  Вытяжка  была  промыта  и  высушена  надъ 
СаС12.  Нагрѣваніемъ  на  водяной  банѣ  былъ  удаленъ  эфиръ  и  оста- 
токъ былъ  подвергнутъ  перегонкѣ  подъ  давленіемъ  20 — 25  мм. 
Кромѣ  незначительнаго  количества  нязкокипящей  порціи,  содержав- 
шей, кромѣ  неизмѣненнаго  хлорюра,  также,  по  всей  вѣроятности,  і 
и  углеводородъ,  была  выдѣлѳна  главная  порція,  кипѣвшая  при 
178° — 180°  подъ  давленіѳмъ  20—25  мм.  Она  представляла  изъ  себя) 
а-камфилфенильный  эфиръ  С10Н^ОССН5.  Это — слегка  жел- 
товатая, довольно  густая  жидкость,  обладающая  характернымъ  з( 
пахомъ  и  легко  растворяющаяся  въ  спиртѣ,  эфирѣ  и  бензолѣ.  При) 
охлажденіи  до — 20°  она  лишь  дѣлалась  очень  густой,  но  не  за- 
стывала. 

Опредѣленіе  частичнаго  вѣса  въ  бензольномъ  растворѣ  въ  при- 
борѣ  Бекманна  дало: 

« 

(Константа  для  бензола  =  50)  Бензола  18,87  гр. 

Концентрація.  Понижѳніе  точки  замерзанія. 

1)  0,142  гр.  0,175° 

2)  0,4785  гр.  0,565° 

Частичный  вѣсъ. 
Вычисленъ  для  С16Н220:  Найденъ: 

I.  И. 

230  215  224. 

Выходы  хлористаго  а-камфила  несравненно  лучше  выходоі 
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хлористаго  аллила,  но  нѣсколько  хуже  прѳдѣльныхъ  хлорюровъ.  Въ 
виду  сравнительно  легкой  доступности  а-камфиламина  реакціей 
послѣдняго  съ  N001  можно  съ  удобствомъ  воспользоваться  для  при- 
готовленія  большихъ  количествъ  этого  хлорюра. 

Такъ  какъ  до  сихъ  поръ  строеніе  а-камфиламина  еще  не  вполнѣ 
установлено,  я  для  хлористаго  а-камфила  не  даю  никакой  формулы 
строенія.  Этотъ  хлорюръ,  съ  болыпимъ  вѣроятіемъ,  можно  разсма- 
тривать  какъ  продукта  замѣщенія  въ  а-камфиламинѣ  І^Н2-группы 
атомомъ  хлора.  Судя  по  неразлагаемости  его  при  перегонкѣ  подъ 
атмосфѳрнымъ  давленіемъ  и  потому,  что  онъ  при  обработкѣ  фено- 
лятомъ  натрія  даетъ  при  хорошихъ  выходахъ  фенильный  эфиръ, 
онъ,  вѣроятно,  представляетъ  изъ  себя  первичный  хлорюръ  и  за- 
ключаете слѣдовательно,  группу  —  СН2С1. 

На  основаніи  всѣхъ  вышеприведѳнныхъ  опытовъ  главную  реакцію 
хлористаго  нитрозила  съ  первичными  аминами  жирнаго  ряда  въ  ней- 
тральныхъ  растворахъ  можно  выразить  слѣдующими  уравненіями: 
КШ2  +  N001  =  КС1  +  N2  +  Н20 
N001  +  Н20  ==  НС1  +  ІШ02 
НС1  +  НN02  +  2ШН2  =  КNН2  .  НС1  +  ІШН2  .  НШ2 

Амидо-группа  N112  аминовъ  замѣщается  при  этомъ  хлоромъ.  По 
всей  вѣроятности,  первыми  продуктами  реакціи  являются  хлористо- 
водородный соли  діазосоединеній  состава  ІШ  =  N01: 
ІШН2  +  N001  ==  ІШ  =  N01  +  Н20 

которыя,  вслѣдствіе  своей  крайне  малой  прочности,  даже  при  низкой 
температурѣ  (около — 20°)  разлагаются  тотчасъ  же  по  образованіи 
на  хлорюры  и  азотъ,  вполнѣ  аналогично  хлористоводороднымъ  со- 
лямъ  ароматическихъ  діазосоединеній: 

ІШ  =  ЖП  =  КС1  +  ^ 

Для  жирныхъ  соединены  значительно  болѣе  извѣстны  діазосое- 
диненія  другаго  строенія,  заключающія  двуатомную  діазо-группу  — 
—  N  =  N  — ,  связанную  двумя  единицами  сродства  съ  углеродомъ. 
Образованіе  такихъ  соединеній  при  реакціи  аминовъ  съ  хлористымъ 
нитрозиломъ,  если  и  имѣетъ  мѣсто,  то,  по  всей  вѣроятности,  въ 
ограниченномъ  размѣрѣ  и  наряду  съ  образованіемъ  діазосоединеній 
другаго  строенія.  Если  бы  они  получались  исключительно 
ІШН2  +  N001  =  (К  —  Н)^  +  Н20  +  НС1 

то  выдѣляющаяся  при  этомъ  НС1  могла  бы  тотчасъ  же  нейтрализо- 
ваться свободными  аминами,  находящимися  всегда  въ  избыткѣ.  Отъ 

химич.  общ.  29 
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саморазложенія  же  такихъ  діазосоединеній  нельзя  ждать  образова- 
нія  хлорюровъ.  За  то  полученіе  непредѣльныхъ  углеводородовъ, 
наблюдаемое  при  разложеніи  азотистокислыхъ  солей  первичныхъ 
аминовъ  и,  по  всей  вѣроятности,  имѣющеѳ  также  мѣсто  п  при 
реакціи  аминовъ  съ  N001,  легко  можетъ  быть  объяснено  самораз- 
ложеніемъ  такихъ  діазосоединеній 

-(К-Н)К2  =  (К-Н)  +  К2 
Какъ  видно  на  опытахъ  съ  язо-п  псевдобутиламинами,  явленія 
изомеризадіи  если  п  пропсходятъ,  то  въ  ограниченномъ  размѣрѣ. 
Полученный  хлористый  изобутплъ  составлялъ  главную  массу  хло- 
рюра  и  содержалъ  лишь  незначительную  примѣсь  третичнаго  хло- 
ристаго  бутила.  Изъ  всѣхъ  аминовъ  были  получены  хлорюры  строе- 
нія,  соотвѣтствующаго  строенію  амина,  и  которые  можно  разсматри- 
вать  какъ  продуктъ  непосредственнаго  замѣщенія  въ  первичныхъ 
аминахъ  ІШ2  группы  хлоромъ.  Было  бы  крайне  интересно  попы- 
тать въ  этомъ  отношеніп  триметилэтиламинъ,  Іамино  2,2диметил- 
пропанъ,  (СН3)3ССН2№Н2.  По  оиытамъ  какъ  Фрейнда  и  Ленце  такъ 
и  Тиссье  2),  азотистокислая  соль  этого  амина  при  разложеніи  совсѣмъ 
не  даетъ  соотвѣтствующаго  спирта  (СН3)3ССН2ОН,  а  исключительно 

СН3  ѵ 

лишь  диметилэтилкарбинолъ  СН3  -^С(ОН).   Въ  виду  трудной  до- 

с2н/ 

ступности  этого  амина  я  пока  не  изслѣдовалъ  его  по  отношенію 
къ  N001,  но  въ  ближайшемъ  будущемъ  надѣюсь  это  сдѣлать. 

Выходы  хлорюровъ  при  этой  рѳакціи  для  предѣльныхъ  аминовъ 
сравнительно  недурны,  въ  особенности  если  принять  во  вниманіе, 
что  лишь  Ѵ3  амина,  реагируя  съ  N001,  даетъ  хлорюры,  остальныя 
же  2/3  выдѣляются  въ  осадокъ  въ  видѣ  солей.  При  непредѣльныхъ  ами- 
нахъ выходы  хлорюровъ  могутъ  быть  крайне  незначительны,  по  всей 
вѣроятности  вслѣдствіе  присоединенія  элементовъ  N001  по  мѣсту 
двойной  связи. 

Подобно  тому  какъ  при  разложеніи  азотистокислыхъ  солей  пер- 
вичныхъ аминовъ  были  открыты  и  нитрозосоединенія  вторичныхъ 
аминовъ,  и  мною  они  были  получены  при  реакціи  съ  N001  (при 
изобутиламинѣ  и  этиламинѣ).  Образованіе  ихъ,  быть  можетъ,  обу- 
словливается прѳдварительнымъ  полученіемъ  вторичныхъ  аминовъ 
отъ  дѣйствія  хлорюровъ  на  первичные  амины 
КС1  +  ІШНа  =  К^Н.НСІ 

!)  Вегі.  Вѳг.  24,  2159. 

2)  Аші.  СЬіт.  РЬуз.  (6)  29,  321. 
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Образовавшіѳся  же  вторичные  амины,  реагируя  съ  N001,  и  даютъ 
нитрозосоединенія. 

Вопросъ  объ  образованіи  при  реакціи  N001  —  недредѣльныхъ 
углеводородовъ,  къ  сожалѣнію,  мною  совсѣмъ  не  выясненъ. 

Есть  нѣкоторая  вѣроятность  подозрѣвать  (при  норм,  гептил- 
аминѣ  и  въ  особенности  при  камфиламинѣ),  что  они  образуются,  но 
въ  незяачительномъ  количествѣ.  Послѣднеѳ,  быть  можетъ,  обусловли- 
вается реагированіемъ  ихъ  съ  N001. 

Кромѣ  всѣхъ  этихъ  продуктовъ  мною  всегда  получались,  въ 
особенности  въ  большихъ  количествахъ  изъ  непредѣльныхъ  ами* 
новъ,  густыя,  смолообразныя,  окрашенныя  въ  буроватый  или  даже 
чернобурый  цвѣтъ,  жидкости,  не  пѳрегонявшіяся  безъ  разложенія. 
Онѣ  содержали  въ  своемъ  составѣ  хлоръ  и  давали  реакцію  Либер- 
манна  на  нитрозосоединенія.  Вслѣдствіѳ  неудобныхъ  для  изслѣдо- 
ванія  свойствъ,  ихъ  природа,  къ  сожалѣнію,  осталась  совершенно 
невыясненною. 

Въ  общемъ  реакція  первичныхъ  аминовъ  съ  N001,  помимо  нѣ- 
которыхъ  особенностей,  имѣетъ  очень  много  сходства  съ  реакціей 
Гейтера — разложеніемъ  азотистокислыхъ  солей  первичныхъ  аминовъ. 


Изъ  химической  лабораторіи  Мосиовсиаго  Техничвснаго  Училища. 

Къдѣйствіюхлористаго  нитрозала  иа  амины  жорнаго  ряда. 

Василія  Солонины. 

Статья  вторая. 
О  дѣйствіи  N061  на  вторичные  амины. 
Съ  азотистой  кислотой  вторичные  амины  реагируютъ,  какъ  впер- 
вые показалъ  Гейтеръ  х),  съ  образованіемъ  нитрозоаминовъ  и  воды 
по  уравненію:  КІЮТ  +  Ш02  =  КВ/ЮГО  +  Н20.  Изъ  этого 
ихъ  отношенія  можно  было  уже  а  ргіогі  предполагать,  что  и  съ 
N001  они  будутъ  реагировать  съ  образованіемъ  тоже  нитрозоами- 
новъ по  уравненію: 

КК'Ш!  4-  N001  ==  КК'КЖ)  +  НС1 
ШЮТ  +  НС1    =  КК^Н.НСІ 
Произведенные  опыты  вполнѣ  подтвердили  это  предположеніе; 
рѳакція  идетъ  очень  гладко;  при  этомъ  были  найдены  только  ни- 
трозоамины  и  хлористоводородный  соли  вторичныхъ  аминовъ. 

*)  Апп.  СЬет,  РЬагт,  128,  151. 
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Были  испробованы  въ  этомъ  отношеніи:  діизобутиламинъ 
[(СН8)аСН.СНа]аЯН,  дипропиламинъ  (СН8СН2СН2)ДН,  діизоамил- 
аминъ  [(СН3)2СНСН2СН2]^Н  и  пиперидинъ 


сн2 


н2с 
н2с 


сн 

сн, 


Всѣ  эти  амины  были  получены  отъ  Кальбаума.  Они  сушились  надъ 
силавл.  КНО  и  перегонялись.  Точки  кипѣнія  употреблявшихся  въ 
дѣло  аыиновъ  были:  перваго  138° — 140°,  втораго  108° — 110°, 
третьяго  182° — 185°  и  наконецъ,  четвертаго  105° — 106°. 

Къ  охлаждаемому  при  0°  эфирному  раствору  діизобутилампна 
приливался  постепенно  эфирный  же  растворъ  N001  до  тѣхъ  поръ, 
пока  отдѣльно  взятая  проба  жидкости  не  давала  уже  по  взбалты- 
ваніи  съ  водой  щелочной  реакціи  на  лакмусъ  и  слѣдовательно  не 
содержала  свободнаго  амина.  Реакція  шла  энергично;  каждая  капля 
приливаемаго  раствора  N001  моментально  обезцвѣчивалась  и  въ 
жидкости  появлялся  обильный  бѣлый  осадокъ.  Никакого  выдѣленія 
газовъ  при  этомъ  не  замѣчалось. 

Затѣмъ  къ  продукту  реакціи  прибавлялась  вода  до  растворенія 
осадка;  эфирный  слой  отдѣлялся  отъ  воднаго,  промывался  и  су- 
шился надъ  СаС12.  Эфиръ  былъ  отогнанъ  на  водяной  банѣ  и  оста- 
то  къ  подвергнутъ  перегонкѣ  подъ  давленіемъ  35—38  мм.  Помимо 
очень  незначительной  порціи,  кипѣвшей  ниже,  почти  все  до  по- 
слѣдней  капли  перешло  безъ  всякаго  разложенія  между  120° — 124°, 
главнымъ  же  образомъ  при  122°— 123°. 

Полученное  соединеніѳ  съ  т.  кип.  122° — 123°  подъ  давлѳніемъ 
35° — 38°  мм.  представляло  изъ  себя  нитрозодіизобутил- 
аминъ  (С4Н9)2К1Ю.  Послѣдній,  по  Ладенбургу  *),  кипитъ  подъ 
атмосфернымъ  давленіѳмъ  съ  разложеніемъ  при  213° — 216°.  Это  было 
свѣтложелтое  масло  съ  запахомъ,  отчасти  напоминающимъ  мяту. 
Реакцію  Либерманна  оно  давало  превосходно.  Въ  крѣпкой  соляной 
кислотѣ  растворялось  безъ  остатка.  По  испареніи  такого  раствора 
получалась  хлористоводородная  соль  діизобутиламина. 

Анализъ  его  далъ  слѣдующій  результатъ: 

0,2024  гр.  вещества  дали  при  сожженіи  въ  открытой  трубкѣ  съ  окисью 
мѣди  и  перекисью  свинца  0,4518  гр.  С02  и  0,2088  гр.  Н20. 


!)  Вегі.  Бег.  12,  949. 
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Вычислено  для  С8Ні8К20: 
С  60,68% 
Н  11,48% 


Найдено: 
60,89% 
11,55%, 


Часть  воднаго  слоя,  отдѣленнаго  отъ  эфирнаго,  была  обработана 
избыткомъ  хлорангидрида  сульфобѳнзоловой  кислоты  СеН5802С1  въ 
присутствіи  КНО.  Для  волнаго  превращѳнія  амина  въ  сульфобен- 
зольноѳ  производное  пришлось  употребить  сравнительно  большой 
избытокъ  хлорангидрида.  При  этомъ  было  получено  только  одно 
нерастворимое  въ  КНО  вещество.  Оно  было  отфильтровано,  про- 
мыто и  перекристаллизовано  изъ  разведѳннаго  спирта.  Изъ  послѣд- 
няго  оно  выпадаетъ  иногда  въ  видѣ  тяжелаго  масла,  которое  по- 
степенно превращается  въ  кристаллы.  Полученный  бѳнзолсуль- 
фондіизобутиламидъ  С6Н5802№(С4Н9)2  —  представлялъ  со- 
бой бѣлые  листоватые  кристаллы,  нерастворимые  въ  водѣ  и  ѣдкихъ 
щелочахъ  и  легко  въ  спиртѣ,  эфирѣ  и  бензолѣ.  Плавится  при 
55,5°— 56°. 

Анализъ  его  далъ: 

0,3156  гр.  вещества  дали  при  сплавленіи  съ  КНО  и  ЮЮ3  0,2804  гр.  Ва804. 


Изъ  дипропиламина  (С3Н,)2№Н  былъ  полученъ  нитрозодипропил- 
аминъ  (СдН^ЮО  съ  точк.  кипѣнія  194°— 197°.  Для  него  дается  1) 
т.  к.  при  ]95,9°. 

Бензолсульфондипропиламидъ  С6Н6802ЩС8Н,,)2  — 
бѣлые  кристаллы,  нерастворимые  въ  водѣ  и  ѣдкихъ  щелочахъ, 
легко  въ  спиртѣ,  эфирѣ  и  бензолѣ.  Плавится  при  51°. 

Анализъ  его  далъ: 

0,286  гр.  вещества  дали  при  сплавленіи  съ  КНО  и  К1Ш3  0,2824  гр.  Ва804. 


Изъ  діизоамиламина  (С5НП)2]Ш,  —  нитрозодіизоамил- 
аминъ  (С5Н11)2Ы.^О,  свѣтложелтая  жидкость,  кипящая  безъ  вся- 
каго  разложенія  при  137° — 138°  подъ  давленіемъ  20 — 25  мм.  Въ 
крѣпкой  НС1  растворяется  безъ  остатка.  При  испареніи  такого  ра- 
створа на  водяной  банѣ  получается  остатокъ,  состоящій  изъ  хло- 
ристоводородной соли  діизоамиламина,  очень  трудно  растворимой 
въ  холодной  водѣ. 


Вычислено  для  СиН23№  028: 
8  11,91% 


Найдено: 
12,22% 


Вычислено  для  СіаН19№80а: 
8  13,29% 


Найдено: 
13,58% 


*)  Веііэ.  Н.  ог§.  Спет.  3-ье  изд.,  1,  ИЗО. 
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Опредѣленіе  его  частпчнаго  вѣса  въ  бензольномъ  растворѣ  въ 
приборѣ  Бекманна  дало: 

(Константа  для  бензола  =  50).    Бензола  16,22  гр. 
Концентрація.  Пониженіе  точки  вамерзанія. 

1)  0,1242  гр.  0,225е 

2)  0,366    *  0,645° 

Частичный  вѣсъ. 
Вычисленъ  для  С10Н2^2О:  Н  а  й  д  ѳ  н  ъ. 

1.  2. 

186  170  175 

Бензолсульфондіизоамиламидъ  С6Н5802Щ)5Н11)2 — 
слегка  желтоватая  густая  жидкость.  При  охлажденіи  до  —  20°  она 
не  застывала,  а  дѣлалась  лишь  крайне  густой  и  вязкой.  Въ  водѣ 
и  ѣдкихъ  щелочахъ  нерастворимъ;  легко  въ  спиртѣ,  эфирѣ  и  бензолѣ. 

Анализъ  далъ: 

1)  0,2756  гр.  вещества  дали  при  сплавленіи  съ  КНО  и  КЖ)3  0,2246  гр.  ВаЗО^. 

2)  0,3102  гр.  дали  0,2485  гр.  Ва804. 

Вычислено  для  Найдено: 
С16На7Я802:  1.  2. 

8       10,78%  11,21  11,02 

При  замѣнѣ  С6Н5802С1  хлорангидрядомъ  метанитробензолсуль- 
фоновой  кислоты  К02С6Н4802С1  —  діизоамиламинъ  точно  также 
далъ  производное  въ  видѣ  густой  жидкости,  не  застывавшей  при 
охлажденіи  до  —  20°. 

Изъ  пиперидина  С5Н10ТШ  былъ  полученъ  нитрозопиперидинъ 
С5Н1(Д.КО  съ  т.  к.  214°— 217°.  Для  него  даютъ  *)  точку  кипѣ- 
нія  215°. 

Выходы  нитрозосоединеній  при  всѣхъ  4  пѳречисленныхъ  выше 
аминахъ  были  очень  хороши  и  близки  къ  теоретичѳскимъ.  При 
этомъ  нужно  принимать  во  вниманіе,  что  лишь  одна  Ѵ2  взятаго 
амина  превращается  въ  нитрозосоединеніѳ,  другая  же  даетъ 
хлористоводородную  соль. 

Представлялось  крайне  интереснымъ  испытать  отношеніе  къ 
N001  и  трѳтичныхъ  жирныхъ  аминовъ.  Къ  сожалѣнію,  недостатокъ 
времени,  а  также  и  матеріала  не  позволилъ  мнѣ  до  сихъ  поръ 
этого  произвести.  Предварительная  проба  съ  тріизобутиламиномъ  2) 

1)  Веііз.  Н.  огд.  СЬет.  3-ье  изд.,  4,  5. 

2)  Послѣдній  былъ  полученъ  отъ  Кальбаума  и  очищался  только  перегонкой. 
Другой  очисткѣ  онъ  не  подвергался,  а  потому  и  не  имѣлось  убѣжденія  въ 
полномъ  отсутствіи  въ  немъ  діизобутиламина.  Точка  кипѣнія  употреблявшагося 
въ  дѣло  амина  была  184° — 186°. 
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показала  мнѣ,  что  онъ  хотя  трудно,  но  реагируетъ  съ  N001,  давая 
при  этомъ,  повидимому,  нитрозосоединеніѳ  вторичнаго  амина.  Группа 
изобутила  замѣщается  въ  немъ  нитрозогруппой. 

Въ  ближайшемъ  будущемъ  я  намѣренъ  заняться  изученіѳмъ 
дѣйствія  N001  на  третичные  жирные  амины,  въ  особенности  со- 
держание углеводородные  остатки. 


Изъ  органическаго  отдкнія  химической  лаборіторіи  Университета 

св.  Владимірі. 

Полученіе  и  свойства  ^-диметол  Р-оксиглутаровой  кислоты. 

Сергѣя  Реформатскаго. 

Въ  журналѣ  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества  за  1896  г.  *) 
мною  помѣщена  статья  подъ  заглавіемъ:  «Новый  способъ  получе- 
ния аа-димѳтилгдутаровой  кислоты  изъ  соотвѣтствующей  оксикис- 
лоты».  Такъ  какъ  главная  цѣль  того  изслѣдованія  направлена  была 
къ  получѳнію  весьма  интересныхъ  диметилглутаровыхъ  кислотъ,  то 
относительно  исходнаго  матеріала — оксидиметилглутаровой  кислоты 
приведены  были  лишь  тѣ  данныя,  которыя  доказывали,  что  мы 
имѣли  дѣло  действительно  съ  оксидиметилглутаровой  кислотой;  а 
именно,  анализированы  были  ея  этильный  эфиръ  и  соль  кальція 
и  кромѣ  того  опредѣлена  была  ея  электропроводность.  Въ  настоя- 
щей статьѣ  мы  излагаемъ  подробнѣе  какъ  способъ  ея  полученія, 
такъ  и  результаты  изслѣдованія  свойствъ  оксикислоты  и  нѣкото- 
рыхъ  ея  производныхъ. 

Эфиръ  оксикислоты  получается  дѣйствіемъ  смѣси  монобромпро- 
піоноваго  и  муравьинаго  эфировъ  на  цинкъ,  согласно  слѣдующимъ 
уравненіямъ: 

0  к,  ок 

1  I 

I)  НСО     2п  4-  ВгСН(СН3).С00К  =  НС(02пВг).СН(СН3).С00К 

ОК 

II)  НС(02пВг).СН(СН3).С00К  -}-  2п  +  Вг0Н(СН3)С00К  = 

=  2п(0К)Вг  +  С00К.СН(СН3).СН(02пВг).СН(СН3).С00К 

1-)  Ж.  Р.  X.  О.,  28,  149. 
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Послѣднее  соединеніѳ  отъ  дѣйствія  воды  даетъ  эфиръ  диметплокси- 
глутаровой  кислоты  СООК-СН(СН3)— СН(ОН)— СН(СН3)— СООК. 

Опытъ  показалъ,  что  реакцію  необходимо  вести  при  охлажде- 
ніи  и  смѣсь  эфировъ  сливать  на  цинкъ,  а  еще  лучше  на  цпнко- 
мѣдную  пару,  не  за  одинъ  разъ,  а  по  частямъ;  при  такихъ  усло- 
віяхъ  уже  чрезъ  полчаса  появляются  въ  смѣси  твердый  частицы, 
движущіяся  сверху  внизъ,  а  минутъ  чрезъ  10  послѣ  этого  онѣ 
начинаютъ  пропадать  (растворяются).  Чрезъ  сутки  смѣсь  пріобрѣ- 
таетъ  консистенцію  глицерина  и  слегка  буроватый  оттѣнокъ.  Даль- 
нѣйшее  стояніе  смѣси  вызываетъ  лишь  незначительное  загустѣва- 
ніе  ея.  Затѣмъ  смѣсь  разлагаютъ  водою  въ  присутствіи  слабой 
сѣрной  кислоты,  причемъ  каждый  разъ  всплывшій  слой  бываетъ 
окрашенъ  въ  густой  вишневокрасный  цвѣтъ,  исчезающій  отъ  прили- 
ванія  избытка  сѣрной  кислоты. 

Вотъ  результаты  трехъ  опытовъ  полученія. 

1)  100  грм.  бромоэфира  и  25  грм.  муравьинаго  эфира  слиты  были  на  сухой 
цинкъ  и  чревъ  семь  дней  стоянія  при  обыкновенной  температурѣ  смѣсь  на- 
грѣта  была  3  раза  при  90е;  по  разложеніи  водой  получено  50  грм.  продукта 
вмѣсто  64  гр.  ожидаемаго  эфира  оксикислоты,  вычисленныхъ  теоретически, 
т.  е.  выходъ  сыраго  продукта  =  78%. 

2)  Взято  было  181  грм.  бромоэфира  и  40  грм.  (вмѣсто  требуемыхъ  37  грм.) 
муравьинаго  эфира.  Смѣсь  стояла  неразложенной  27  дней;  нагрѣванія  произве- 
дено не  было:  по  разложеніи  водой  получено  97  грм.  продукта  вмѣсто  116  грм. 
теоретическихъ,  т.  е.  выходъ  =  83,6%. 

3)  Взято  100  гр.  бромоэфира  и  22  грм.  муравьинаго  эфира;  слиты  на  цин- 
комѣдную  пару  и  сосудъ  поставленъ  въ  холодную  воду.  Чрезъ  2  часа  насту- 
пило замѣтное  разогрѣваніе  и  погустѣніе  смѣси.  Чревъ  3  дня  смѣсь  разложена. 
Высушеннаго  продукта  получено  56,7  грм.,  т.  е.  88,6°/0  теоретически  вычислен- 
наго  количества. 

Результаты  перегонки  (при  обыкновенномъ  давленіи)  высушен- 
наго на  хлористомъ  кальціѣ  продукта: 

1-й  опытъ.  2-й  опытъ.  3-й  опытъ. 

50  гр.  97  гр.  56,7  гр. 

14.5  »  (29°/0)  27,2  »  (28°/0)  14      »  (24,7%) 
4,9  >  (9,8%)  22,2  >  (22,8%)  5,4   >  (9,5%) 
1,2  >  (2,4%)  4,7  >  (4,8%)  2,5   »  (4,4%) 
4,0  »  (8,0%)  3,5  .  (3,6%)  2,0   >  (3,5%) 

22.6  »  (45,2%)  32,8  »  (33,8%)  28,6   »  (50,4°/°) 

Такимъ  образомъ  наиболѣе  благопріятными  для  выходовъ  ока- 
зались условія  3-го  опыта,  гдѣ  взята  была  вмѣсто  цинка  цинко- 
мѣдная  пара  и  продолжительность  стоянія  смѣси  равнялась  всего 
тремъ  днямъ. 


1)  Количество  продукта 

2)  До  140°  . 

3)  140°— 200° 

4)  200е— 250° 

5)  250°— 264° 

6)  264°— 275° 
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При  повторныхъ  перегонкахъ  5-я  фракція  значительно  увели- 
чивалась: такъ  въ  1-мъ  опытѣ  ея  получено  26,5  грм.  и  во  2-мъ— 
38,5  грм.  До  2/3  ея  перегоняется  въ  предѣлахъ  270° — 271°  съ  едва 
замѣтнымъ  разложеніемъ  и  то  лишь  въ  началѣ  перегонки. 

Анализъ  этой  жидкости  далъ  вполнѣ  подходящія  къ  составу 
ожидаемаго  эфира  числа,  а  именно: 

1)  0,1666  гр.  эфира  дали  0,3468  гр.  С02  и  0,1344  гр.  Н20. 

2)  0,1320  »       »        >>     0,2764  »    С02  и  0,1045  >  Н20 


Эфиръ  представляетъ  безцвѣтную  густоватую  жидкость  харак- 
терная запаха;  удѣльный  вѣсъ  ея  нѣсколько  больше  единицы  (мед- 
ленно тонетъ  въ  водѣ);  растворимость  обычная  для  эфировъ  окси- 
кислотъ. 

Полученіе  оксикислоты.  Обмыливаніе  эфира  произ- 
ведено было  нѣсколько  разъ  и  различными  способами:  кипяченіемъ 
съ  водой,  съ  слабой  сѣрной  кислотой,  съ  ѣдкимъ  Олритомъ,  съ 
ѣдкимъ  натромъ,  и,  наконецъ,  съ  іодистоводородной  кислотой. 

Что  касается  обмыливанія  водой,  то  и  30  часовъ  кипяченія 
оказались  недостаточными  для  полнаго  растворенія  эфира;  кипяче- 
ніе  съ  слабой  сѣрной  кислотой  быстрѣе  приводитъ  къ  цѣли;  но 
всего  удобнѣѳ  пользоваться  для  этого  щелочами  и  въ  особен- 
ности ѣдкимъ  натромъ:  при  кипяченіи  20,5  грм.  эфира  съ  воднымъ 
растворомъ  послѣдняго  слой  масла  исчезъ  уже  чрезъ  Ѵ4  часа,  хотя 
для  избѣжанія  возможности  образованія  натріевой  соли  эфирной 
кислоты  кипяченіе  продолжалось  около  9  часовъ;  жидкость  при 
этомъ  нѣсколько  бурѣетъ,  чего  обыкновенно  не  замѣчается  при 
обмыливаніи  баритовой  водой.  Обмыливаніе  іодоводородной  кисло- 
той связано  съ  побочными  реакціями  и  о  немъ  я  скажу  дальше. 

По  окончаніи  обмыливанія  кислота  извлекалась  эфиромъ;  при- 
чемъ,  въ  случаѣ  примѣненія  щелочей  полученная  соль  (барія  или 
натрія)  предварительно  разложена  была  минеральной  кислотой  (со- 
ляной или  сѣрной).  Извлекается  оксикислота  чрезвычайно  трудно: 
первая  вытяжка,  напримѣръ,  дала  всего  3  грамма  кислоты, 
вторая  —  2  грамма  и  т.  д.,  количество  кислоты  все  уменыпа- 

*)  Результаты  1-го  аналиэа  уже  приведены  были  въ  цитированной  выше 
статьѣ;  но  тамъ  вкралась  опечатка:  найденные  результаты  показаны  какъ  вы- 
численные, а  вычисленные,  наоборотъ,  вмѣсто  найденныхъ. 


Вычислено  для 


СиН20О5: 
56,89°/0 
8,62°/0 
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лось  и  уменьшаюсь.  Такое  обстоятельство  вызвало  необходимость 
примѣненія  экстрактора.  По  удаленіи  эфира  получается  густой  си- 
ропъ,  который  скоро  начинаетъ  кристаллизоваться,  но  никогда 
вполнѣ  не  закристаллизовывается.  Отдѣленіе  кристалловъ  отъ  си- 
ропа очень  затруднительно;  оно  удается  лишь  благодаря  болѣе  лег- 
кой растворимости  сиропа,  чѣмъ  кристалловъ  въ  обыкновенномъ 
эфирѣ;  но  само  собой  понятно,  что  при  этомъ  растворяется  и  часть 
кристалловъ;  вообще  же  кристаллической  кислоты  получается  меньше, 
чѣмъ  сиропообразной. 

Изслѣдованіе  кристаллической  оксикислоты.  Въ  цитированной 
выше  статьѣ  мною  уже  было  указано,  что  я  не  могъ  найти  подхо- 
дящаго  растворителя,  изъ  котораго  кристаллизовалась  бы  хорошо 
твердая  оксикислота;  и  действительно,  изъ  воды,  спирта,  эфира, 
уксусной  кислоты,  ацетона  и  муравьинаго  эфира  она  выдѣляется 
въ  видѣ  сиропа,  болѣе  или  менѣе  скоро  кристаллизующагося;  въ 
сѣроуглеродѣ,  бензолѣ,  лигроинѣ,  нефтяномъ  эфирѣ  и  хлороформѣ 
она  не  растворима;  изъ  смѣсей  различныхъ  растворителей  она 
выдѣляется  также  въ  видѣ  сиропа.  Наиболѣе  подходящимъ  раство- 
рителемъ  оказался  уксусный  эфиръ,  въ  которомъ  при  нагрѣваніи 
кислота  значительно  лучше  растворима,  чѣмъ  на  холоду;  наилуч- 
шіе  кристаллы  выдѣляются  при  медленномъ  испареніи  растворителя. 
Они  имѣютъ  видъ  прозрачныхъ  блестящихъ  призмъ,  но  при  сохра- 
нены скоро  становятся  матовыми  (повидимому,  вывѣтриваются). 
Температура  плавленія  лежитъ  при  136° — 137°,  но  сплавъ  не  вполнѣ 
прозраченъ,  и  прозрачнымъ  дѣлается  лишь  при  142°. 

Сожиганіе  кислоты  съ  окисью  мѣди  дало  слѣдующіе  результаты: 


При  опредѣленіи  электропроводности  для  величины  К  получено  *) 
число  0,0108;  а  по  изслѣдованіямъ  Я.  И.  Михайленко  это  число 
нѣсколько  больше  (0,0122).  Привожу  здѣсь  эти  послѣднія  данныя: 


Найдено: 
С  =47,97% 
Н=  6,89% 


Вычислено  для  С7Н1202: 


47,73% 
6,81% 


ѵ 


100  т 
8,908 
12,39 
17,16 
23,07 
31,05 
40,48 


100  К 
0,0122 
0,0123 
0,0125 
0,0121 
0,0123 
0,0121 


Среднее  для  К 


71,52 
143,04 
286,08 
572,16 
1144,32 
2288,64 


31,27 
43,49 
60,23 
80,98 
108,98 
142,08 


0,0122 


*)  Данеыя  приведены  въ  статьѣ  дитированной  выше. 
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Изъ  солей  оксикислоты  анализированы  соли  кальція, 
барія,  натрія  и  серебра.  Первая  *)  черезвычайно  легко  растворима  въ 
водѣ  и  при  сохранены  въ  эксикаторѣ  застываетъ  въ  камедеобразную 
растрескивающуюся  бѣлую  массу;  содержитъ  2Ѵ2  частицы  воды,  при 
100°  теряетъ  лишь  Ѵ/2  частицы,  а  послѣднюю  удается  отнять  лишь 
послѣ  продолжительная  сушенія  при  122°. 

Соль  барія  получена  была  обмыливаніемъ  чистаго  эфира 
ѣдкимъ  баритомъ;  ясныхъ  кристалловъ,  какъ  и  для  соли  кальція, 
не  получено.  Воздушно- сухая  соль  была  анализирована.  Ни  при 
100°,  ни  при  120°  постояннаго  вѣса  получить  не  удалось  и  соль 
при  этомъ  желтѣла  (разлагалась). 

0,4000  гр.  воздушно-сухой  соли  дали  0,2740  гр.  Ва80г 

Найдено:  Вычислено  для  С7Н)005Ва.11/2Н20: 

Ва  =  40,28%  40,53% 

Соль  натрія  оказалась  почти  нерастворимой  въ  спиртѣ,  а 
потому  приготовлена  была  осажденіемъ  спиртоваго  раствора  окси- 
кислоты спиртовымъ  же  растворомъ  ^дкаго  натра;  полученный  та- 
кимъ  образомъ  обильный  студенистый  бѣлый  осадокъ  высушенъ 
былъ  при  100°  до  постояннаго  вѣса  и  анализированъ. 

0,2627  гр.  сухой  соли  дали  0,1686  гр.  Яа2804. 

Найдено:  Вычислено  для  С7Н10О^а2: 

Ха  =  20,79%  20,91% 

Соль  калія  оказалась  растворимой  въ  спиртѣ. 

Водный  растворъ  соли  натрія  не  осаждается  ни  уксуснокислымъ 
свинцомъ,  ни  мѣднымъ  купоросомъ,  ни  сулемой,  но  даетъ  бѣлый, 
скоро  дѣлающійся  сѣрымъ,  осадокъ  съ  азотнокислой  закисью  ртути 
и  бѣлый,  довольно  постоянный  на  свѣту,  осадокъ  съ  азотнокислымъ 
серебромъ;  послѣдній  въ  избыткѣ  воды  при  нагрѣваніи  растворяется. 

Соль  серебра,  полученная  осажденіемъ,  при  сожиганіи  дала 
слѣдующій  результаты 

0,2070  гр.  соли  дали  0,1145  гр.  серебра. 

Найдено:  Вычислено  для  С7Н10О5Ад2: 

=  55,31%  55,38% 

Ангидридъ  оксикислоты.  Взята  была  кристаллическая 
кислота  и  въ  чашкѣ  облита  была  хдористымъ  ацетиломъ;  раство- 
реніе  ея  шло  довольно  медленно  (при  нагрѣваніи — около  3/4  часа); 
полученный  растворъ  поставленъ  былъ  въ  эксикаторъ  (съ  сѣрной 
кислотой  и  известью)  и  воздухъ  въ  немъ  разрѣженъ.  Скоро  стали 
выдѣляться  очень  красивые  и  довольно  крупные  кристаллы.  По 


—  458  — 


улетучиваніи  хлористаго  ацетила  и  уксусной  кислоты  кристаллы 
растворены  были  въ  бензолѣ  *),  при  нагрѣваніи;  изъ  этого  раствора 
выдѣлились  очень  крупеыя  иглы  (призмы),  которыя  плавились  при 
106° — 107,5°;  послѣ  же  новыхъ  кристаллизацій  температура  пла- 
вленія  оказазась  109° — 110°. 

Сожиганіе  ангидрида  съ  окисью  мѣди  дало  слѣдующіе  результаты: 
0,1366  гр.  вещества  дали  0,2695  гр.  С03  и  0,0762  гр.  Н20. 


Результаты  анализа  вполнѣ  подходятъ  къ  составу  С9Н1205,  т.  е. 
къ  формулѣ  ангидрида  ацетильнаго  производнаго  изслѣдуемой  окси- 
кислоты:  СО— СН(СН3) — СН(ОСН3СО) — СН(СН8) — СО.  Къ  этому 


же  заключенію  приходимъ  и  при   изученіи  отношенія  ангидрида 

къ  водѣ. 

Отношѳніе  ангидрида  къ  водѣ.  Чистый  ангидридъ 
облитъ  былъ  водой  при  обыкновенной  темпѳратурѣ;  на  другой  день 
онъ  большею  частью  перешелъ  въ  растворъ,  а  черезъ  двое  сутокъ 
замѣтны  были  лишь  слѣды  твердаго  тѣла,  отъ  котораго  растворъ 
ц  отфильтрованъ.  Фильтратъ  при  сохраненіи  въ  эксикаторѣ  далъ 
густой  сиропъ,  застывшій  потомъ  въ  лучистую  кристаллическую  массу, 
которая  и  послѣ  долгаго  сохраненія  въ  эксикаторѣ  была  влажною;  если 
послѣднюю  перенести  на  не  глазурованную  глиняную  пластинку,  то 
получается  бѣлый  порошокъ  съ  температурой  плавленія  120° — 121°. 
Полученный  такимъ  образомъ  продуктъ  имѣетъ  кислую  реакцію, 
нерастворимъ  въ  лигроинѣ,  растворяется  въ  эфирѣ  и  хлороформѣ; 
но  изъ  этихъ  растворителей  не  удается  получить  хорошо  образо- 
ванныхъ  кристалловъ;  только  при  медленномъ  испареніи  хлоро- 
формнаго  раствора  на  стѣнкахъ  кристаллизатора  получаются  до- 
вольно хрупкія  прозрачныя  иглы  съ  той  же  т.  пл.  =  120° — 121°. 

Если  вести  обработку  ангидрида  водой  при  нагрѣваніи,  то  рас- 
твореніе  наступаетъ  значительно  быстрѣе;  выпаренный  на  водяной 
банѣ  растворъ  въ  эксикаторѣ  также  застываѳтъ  въ  лучистую  кри- 
сталлическую массу,  но  температура  плавленія  была  ниже,  а  именно 

*)  Полнаго  растворенія  въ  бензолѣ  не  было;  незначительная  часть  твердаго 
тѣла  не  растворялась  и  послѣ  кристалли8аціи  ивъ  уксуснаго  эфира  плавилась 
при  146,5°;  а  выкристаллизованная  изъ  воды  имѣла  т.  пл.  —  147°;  это  была 
димѳтилглутаконовая  кислота.  О  ней  сказано  будетъ  дальше. 


Найдено: 


Вычислено: 


С  =  53,80% 
Н=  6,19°/о 


для  С9Н4205: 

54,00% 
6,00% 


для  С7Н40О<: 

54,16% 
6,33% 
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115 — 117°,  т.  е.  вѣроятно,  что  при  такихъ  условіяхъ  произошло 
обмылЕваніе  части  ацетильной  кислоты. 

Уже  то  обстоятельство,  что  полученная  кислота  плавилась  при 
температурѣ  низшей  (120°— 121°),  чѣмъ  оксикислота  (136°— -137°), 
равно  какъ  и  способность  ея  растворяться  въ  хлороформѣ,  доказы- 
вало, что  мы  имѣемъ  дѣло  съ  новой  кислотой  и,  всего  вѣроятнѣе. 
съ  ацетильнымъ  производнымъ  оксикислоты: 

СООН— СН(СН,)— СН(ОСН8СО)— СН(СН3)— соон. 

Такъ  какъ  присутствіе  ацетильной  группы  несомнѣнно  должно 
было  отразиться  на  электропроводности  и  именно  усиливающимъ 
послѣднюю  образомъ,  то  прежде  всего  и  сдѣлано  было  это  опре- 
дѣленіе. 

Совершенно  чистый  ангидридъ  растворенъ  былъ  въ  водѣ  и  для 
этого  раствора  получены  слѣдующія  данныя: 

К  средн.  К  для  оксикислоты. 
0,0200  0,0108  и  0,0122 


У 

100  т 

К 

33,4 

27,180 

7,81 

0,0198 

66,8 

38,165 

10,96 

0,0202 

133,6 

56,684 

15,11 

0,0201 

267,2 

71,200 

20,46 

0,0195 

534,4 

96,439 

28,00 

0,0203 

1068.8 

126,64 

36,39 

0,0194 

Такимъ  образомъ  наши  ожиданія  вполнѣ  подтвердились. 

Частичный  вѣсъ  этой  кислоты  опредѣленъ  былъ  титрованіемъ 
ея  воднымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали  (титръ=0,004501):  на  0,0797 
грм.  кислоты  потребовалось  9,1  куб.  сант.  щелочи,  что  отвѣчаетъ 
0,0409591  грм.  КОН,  а  въ  °/0: 

Вычислено: 
Найдено;  ддя  ^^.    ддя  СЛД: 

КОН  =  51,39%  51,37%  63,63°/0 

Кромѣ  того  насыщеніемъ  кислоты  ѣдкимъ  баритомъ  получена 
была  соль  барія;  она  растворима  въ  водѣ.  Анализъ  этой  соли 
далъ  слѣдующіе  результаты: 

0,2706  гр.  высушенной  на  воздухѣ  соли  потеряли  при  сохраненіи  надъ 
сѣрной  кислотой  въ  продолженіе  7  недѣль  —  0,0356  гр. 

0,2350  гр.  сухой  соли  при  сожиганіи  дали  0,1548  гр.  Ва804. 

Вычислено  для 
Найдено:  С9Н1306Ва:  С9Н4206Ва.ЗНаО: 

Ва     =  38,73%  38,81%  — 

Н20  =  13,1 5%  —  13,26% 
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Такимъ  образомъ  воздушно-сухая  соль  барія  ацетильной  кис- 
лоты содержитъ  3  частицы  воды,  которыя  медленно,  но  сполна  те- 
рпеть при  сохраненіи  надъ  сѣрной  кислотой. 

Толиловая  кислота.  Для  приготовденія  толиловой  кислоты 
эквивалентныя  количества  ангидрида  и  паратолуидина  смѣшаны 
были  въ  бензольныхъ  растворахъ;  сначала  на  дно  осѣло  масло,  а 
потомъ  оно  скоро  затвердѣло;  при  стояніи  появились  кристаллы  и 
на  стѣнкахъ  стаканчика.  Кристаллы  отдѣлены,  промыты  бензоломъ 
и  растворены  въ  слабомъ  спиртѣ  при  нагрѣваніи.  По  охлажденіи 
раствора  выдѣлилась  кристаллическая  ватообразная  масса,  которая 
на  глиняной  пластинкѣ  давала  блестящую  мягкую  шелковистую 
корку.  Т.  пл.=129° — 130°;  при  нагрѣваніи  до  170е  про дуктъ  этотъ 
началъ  разлагаться  съ  выдѣленіемъ  пузырьковъ  газа. 

Титрованіе  толиловой  кислоты  дало  слѣдующіе  результаты: 

Для  насыщенія  0,1666  гр.  кислоты  потребовалось  7,0  куб.  см.  ѣдкаго  кали 
(титръ  —  0,0045052);  что  отвѣчаетъ  0,0315364  гр.  КОН;  а  въ  %: 

Найдено:  Вычислено  для  С16Н24051?: 

КОН  =  18,93°/0  18,24°/0 

Хотя  найденные  результаты  и  разнятся  отъ  вычисленныхъ  на 
0,69°/0,  но  тѣмъ  не  менѣе  они  достаточно  убѣдительны,  чтобы  кон- 
статировать полученіе  толиловой  кислоты;  образованіе  же  ея  выра- 
зится слѣдующимъ  уравненіемъ: 

СН(СН3)  СО  СН(СН3)-С00Н 

СН(0.СН3С0)      >0-|-Н2Я.С6Н4(СНз)  =  СН(О.СН3СО) 

I  /  I 

ещсНз) — со  сн(сн3)— со.кнс6н4(сн3) 

Отношѳніе  ангидрида  къ  щелочи.  Ангидридъ  под- 
вергнуть былъ  кипяченію  съ  спиртоводнымъ  растворомъ  ѣдкаго 
кали;  затѣмъ  смѣсь  выпаривалась  на  водяной  банѣ  почти  досуха  и, 
по  разложеніи  сѣрной  кислотой,  извлечена  эфиромъ  сиропообразная 
кислота,  которая  при  сохранены  въ  эксикаторѣ  не  вполнѣ  застыла 
въ  листоватую  кристаллическую  массу;  высушенная  на  глиняной 
пластинкѣ  она  плавилась  при  113°— 120°,  но  сплавъ  получился  не- 
прозрачнымъ;  какъ  это  послѣднее  обстоятельство,  такъ  и  широкіе 
прѳдѣлы  температуры  плавленія  заставляли  думать,  что  мы  не  имѣли 
въ  рукахъ  отдѣльнаго  индивидуума;  поэтому  сдѣлана  была  попытка 
кристаллизовать  кислоту  изъ  другихъ  растворителей.  И  дѣйстви- 
тельно,  изъ  раствора  въ  смѣси  эфира,  бензола  и  хлороформа  уда- 
лось получить  нѣсколько  кристалл иковъ  съ  т.  пл.  135°  —  136,5°, 
остальная  же  масса  плавилась  около  120°. 
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Такимъ  образомъ  ацетильная  группа  въ  ацетилированной  оксн- 
кислотѣ  положена  очень  прочно,  и  при  указанныхъ  условіяхъ  лишь 
отчасти  отнимается  щелочью. 

Дѣйствіе    іодоводородной   кислоты    на  оксики- 
слоту  и  на  ея  эфиръ.  Результаты  этого  взаимодѣйствія  изло- 
жены мною  въ  не  разъ  уже  цитированной  статьѣ  и  сводятся  къ 
слѣдующему:  главнымъ   продуктомъ  является  низко  плавящееся 
видоизмѣненіе  аа  -  диметилглутаровой  кислоты  (т.  пл.  нѣсколько 
выше  100°),  въ  маломъ  количествѣ  получена  при  этомъ  и  фума- 
роидная  кислота  съ  т.  пл.  138° — 139°  (вм.  140° — 141°).   Что  ка- 
сается малеиноидной  модификаціи  диметилглутаровой  кислоты  (съ 
т.  пл.  127°  —  128°),  то  она  была  приготовлена  при  дѣйствіи  воды 
на  ангидридъ,  полученный  изъ  низко  плавящейся  диметилглутаровой 
кислоты.  Такимъ  образомъ,  въ  моихъ  наблюденіяхъ  до  сихъ  поръ 
никакихъ  противорѣчій  съ  изслѣдованіями  Ауверса  1)  не  было;  но 
I  затѣмъ  я  встрѣтился  съ  однимъ  фактомъ,  не  согласующимся  съ  его 
данными;  а  именно:  Аувѳрсъ  съ  несомнѣнвюстью  доказалъ,  что 
низкоплавящаяся  диметилглутаровая  кислота  (т.  пл.  102°  —  104°) 
есть  эквивалентная  смѣсь  малеиноидной  (т.  пл.  127° — 128°)  и  фу- 
мароидной  (т.  пл.  140°— 141°)  диметилглутаровыхъ  кислотъ;  причемъ 
еслп  низкоплавящуюся  кислоту  обработать  хлористымъ  ацетиломъ, 
то  малеиноидное  видоизмѣненіе  даетъ  ангидридъ,  а  фумароидное 
его  не  образуетъ  и  потому  маточные  растворы,  получаемые  при 
ікристаллизаціи  ангидрида,  содержатъ  фумароидную  кислоту,  которая 
'и  выкристаллизовывается;  ея  т.  пл.  140° —  141°;  а  я  при  такой 
.обработки  получилъ  кислоту  съ  т.  пл.  145°  —  145,5°.  Это  обст- 
оятельство  заставило  меня  высказать  такое  предположеніе:  или  я 
получилъ  другой  какой  нибудь  продуктъ,  или  это  —  та  же  фума- 
роидная  кислота,  но  только  болѣе  очищенная,  чѣмъ  была  въ  рукахъ 
І  А.увѳрса.  Послѣдній,  прочитавъ  мою  статью  по  излагаемому  вопросу, 
|  запечатанную    въ    Журналѣ  нѣмѳцкаго    химическаго  общества, 
трислалъ  мнѣ  нѣкоторое  количество  имъ  полученной  фумароидной 
[  кислоты  для  сравненія  съ  моей  кислотой,  а  я,  въ  свою  очередь, 
I  лослалъ  ему  свой  препаратъ.  Результатъ  нашихъ  сравненій  былъ 
ІЬдинъ  и  тотъ  же:  кислоты  оказались  различными. 
|     При  повтореніи  опыта  дѣйствія  іодоводорода  на  диметилокси- 
*  'лутаровую  кислоту  я  взялъ  10  гр.  окси-кислоты  и  нагрѣвалъ  ихъ 
і  *ъ  запаянной  трубкѣ  съ  30  гр.  80°/0-ной  іодоводородной  кислотой 


*)  ЫеЫ^'з  Апп.  (і.  СЬѳт.  285,  310—339. 
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въ  продолженіе  7  часовъ  при  160°.  По  вскрытіи  трубки  и  по  уда- 
леніи  избытка  іодоводорода  выпариваніемъ  съ  примѣсью  краснаго 
фосфора  полученъ  бурый  некристаллизующійся  сиропъ.  Предпола- 
гая, что  это  —  іодокислота,  я  вновь  нагрѣлъ  ее  въ  трубкѣ  съ  Ш 
при  160°  въ  продолженіе  9  часовъ.  Содержимое  трубки  обработано 
какъ  выше  сказано  и  въ  результатѣ  получена  сплошная  твердая 
масса,  которая  по  очищеніи  углемъ  подвергнута  была  дробной 
кристаллизаціи  изъ  воды.  Получено  6  фракцій  съ  сдѣдующими  темпе- 
ратурами плавленія:  1)  112°— 114°,  2)  102°— 105°,  3)  102°— 105°, 
4)  105°— 106°,  5)  102°— 104°  и  6)  103°— 105°.  По  своему  внѣш- 
нему  виду,  всѣ  онѣ  представляли  изъ  себя  матовыя  бородавки. 
Такимъ  образомъ,  только  въ  первой  фракціи  можно  было  предпо- 
лагать присутствіе  вышеплавящейся  кислоты,  во  всѣхъ  же  осталь- 
ныхъ  была  одна  низкоплавящаяся  модификация.  Повторная  кри- 
сталлизація  не  вызвала  измѣненій  въ  тѳмпературѣ  плавленія. 

Для  приготовленія  ангидрида  5  гр.  кислоты  облиты  были  5  куб.  сант. 
хлористаго  ацетила  и  смѣсь  настаивалась  полчаса  на  водяной  банѣ; 
по  улетучиваніи  хлорангидрида  почти  вся  масса  закристаллизовалась. 

Она  обработана  была  бензоломъ,  который  растворилъ  ангид- 
ридъ  малеиноидной  кислоты;  а  нерастворившаяся  часть  перекри- 
сталлизована была  изъ  воды;  получились  хрупкія  прозрачный 
призмы  съ  т.  пл.  140° — 140,5°,  т.  е.  фумароидное  видоизмѣнеяіе 
диметилглутаровой  кислоты. 

Итакъ,  этотъ  повторный  опытъ  не  привелъ  насъ  къ  полученію 
кислоты  съ  т.  пл.  145°.  Но  мнѣ  удалось  получить  ее  совсѣмъ  не 
ожиданно  другимъ  путемъ.  Былъ  поставленъ  опытъ  обмыливай 
эфира  оксикислоты  кипяченіемъ  ея  съ  80°/0-ной  іодоводородной 
кислотой.  Сейчасъ  же,  какъ  началось  кипѣніѳ,  замѣчѳно  было  обра- 
зованіе  іодистаго  этила;  собранный  потомъ,  онъ  кипѣлъ  при  72 
Чрезъ  ЗѴ2  часа  кипяченіѳ  было  прекращено.  Смѣсь  обѳзцвѣчена 
фосфоромъ  и  по  сгущеніи  сейчасъ  же  начала  кристаллизоваться; 
послѣ  3-й  кристаллизаціи  т.  пл.  повысилась  отъ  143°  до  147°;  но- 
вая кристаллизація  уже  не  вызывала  измѣненій  въ  температурѣ 
плавленія.  Кромѣ  этой  кислоты  оставался  еще  густой  бурый  сиропъ 
(вѣроятно  —  іодокислота),  который  послѣ  новаго  кипяченія  съ  Ш 
также  далъ  кислоту  съ  т.  пл.  147°.  Эта  же  самая  кислота  получ 
лась  въ  неболыпихъ  количествахъ  и  при  обработкѣ  оксикисло 
хлористымъ  ацетиломъ  *). 

*)  См.  выше  подстрочное  примѣчаніе  къ  приготовлению    ангидрида  окси 
кислоты. 
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Сожигавіе  кислоты  съ  т.  пл.  147°  дало  слѣдующіе  результаты: 

1)  0,1640  гр.  вещества  дали  0,3176  гр.  С02  и  0,0983  гр.  Н20. 

2)  0,1601   »         »  »     0,3166   »   С02  и  0,0968    >  Н20. 

Найдено;  Вычислено  для 
I.               II.  С7Н1004: 
С      52,81%       53,08%  53,16% 
Н=  6,66%        6,65%  6,39% 

Итакъ,  полученная  нами  кислота  есть  продуктъ  отпаденія  ча- 
стицы воды  отъ  диметилоксиглутаровой  кислоты  и  имѣетъ  формулу: 
СООН  —  СН(СНз)  —  СН  =  С(СН3)  —  СООН,  т.  е.  это  —  оса-ди- 
мѳтилглутаконовая  кислота. 

Изъ  воды  она  кристаллизуется  въ  блестящихъ  иглахъ,  собран- 
ныхъ  въ  красивыя  пуховки;  довольно  трудно  растворима  въ  хо- 
лодной водѣ  и  легко  въ  горячей;  плавится  при  147°. 

Изученію  этой  кислоты  будѳтъ  посвящена  особая  статья;  здѣсь  же 
упомяну,  чта  диметилглутаконовая  кислота  получена  мною  и  какъ 
результатъ  дѣйствія  сѣрной  кислоты  на  оксикислоту  при  нагрѣваніи. 

Образованіе  нѳпредѣльной  кислоты  при  дѣйствіи  іодоводородной 
кислоты  на  диметилоксиглутаровую  можно  объяснить  двояко:  или 
какъ  результатъ  отпаденія  отъ  нея  воды,  или  же  нужно  допустить 
предварительное  образованіе  іодокислоты,  которая  затѣмъ  потерею 
частицы  іодоводорода  переходитъ  въ  диметилглутаконовую  кислоту. 
Повидимому,  болѣѳ  вѣроятнымъ  является  второе  предположеніе  и 
вотъ  почему.  Если  нагрѣвать  кристаллическую  оксикислоту  съ  Ш 
на  водяной  банѣ,  то  получается  бурый  густой  сиропъ,  который  и 
послѣ  долгаго  сохраненія  въ  эксикаторѣ  не  обнаружилъ  никакихъ 
признаковъ  кристаллизаціи,  т.  е.  вѣроятно  въ  данныхъ  условіяхъ 
образуется  лишь  іодокислота;  дальше  этого  реакція  не  идетъ;  при 
кипяченіи  же  іодокислоты  съ  Ш  получается  диметилглутаконовая 
кислота,  т.  е.  теряется  частица  іодоводорода.  Остается  еще  рѣшить 
вопросъ,  почему  въ  одномъ  случаѣ  дѣйствія  Ш  на  оксикислоту 
въ  запаянной  трубкѣ  получилась  диметилглутаконовая  кислота,  а 
въ  другомъ  нѣтъ.  Я  думаю,  что  это  объясняется,  во-первыхъ,  ко- 
личествомъ  взятой  іодо водородной  кислоты,  а  во-вторыхъ,  разницей 
въ  температурахъ  нагрѣванія;  первый  опытъ  велся  при  130° — 135°, 
а  второй  при  160°  и  количество  Ш  было  значительно  больше  при 
второмъ  опытѣ,  такъ  что  если  бы  вначалѣ  и  образовалась  ди- 
метилглутаконовая кислота,  то  она  отъ  избытка  Ш  возстановилась 
бы  въ  диметилглутаровую  кислоту.  Такой  переходъ  доказанъ  былъ 
отдѣльнымъ  опытомъ. 

ХИМИЧ.   ОБЩ.  30 
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Изслѣдованіе  жидкой  диметилоксиглутаровой  кислоты.  Выше  было 
указано,  что  обмыливаніемъ  эфира  получается  сиропообразная  окси- 
кислота,  которая  скоро  начинаетъ  кристаллизоваться,  но  никогда 
не  закристаллизовывается  сполна.  По  отдѣленіи  кристалловъ  полу- 
чается очень  густой  сиропъ,  который  не  даѳтъ  уже  и  признаковъ 
кристаллизаціи,  несмотря  сохраненіе  его  въ  эксикаторѣ  въ  продол- 
женіе  нѣсколькихъ  мѣсяцевъ.  Причину  неспособности  къ  кристал- 
лизаціи  мы  полагали  сначала  въ  неполномъ  обмыливаніи  эфира, 
обусловившемъ  собою  примѣсь  нѣкотораго  количества  кислаго  эфира 
оксикислоты.  Для  устраненія  этой  причины  мы  прокипятили  сиропо- 
образную кислоту  еще  разъ  съ  ѣдкимъ  натромъ  въ  продолженіе  8  ча- 
совъ,  щелочной  растворъ  извлекли  эфиромъ  и  тѣмъ  не  менѣе  выдѣ- 
ленная  изъ  натріевой  соли  кислота  всетаки  не  кристаллизовалась. 

Изученіе  превращеній  этой  кислоты  показало,  что  она  при  пол- 
номъ  сходствѣ  съ  кристаллической  оксикислотой  имѣетъ  и  суще- 
ственныя  отличія.  Сходство  заключалось  въ  слѣдующемъ:  1)  спир- 
товый  растворъ  кислоты  осаждается  спиртовымъ  же  растворомъ 
ѣдкаго  натра;  2)  натріевая  соль  съ  азотнокислымъ  серебромъ  даетъ 
осадокъ  серебряной  соли,  растворимый  въ  избыткѣ  воды  при  кипя- 
чеши,  а  съ  азотнокислой  закисью  ртути  бѣлый,  скоро  сѣрѣющій 
осадокъ;  3)  при  нагрѣваніи  съ  іодоводородной  кислотой  въ  запаян- 
ной трубкѣ  получается  низкоплавящаяся  диметилглутаконовая  ки- 
слота; 4)  при  кипяченіи  съ  сѣрной  кислотой  получена  диметилглу- 
таконовая кислота  съ  т.  пл.  147°. 

Всѣ  эти  свойства  несомнѣнно  свидѣтельствовали  наличность 
диметилоксиглутаровой  кислоты  и  вполнѣ  были  сходны  со  свой- 
ствами кристаллической  оксикислоты;  когда  же  я  обратился  къ  при- 
готовленію  ангидрида  жидкой  оксикислоты,  то  натолкнулся  на  инте- 
ресныя  особенности.  Къ  сожалѣнію,  недостатокъ  матеріала  не  поз- 
волилъ  мнѣ  довести  это  изслѣдованіе  до  конца;  но  такъ  какъ 
обстоятельства  вынуждаютъ  меня  на  нѣсколько  мѣсяцевъ  прекра- 
тить мои  изслѣдованія,  то  я  и  привожу  полученныя  данныя  въ 
качествѣ  предварительнаго  сообщенія. 

Сиропообразная  оксикислота,  простоявшая  около  3  мѣсяцевъ  въ 
эксикаторѣ,  облита  была  въ  чашкѣ  тройнымъ  объемомъ  хлористаго 
ацетила  и  смѣсь  осторожно  нагрѣвалась  до  полнаго  растворенія  си- 
ропа и  до  прѳкращенія  отдѣленія  НС1;  затѣмъ  оставлена  стоять 
при  обыкновенной  температурѣ  для  медленнаго  улетучиванія  хлори- 
стаго ацетила.  По  удаленіи  послѣдняго  кристаллизаціи  не  послѣдо- 
вало.  Тогда  продуктъ  обработана»  былъ  водой;  часть  его  при  этомъ 
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растворилась,  а  часть  въ  видѣ  порошкообразного  вещества  плавала 
въ  жидкости;  нерастворившееся  твердое  тѣло  было  отфильтровано, 
высушено  на  неглазурованной  глиняной  пластинкѣ  и  перекристал- 
лизовано  изъ  уксуснаго  эфира.  Получены  очень  тонкія  блестящія 
иглы  съ  т.  пл.  124°  (ангидридъ  кристаллической  оксикислоты  пла- 
вится при  109° — 110°),  т.  ѳ.  получилось  какое-то  новое  тѣло. 

Такъ  какъ  этотъ  опытъ  произведенъ  былъ  съ  неболыпимъ  ко- 
личествомъ  оксикислоты  и  продукта  получилось  очень  мало,  то  при 
повтореніи  взято  было  уже  14  грм.  оксикислоты;  но  почему-то  при 
обработкѣ  продукта  дѣйствія  хлористаго  ацетила  водой  большая 
часть  его  растворилась  и  вещества  съ  т.  пл.  124°  получено  опять 
мало.  Послѣ  нѣсколькихъкристаллизацій  изъ  смѣси  спирта  съ  уксус- 
нымъ  эфиромъ,  изъ  смѣси  бензола  съ  лигроиномъ  и  наконецъ  изъ 
одного  бензола,  въ  которомъ  продуктъ  очень  трудно  растворимъ, 
получены  прекрасные  шелковистые  кристаллы  съ  т.  пл.  131,5° — 
132,5°.  Судя  по  способу  полученія  и  нейтральности  этого  вещества, 
нужно  думать,  что  это  —  ангидридъ  кислоты,  что  подтвердилось  и 
отношеніемъ  его  къ  водѣ. 

Часть  продукта  съ  т.  пл.  131,5°  —  132,5°  облита  была  водой; 
чрезъ  день,  если  и  наступило  раствореніе,  то  развѣ  крайне  незна- 
чительнаго  количества;  растворить  его  удалось  лишь  при  нагрѣваніи 
на  водяной  банѣ.  Растворъ  имѣлъ  кислую  реакцію.  Послѣ  медленнаго 
испаренія  въ  эксикаторѣ  получились  довольно  крупные  вполнѣ  про- 
зрачные продолговатые  кристаллы,  которые  плавились  безъ  дальнѣй- 
шей  очистки  при  82,5° — 83,5°. 

Приготовлена  баріевая  соль  этой  кислоты;  она  растворима  въ 
водѣ  и  по  медленномъ  испареніи  даетъ  хрупкій  порошокъ,  который 
послѣ  долгаго  сохранѳнія  въ  эксикаторѣ  анализированъ. 

0,2143  гр.  соли  дали  0,1286  гр.  Ва804. 

Найдено:  Вычислено  для  С9Н1206Ва.2Н30: 

Ва  =  35,28%  35,22°/0 

Полученный  результата  подходитъ  къ  составу  баріевой  соли 
ацетильной  дпметилоксиглутаровой  кислоты  -)-  2Н20. 

Затѣмъ  изъ  ангидрида  съ  т.  пл.  131,5° — 132,5°  приготовлена 
была  толиловая  кислота.  Для  этого  эквивалентный  количества  анги- 
дрида и  паратолуидина  смѣшаны  были  въ  бензольныхъ  растворахъ. 
Скоро  выдѣлилась  кристаллическая  масса,  которая  была  отфиль- 
трована и  промыта  бензоломъ,  послѣ  этого  растворена  въ  рас- 
творѣ  соды,  соль  разложена  сѣрной  кислотой  и  толиловая  ки- 
слота извлечена  смѣсью  спирта  и  эфира.  Изъ  спиртоводнаго  ра- 
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створа  выдѣляются  тонкія  иглы  съ  т.  пл.  181,5° — 182°;  уже  предъ 
плавленіемъ  вещество  начинаешь  желтѣть,  а  по  сплавленіи  сейчасъ 
же  разлагается  съ  выдѣленіемъ  пузырьковъ  газа. 

Титрованіе  толиловой  кислоты  дало  слѣдующій  результатъ: 

0,1132  гр.  ея  потребовали  4,70  куб.  сайт,  ѣдкаго  кали,  титръ  котораго  — 

=  0,0045052,  т.  е.  0,021174  гр.  КОН;  а  въ  °/0: 

Найдено:  Вычислено  для  С<6Н2Д05: 

КОН  =  18,70%  18,24% 

Полученный  результатъ  довольно  близокъ  къ  вычисленному. 

Привѳденныя  изслѣдованія  сиропообразной  кислоты  даютъ,  мнѣ 
кажется,  право  сдѣлать  такое  заключеніе,  что  въ  этомъ  продуктѣ 
мы  имѣѳмъ  новое  видоизмѣненіе  димѳтилоксиглутаровой  кислоты, 
которое  даетъ  свой  ангидридъ,  а  изъ  этого  послѣдняго  получены 
изомеры  ацетпльной  и  толиловой  кислотъ. 

Кіевъ.  25-го  марта  1898  года. 


Изъ  органичесиаго  отдѣленія  химической  лабораторіи  Университета 

св. 

Дѣйствіе  цинка  на  смѣсь  бромозомаслянаго  ЭФира  и 
муравьинаго  ЭФора. 

Я.  И.  М  И  X  А  Й  Л  Е  Н  К  0. 
(Получена  6-го  апрѣля  1898,  доложена  9-го  аирѣля). 
Статья  первая. 

Синтезъ  симметрической  тетраметил-р-оксиглутаровой  кислоты. 

Реакція  цинка  и  затѣмъ  воды  на  смѣсь  муравьинаго  эфира  и 
галоидоэфировъ  органическихъ  кислотъ  протекаетъ,  повидимому,  въ 
полной  аналогіи  съ  реакдіей  цинка  на  смѣсь  муравьинаго  эфира 
и  галоидоалкиловъ,  именно  по  слѣдующей  схѳмѣ  напримѣръ: 

НСО.ОС2Н5  +  +  22п  +  2Н,0 

(СН3)2С.СО.ОК 

I 

=  НС(ОН)  +  2п(0Н)2  +  С2Н6(ОН)  +  2пВг2 


(СН8)2С.С0.0К 

Какъ  видно  изъ  схемы,  результатъ  реакціи  есть  синтезъ  дву- 
основныхъ,  а  именно,   [3-оксиглутаровыхъ  кислотъ.  Дѣйствитѳльно, 
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дѣйствіѳмъ  цинка  на  смѣсь  муравьинаго  эфира  и  бромнропіоноваго 
эфира  проф.  С.  Н.  Реформатскимъ  получена  димѳтил-р-оксиглутаро- 
вая  кисота.  По  прѳдложѳнію  С.  Н.  Реформатскаго,  мною  изучена 
реакція  цинка  на  смѣсь  муравьинаго  и  бромизомаслянаго  эфировъ, 
причемъ  получена  симметричная  тетрамѳтил-[3-оксиглутаровая  ки- 
слота, описанію  которой  посвящена  настоящая  статья. 

Смѣсь  а-бромизомаслянаго  эфира  (2  частицы)  и  муравьинаго 
эфира  (1  частица),  слитая  на  свѣже-прокаленный  зерненый  цинкъ, 
начинаетъ  реагировать  обыкновенно  въ  теченіе  24  часовъ.  Реакція 
сопровождается  настолько  сильнымъ  разогрѣваніемъ,  что  содержи- 
мое колбы  выбрасывается  вонъ.  Для  умѣренія  реакціи  сосудъ  со 
смѣсью  я  погружалъ  въ  холодную  воду  и  оставлялъ  его  тамъ  обы- 
кновенно на  сутки.  Въ  этотъ  промежутокъ  времени  реакція  закан- 
чивалась, протекая  спокойно,  и  продуктъ  реакціи  представлялъ 
собою  желтоватую  сиропообразную  довольно  подвижную  жидкость, 
которая  при  стояніи  не  густѣетъ  замѣтно. 

При  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ  смѣсь  не  густѣетъ,  но  сильно 
бурѣетъ,  вслѣдствіе  чего  нагрѣванія  я  избѣгалъ. 

При  разложеніи  сиропообразнаго  продукта  реакціи  разведенной 
сѣрной  кислотой  всплываетъ  легкое  масло,  которое  увлекалось  эфи- 
ромъ  и  эфирный  растворъ  промывался  водой  до  тѣхъ  поръ,  пока  про 
мывныя  воды  не  показывали  болѣѳ  мути  съ  Ка2С03.  Это  промыва- 
ніе  имѣетъ  цѣлью  удалить  изъ  эфирнаго  раствора  бромистый  цинкъ. 

По  отгонкѣ  эфира  на  водяной  банѣ  получается  сырой  продуктъ 
реакціи  въ  видѣ  легкаго  масла — безцвѣтнаго  или,  если  производилось 
нагрѣваніе,  окрашеннаго  въ  цвѣта  отъ  желтаго  до  темнокраснаго. 

На  100  граммовъ  бромоэфира,  взятаго  въ  реакцію,  получается 
сыраго  продукта  —  62  —  63  грамма. 

Если  предположить,  что  реакція  пошла  на-цѣло,  безъ  образо- 
вали побочныхъ  продуктовъ,  по  уравненію,  данному  на  стр.  466, 
то  на  сто  граммовъ  бромоэфира  должно  было  бы  получиться  эфира 
двуосновной  кислоты  66,6  граммовъ. 

Сырой  продуктъ  реакціи  подвергался  затѣмъ  грубой  фракціони- 
рованной  пѳрегонкѣ.  Почти  половина  переходила  между  60° — 200°. 
Остатокъ  представлялъ  собою  свѣтложелтую  или  буро-желтую  жид- 
кость съ  характернымъ  приторнымъ  запахомъ.  Во  избѣжаніе  раз- 
ложѳнія  и  потерь  (предварительный  опытъ  показалъ,  что  при  пе- 
рѳгонкѣ  разложеніе  происходитъ)  фракцію  отъ  200°  и  выше,  въ 
которой  находился  эфиръ  предполагаемой  кислоты,  дальнѣйшей  пе- 
регонкѣ  я  не  подвергалъ,  а  цѣликомъ  обмыливалъ  растворомъ 
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ѣдкаго  барита.  Обмыливаніе  протекаетъ  быстро  и  спокойно,  осадка 
не  выдѣляется;  остается  только  въ  впдѣ  пленокъ  немного  не  обмыліт- 
вающагося  илп  трудно  обмыливающагося  масла.  Растворъ  баритовой 
соли  разлагался  соляной  кислотой  и  органическая  кислота  извлека- 
лась эфиромъ.  По  отгонкѣ  эфира  кислота  получается  въ  видѣ  си- 
ропа, скоро  застывающаго  въ  кристаллическую  массу.  Фракдія  отъ 
60° — 200°  изслѣдовалась  отдѣльно  х). 

При  замѣнѣ  цинка  цинко-мѣдной  парой  реакція  протекала  оди- 
наково и  выходы  получались  тѣ  же. 

С  и  мм.  т  етра  метп  л-р-о  к  с  и  г  л  у  та  р  о  в  а  я  кислота. 


Кислота  растворима  въ  водѣ,  спиртѣ,  сѣрномъ  эфирѣ,  въ  уксус- 
номъ  эфирѣ.  При  охлажденіи  илп  испареніи  водныхъ  растворовъ 
кислота  выдѣляется  или  коркой,  въ  шарообразныхъ  аггрегатахъ 
изъ  мелкихъ  непрозрачныхъ  кристалликовъ,  или  въ  видѣ  большихъ 
прозрачныхъ  короткихъ  призмъ.  Въ  хорошо  образованныхъ  про- 
зрачныхъ  кристаллахъ,  раскалывающихся  на  листочки  какъ  слюда, 
кислота  кристаллизуется  изъ  растворовъ  въ  уксусномъ  эфирѣ. 

При  плавленіи  кислота  разлагается  съ  выдѣленіемъ  газообраз- 
ныхъ  продуктовъ. 

Картина  плавленія  (лучше  разложенія)  въ  капиллярѣ  такова: 
до  160°  кислота  не  измѣняется,  начиная  съ  160°  начинаетъ  таять, 
при  162° — 163°  жидкая  масса  пронизывается  пузырьками,  которы 
выходятъ  изъ  жидкости  и  содержимое  капилляра  наконецъ  освѣт- 
ляется.  При  вторичномъ  плавленіи  застывшей  кислоты  таяніе  на- 
чинается при  145°,  жидкость  появляется  при  152°. 

Сожигаиіе  кислоты  съ  СиО  дало  слѣдующіѳ  результаты: 

I.  Кислота  выкристаллизоваына  изъ  воды  въ  прозрачныхъ  кристаллахъ; 

1)  Навѣска  0,2338;  СОа  — 0,4581;  Н20  — 0,1698. 

2)  Навѣска  0,1584;  С03  —  0,3085;  Н20  —  0,1152. 

II.  Кислота  выкристаллизованы^  изъ  уксуснаго  эфира; 

3)  Навѣска  0,2020;  С02  -  0,3987;  Н80  —  0,1469. 

4)  Навѣска  0,2249;  С02  —  0,4380;  Н30  —  0,1606. 


(СН3)2  :  С.СООН 


Н.С.ОН 


(СН3)2  :  С.СООН     (Уравненіѳ  образованія  дано  на  стр.  466). 


Найдено: 


Вычислено  по  формулѣ 


1. 

С  —  53,43 
Н—  8.00 


2.  3. 
53,11  53,68 
8,00  8,07 


4. 
53,10 
7,93 


с9н16о5. 

52,94 
7,84 


*)  Результаты  изслѣдованія  будутъ  даны  въ  слѣдующей  статьѣ. 
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Опредѣлѳніе  эквивалента  кислоты  титрованнымъ  растворомъ 
ѣдкаго  барита  и  титрованными  спиртовыми  растворами  КНО  и 
№аНО  дали  въ  среднемъ  101  (изъ  10  опр.).  Считая  кислоту  дву- 
основной, молекулярный  вѣсъ  опредѣляѳтся  въ  202.  Молекулярный 
вѣсъ  по  формулѣ  С9Н1605 — 204. 

Опрѳдѣленіе  электропроводности  при  25°  дало  слѣдующіе  ре- 
зультаты: 

у.  оо  =  350;  И  =204:. 


V 

[л  оо 

100  т 

К 

49,63 

27,56 

7,875 

0,0135 

99,26 

38,63 

11,04 

0,0137 

198,52 

52,85 

15,10 

0,0135 

397,04 

71,87 

20,54 

0,0133 

794,08 

96,17 

27,48 

0,0131 

1588,16 

127,41 

36,40 

0,0131 

к  = 

0,0133 

Постоянная  диссоціаціи  К  рѣзко  отличается  отъ  постоянной  дис- 
соціаціи  одноосновныхъ  кислотъ.  Она  одного  и  того  же  порядка, 
что  постоянная  диссоціаціи  двуосновныхъ  кислотъ  и  двуосновной 
оксикислоты  диметил-р-оксиглутаровой,  полученной  С.  Н.  Ре- 
форматскимъ.  Именно:  для  диметил  -  р  -  оксиглутаровой  кислоты 
К  =  0,0122. 

Соли  кислоты.  Были  изслѣдованы  соли:  калія,  натрія,  барія, 
кальція,  свинца  и  серебра. 

Соли  калія  и  натрія  приготовлялись  насыщеніемъ  спирто- 
выхъ  растворовъ  кислоты  углекислыми  щелочами.  По  удаленіи 
спирта  они  получаются  въ  видѣ  мелко-кристаллической  жадно  при- 
тягивающей влагу  массы.  Поглощенная  вода  удаляется  очень  мед- 
ленно сушеніемъ  при  125°  —  130°  и  полнаго  удаленія  воды  нѣтъ, 
даже  если  температуру  поднять  до  150°  —  160°.  Выше  160°  соль 
разлагается.  Привожу  одинъ  изъ  опытовъ  анализа: 

0,3380  соли  кадія,  высушенной  при  130°— 160°,  при  сожиганіи  съ  Н2804 
дали  К2804- 0,2053. 

тт    -  Вычислено  по  формулѣ 

НаЙДеН0:  СААОв: 
К     27,27°/0  27;8°/0 

Соли  барія  и  кальція  были  приготовлены  дѣйствіемъ  соот- 
вѣтствующихъ  углекислыхъ  солей  на  водный  растворъ  кислоты. 

По  испареніи  воды  онѣ  застываютъ  въ  камедеобразную  массу, 
которая  при  высыханіи  подъ  эксикаторомъ  разсыпается  въ  кру- 
пинки. 


& 
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0,2692  соли  барія,  высушенной  при  115° — 120°,  при  сжиганіи  съ  Н2804  дали 
Ва804  0,1766. 

Вычислено  по  формулѣ 
Найдено:  С9Н1405Ва.Н20: 

Ва- 38,59%  38,3% 

Удалить  кристаллизаціонную  воду  высушиваніемъ  не  удается. 
Соль  кальція  также  получается  съ  частицей  кристаллиза- 
ционной воды,  которая  не  удаляется  даже  при  сушеніи  до  160°. 

0,3595  соли  кальція,  высушенной  при  105° — 110°,  при  сжиганіи  съ  Н2804 
дали  Са804  0.1888. 

Вычислено  по  формулѣ 
Найдено:  С9Н1405Са.Н20: 
Са  —  15.44%  15.3% 

Свинцовая  соль  есть  характерная  соль  для  изслѣдуемой 
кислоты.  При  сливаніи  водныхъ  растворовъ  кислоты  и  уксусно- 
кислаго  свинца  въ  теченіе  12  часовъ  образуются  на  днѣ  и  стѣн- 
кахъ  сосуда  прекрасно  образованные  кристаллы,  —  игольчатыя 
призмы,  собранныя  въ  друзы. 

Кристаллы  содержатъ  двѣ  частицы  кристаллизаціонной  воды. 

Опредѣленіе  воды: 

0,3195  вовдушно-сухой  соли  при  сушеніи  при  105°  потеряли  0,0262,  что 
составляетъ  8,2%.  По  формулѣ  С9Ни05РЬ.2НаО  содержаніе  воды  8,09%- 

Опредѣленіе  свинца. 

1)  0,2249  соли,  высушенной  при  105°,  при  сжиганіи  съ  ИН4Ж)3  дали  РЬО 
0,1212. 

2)  0,2627  при  сжиганіи  съ  ЮАЯ03  дали  РЬО  0,1418. 

Найдено:  Вычислено  по  формулѣ 

1.  2.  С9Н1405РЪ. 

РЬ  —  50,0  50,1%  50,6% 

Серебряная  соль  приготовлялась  обмѣннымъ  разложеніемъ 
водныхъ  растворовъ  кислоты  и  азотнокислаго  серебра.  Она  немного 
растворима  въ  водѣ  и  потому  ее  можно  приготовлять  дѣйствіемъ 
А§2С03  на  водный  растворъ  кислоты.  Серебряная  соль  извлекалась 
большимъ  количествомъ  воды  и  при  выпариваніи  получалась  въ 
видѣ  мелко-кристаллическихъ  пленокъ  и  корокъ,  скоро  тѳмнѣющихъ 
на  свѣтѣ. 

1)  0,1580  соли,  приготовленной  обмѣннымъ  раздожѳніемъ,  дали  А§- — 0,0820. 

2)  0,1135  соли,  приготовленной  при  помощи  А^2С03  (соль  потемнѣла)  дали 
—  0,0594. 

Найдено:  Вычислено  по  формулѣ 

І.  2.  С,НиОвАВі: 

А^-51,9%       52,3%  51,67% 
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Какъ  двуосновная — кислота  способна  образовать  кислыя  соли, 
который,  ловидимому,  лучше  кристаллизуются,  чѣмъ  среднія  соли. 
Была  приготовлена  и  анализирована  только  кислая  соль  калія. 

Приготовлялась  соль  такимъ  образомъ,  что  къ  извѣстной  на- 
вѣскѣ  чистой  кислоты  приливался  растворъ  ѣдкаго  кали  въ  коли- 
чествѣ  половинномъ  нужнаго  для  полной  нейтрализаціи  навѣски. 
При  выпареніи  раствора  на  водяной  банѣ  кислая  соль  получается 
въ  видѣ  кристаллической  массы,  состоящей  изъ  хорошо  образован- 
ныхъ  прозрачныхъ  пластинокъ,  не  содержащихъ  кристаллизацион- 
ной воды. 

0,3330  хорошо  промытой  спиртомъ  и  эфиромъ  соли  при  сжиганіи  съ  Н2804 
дали  К2804  —  0,1168. 

Вычислено  по  формулѣ 
Найдено:  С9Н15К05: 
К  — 15,75°/0  16,11% 

Дѣйствіе  хлористаго  ацетила.  Реакція  хлористаго 
ацетила  съ  изслѣдуемой  кислотой  была  примѣнена  съ  цѣлью  дока- 
зать какъ  двуосновность  кислоты,  такъ  и  присутствіе  въ  ней  гидро- 
ксила  (группы  окси-).  Какъ  извѣстно,  реакція  хлористаго  ацетила 
очень  характерна  для  двуосновныхъ  кислотъ,  такъ  какъ  ведетъ 
къ  образованію  ангидрида.  Двуосновная  оксикислота,  кромѣ  того, 
должна  дать  ацетильное  производное  ангидрида  по  слѣдующему 
уравненію: 

СНо  СИ., 

I  I 

ОН  .  СО  .  С  .  НС(ОН)  .  С  .  СО  .  ОН  +  2СН3СОС1  = 

I  I 

СН3  СН3 
СН3  СН3 

і  I 
=  СО  .  С  .  НС[0  .  СОСНз]  .С  .  СО  +  2СН3  .  со.  он 

СН3  СН3 

 о  

При  нагрѣваніи  кислота  медленно  растворяется  въ  избыткѣ 
хлористаго  ацетила.  По  удаленіи  хлористаго  ацетила  испареніемъ 
остается  кристаллическая  масса  (листочки),  которая  по  прожиманіи 
между  бумагой  отъ  оставшейся  жидкости  кристаллизуется  изъ  без- 
воднаго  эфира  или  бензола.  Изъ  безводнаго  эфира  получаются  пре- 
красно образованные  кристаллы  въ  видѣ  очень  удлиненныхъ  табли- 
чекъ  и  иголокъ. 
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Температура  плавленія,  опредѣленная  въ  капиллярѣ,  88°  —  89°. 
При  сожиганіи  съ  окисью  мѣди  получены  слѣдующіе  результаты: 

1)  Навѣска  0,2443;  С03  —  0,5197;  Н90  —  0,1582. 

2)  Навѣска  0,1868;  С02  —  0,3990;  Н20  —  0,1204. 

1.  2, 

С  58,0%  58.2% 
Найдено:  н  ^ 

по  формулѣ  СО.С(СН3)2.НС[О.СО.СН3].С(СН3)2.СО  (I)  С  —  57, 


Вычислено: 


1— .  о  [  Н-  7,0°, 

по  формулѣ  СО  .  С(СН3)3 .  НС  .  (ОН)  .  С(СН3)а .  СО  (II)  С  —  58,0°, 

!  о  і  Н-  7,5° 


Результаты  анализа  болѣе  удовлетворяютъ  формулѣ  (I),  однако 
не  рѣшаютъ  вопроса  окончательно.  Поэтому  были  произведены  опыты 
опрѳдѣленія  молекулярнаго  вѣса  и  изслѣдована  реакція  гидратиро- 
ванія,  т.  е.  перѳходъ  ангидрида  въ  кислоту.  Эти  опыты  установили 
несомнѣнно  формулу  (I),  т.  е.  при  дѣйствіи  хлористаго  ацетила 
получается  ацетильное  производное  ангидрида  симм. 
тетраметил  -  (3  -  оксиглутаровой  кислоты. 

Молекулярный  вѣсъ  опредѣлялся  наблюденіемъ  депрессіи 
температуры  замерзанія  бензольнаго  раствора  въ  приборѣ  Бекмана, 
и  титрованіемъ  воднымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали. 

Навѣска  бензола  16,3405. 

Навѣска  вещества.         Поннженіе  температуры  ѳамерзанія.  М 

1)  0,0606  0,09°  203 

2)  0,1291  0,18°  215 

При  кипяченіи  съ  воднымъ  ѣдкимъ  кали  ангидридъ  медленно  растворяется, 
образуя  каліевую  соль  ацетилтетраметил-(3-оксиглутаровой  кислоты. 

На  нейтрализованіе  навѣски  0,1246  истрачено  КНО  ^  ^  44  норм.^ 
13,37  к.  сант.  Отсюда  высчитывается  Ж  —  232. 

На    нейтраливованіѳ    навѣски    0,1325   истрачено   КНО  44  Н0РМ') 

14,55  к.  сант.  Отсюда  высчитывается  М  =  226. 

Найдено:  Вычислено  по  формулѣ 

1.         2.  3.         4.  С^Н^Ов. 

М  —  203       215       232       226  228 

Молекулярный  вѣсъ  по  формулѣ  (II)  С9Н1404  —  186. 
Толиловая  кислота1).  Для  дальнѣйшей  характеристики 
ангидрида  изъ  паратолуидина  и  изслѣдуемаго   ангидрида  приго- 

4)  Реакція  ангидридовъ  двуосновныхъ  кислотъ  съ  ароматическими  аминами 
очень  характерна  и  получаемыя  аминовыя  кислоты  могутъ  быть  примѣнены 
для  характеристики  двуосновныхъ  кислотъ.  Ср.  Аиѵѵегв.  ЫеЫ^'а  Апп.  292, 187. 
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товлена  соотвѣтствующая  толпловая  кислота,  которая  оказалась 
также  производнымъ  ангидрида  ацетплтѳтрамѳтил  -  р-окспглутаровой 
кислоты:  ОН.СО.С(СН3)2.НС[О.СО.СНз].С(СНз)2.СО.Ш.СеН4.СЬІѵ 

Ангидридъ  и  паратолуидинъ  въ  бензольныхъ  растворахъ  све- 
шивались въ  отношеніи  частица  на  частицу.  По  испареніи  бен- 
зола продуктъ  реакціи  прѳдставлялъ  камедеобразную  массу,  которая 
при  растираніи  съ  несколькими  каплями  соляной  кислоты  (для  уда- 
ления избытка  паратолупдива)  превращалась  въ  бѣлую  кристалли- 
ческую массу  —  толиловую  кислоту.  Выкристаллизованная  изъ  вод- 
наго  спирта  толиловая  кислота  представляетъ  собою  тонкіе,  шелко- 
вистые, нѣжные  волоски.  Выходы  теоретическіе. 

Температура  плавленія,  опредѣленная  въкапиллярѣ,  157° — 159°. 
\ 

Титрованіѳ  12  44  норм.  КНО  дало  слѣдующіе  результаты: 

Для  нейтрализованія  0,1925  вещества  истрачено  ѣдкаго  кади  7.2  к.  сант. 
Отсюда  высчитываемъ  молекулярный  вѣсъ,  считая  кислоту  одноосновной: 

Найдено:  Вычислено  по  формулѣ  С13Н2.05№ 

Молекулярный  вѣсъ  Ж  —  332  335 

Гидратація  ангидрида  [ацетил-тетрамети  л-(3-о  к  с  и- 
глутаровая  кислота  ОН.СО.С.(СН3)2.Ы.С(ОН).С(СН3)2.СО(ОН)]. 

При  кипячепіи  ангидрида  съ  водой  онъ  медленно  растворяется, 
причемъ  сначала  плавится  подъ  водой.  При  испареніи  такого  ра- 
створа выкристаллизовывается  ацетил-тетрам  ети  л-р-окси- 
глутаровая  кислота.  При  медленномъ  испареніи  водныхъ 
растворовъ  кислота  эта  получается  въ  видѣ  очень  хорошо  образо- 
ванныхъ  прозрачныхъ  удлинеиныхъ  четырехугольныхъ  пластинокъ. 

Температура  плавленія,  опредѣленная  въкапиллярѣ,  158° — 159°. 

При  сжиганіи  кислоты  съ  СпО  получены  слѣдующіѳ  результаты: 

Навѣска  0,4180;  С03  —  0,8135;  Н20  —  0,2829. 

Найдено:  Вычислено  по  формулѣ  С14ЕІ1806: 

С  —  53,08%  53,67°/0 
Н-   7,52%  7,31% 

Опредѣленіе  электропроводности  при  25°  дало  слѣдующіе  ре- 
зультаты: 


Ж  —  246 

;    н-оо  =  349. 

V 

100  т 

К 

38,36 

14,90 

4,27 

0,00496 

76,72 

21,66 

6,207 

0,005342 

153,44 

30,14 

8,636 

0,005327 

306,88 

40,41 

11,87 

0,005235 

613,76 

55,73 

15,97 

0,004965 

0,005166. 
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Если  сравнить  постоянную  диссоціаціи  ацетил-кислоты  съ  по- 
стоянной диссоціаціи  оксикислоты  (К  =  0,0133),  то  увидимъ,  что 
замѣщеніе  водорода  въ  группѣ  ОН  на  остатокъ  уксусной  кислоты 
понизило  постоянную  диссоціаціи. 

Эквивалентъ  кислоты,  опрѳдѣленный  титрованіемъ  растворомъ 
ѣдкаго  барита  (-^уёб")  съ  фѳнолфталеиномъ  найденъ — 122.  Отсюда 
вычисляется  молекулярный  вѣсъ,  считая  кпслоту  двуосновной — 244. 
По  формулѣ  С12Н1806  молекулярный  вѣсъ — 243, 

Изъ  солей  были  приготовлены  соли  калія,  барія  и  серебра. 

Соль  калія  приготовлялась  насыщеніемъ  раствора  кислоты 
растворомъ  ѣдкаго  кали  до  щелочной  реакціи  (индикаторъ  фенол- 
фталеинъ).  Изъ  воднаго  спирта  она  кристаллизуется  въ  большихъ 
хорошо  образованныхъ  призматическихъ  кристаллахъ,  содержащихъ 
кристаллизационную  воду. 

I.  0,3139   соли,   высушенной    при  130°,  при    сжиганіи   съ    Н,804  дали 

К2804  —  0,1655. 

II.  0,2390  соли,  высушенной  при  120°,  при  сжиганіи  съ  Н2804  дали 
К3804  —  0,1252. 

Найдено:  Вычислено  по  формулѣ 

1.               2.  СііЯ1(іК20(.: 

К  -  23,68%       23,52°/0  24,21°/0 

Соль  барія  приготовлялась  насыщеніемъ  раствора  кислоты  ѣдкимъ 
баритомъ  до  щелочной  реакціи  (индикаторъ  фенолфталеинъ).  Изъ 
водныхъ  растворовъ  она  кристаллизуется  въ  длинныхъ  иглообраз- 
ныхъ  кристаллахъ,  содержащихъ  кристаллизаціонную  воду.  Кри- 
сталлизаціонная  вода  удаляется  при  сохраненіи  соли  въ  эксикаторѣ 
и  тогда  вывѣтрившіѳся  кристаллы  очень  напоминаютъ  волокна 
азбеста. 

1)  0,1710  соли,  высушенной  при  130°— 140°,  при  сжиганіи  съ  Н2804  дали 
Ва80,  —  0,1042. 

2)  0,2055  соли,  высушенной  при  120°  —  дали  Ва80<  —  0,1245. 

Найдено:  Вычислено  по  формулѣ 

1.  2.  С41Н1вВаОв: 

Ва  —  35,83°/0       35,62%  35,96% 

Серебряная  соль  трудно  растворима  въ  водѣ.  Изъ  водныхъ  ра- 
створовъ выдѣляется  въ  видѣ  мелкихъ  волосковъ,  чѳрнѣющихъ  на 
свѣтѣ. 


Совокупность  всѣхъ  приведѳнныхъ  данныхъ  приводить  къ  за- 
ключенію,  что  изслѣдованная  кислота  есть  дѣйствительно  дву- 
основная  оксикислота,  а  способъ  ея  полученія  говоритъ 
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за  то,  что  это  есть  симм.  тѳтрамети л-(3-о ксиглутаровая 
кислота.  Для  подтвержденія  этого  заключенія,  а  также  съ  цѣлью 
и  болѣѳ  подробнаго  изученія  кислоты,  поставленъ  опытъ  переведе- 
нія  оксикислоты  въ  соотвѣтствующую  предѣльную  кислоту;  кромѣ 
того,  изслѣдовано  дѣйствіѳ  сѣрной  кислоты,  реакція  столь  харак- 
терная для  (3-оксикислоты. 

Данныя  этого  изслѣдованія  составятъ  предметъ  слѣдующей  статьи. 

Работа  исполнена  въ  лабораторіи  проф.  С.  Н.  Реформатскаго, 
которому  выражаю  свою  глубокую  признательность  за  помощь  сло- 
вомъ  и  дѣломъ. 

2-го  апрѣля  1898  г. 


Изъ  химической  лабораторіи  Новороссійскаго  Университета. 

Перекись  амонія. 

П.  Меликова  и  X  Писаржевскаго. 

(Получено  27-го  марта  1898  года) 

Въ  предыдущей  замѣткѣ  *)  мы  высказали  предположеніе  отно- 
сительно возможности  полученія  безводной  перекиси  аммонія,  ко- 
торая въ  настоящее  время  приготовлена  нами.  Для  полученія  без- 
водной перекиси  аммонія  мы  брали  насыщенный  эфирный  растворъ 
перекиси  водорода  и  насыщенный  эфирный  растворъ  амміака  (эфиръ, 
взятый  для  опытовъ,  былъ  перегнанъ  надъ  натріемъ).  Къ  эфир- 
ному раствору  Н202  приливался  сразу  въ  болыпомъ  избыткѣ  эфир- 
ный растворъ  ]Ш3  и  смѣсь  подвергалась  постепенному  охлажденію 
до  — 40°.  При  этомъ  образовалась  твердая,  зернистая,  кристалли- 
ческая масса,  которая  плотно  прилегала  къ  стѣнкамъ  сосуда.  Масса 
эта,  послѣ  того  какъ  съ  нея  былъ  слитъ  эфирный  растворъ,  про- 
мывалась одинъ  разъ  охлажденнымъ  эфиромъ.  Затѣмъ  кристаллы 
переносились  на  охлажденную  до  — 40°  пористую  пластинку,  быстро 
отжимались,  помѣщались  въ  охлажденную  склянку  съ  притертой 
пробкой  и  по  взвѣшиваніи  подвергались  химическому  анализу. 

Данныя  анализа: 

Получено:  Вычислено  для  (1Ш4)202-}-  Н202: 

№  1)  Н202  —  66,66%     №  2)  Н803  —  67,14%  Н203  —  66,66% 

ЯН3  —  33,77%  ЯН3  —  32.4%  ЯН3  —  33,33% 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  30,  (1)  214. 
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Такимъ  образомъ  и  анализы  безводной  перекиси  аммонія  пока- 
зываютъ,  что  наиболѣе  прочной  формой  ея  является:  ^Н4)202  + 
-}-Н202,  т.  е.  соединеніе  одной  частицы  перекпси  аммонія  съ  одной 
частицей  Н202.  Кристаллы  перекиси  аммонія  на  холоду  около  —30° 
труднѣе  растворяются  въ  спиртѣ,  чѣмъ  при  обыкновенной  темпе- 
ратурѣ,  въ  лигроинѣ  же  при  — 30°  почти  абсолютно  нерастворимы 
и  сохраняются  въ  немъ  при  этой  температурѣ  довольно  долгое 
время  безъ  видимаго  пзмѣненія. 

Перекись  аммонія  даже  при  — 40°,  когда  парціальное  давле- 
ніе  1Ш3  ничтожно,  подвергается  частью  распаденію  на  Н20.2  и  ^ТН3. 
Этимъ  объясняется,  почему  въ  анализѣ  №  2  содержаніе  амміака  не- 
много менѣе  теоретическаго;  этимъ  же  объясняется,  почему  мы 
раньше  при  многократномъ  иромываніи  кристалловъ  эфиромъ,  по- 
лучали перекись  аммонія  елѣдующаго  состава:  ^Н4)80.2-|-2Н30.2. 

Для  изслѣдованія  кристаллической  формы  перекиси  аммонія,  мы 
переносили  кристаллы  ея  на  охлажденное  до  —  40°  объективное 
стекло,  устанавливали  поляризаціонный  микроскопъ  на  дворѣ,  когда 
въ  воздухѣ  была  температура  — 15°,  и  производили  при  этихъ  усло- 
віяхъ  наблюденія.  Кристаллы  оказались  изотропными  кубами  пра- 
вильной системы.  Въ  то  время,  какъ  перекись  аммонія  при  — 40° 
въ  срѳдѣ,  лишенной  №Н3,  медленно  разлагается  отчасти  на  №Н3  и 
и  Н202,  при  обыкновенной  температурѣ  она  разлагается  почти  цѣ- 
ликомъ  на  воду  и  кислородъ.  При  оставлены  на  воздухѣ  при  обык- 
новенной температурѣ  перекись  аммонія  быстро  начинаетъ  выде- 
лять кислородъ  и  1Ш3;  реакція  заканчивается  черезъ  нѣсколько 
часовъ;  при  этомъ  образуются  только  слѣды  КН4ІТО2.  Вслѣдствіе 
ничтожнаго  количества  №Н4№02  количественная  опрѳдѣлёнія  его 
невозможно  было  сдѣлать  и  присутствіе  его  устано|лено  качествен- 
ными реакціями. 

Для  опыта  было  взято  0,2663  гр.  безводной  перекиси  аммояія, 
кислорода  выдѣлилось  60,9  к.  с,  по  теоріи  вычислено  59  к.  с;  не- 
большой избытокъ  кислорода  обусловливается  тѣмъ,  что  для  реак- 
ціи  были  взяты  кристаллы,  заключающіе  немного  болѣе,  чѣмъ  слѣ- 
дуетъ,  Н202  (см.  анализъ  №  2).  Затѣмъ  была  взята  еще  навѣска 
0,605  гр.  безводной  перекиси  аммонія,  но  и  тутъ  1Ш4Ж)2  нельзя 
было  опрѳдѣлить  количественно,  ибо  отъ  двухъ  капель  раствора  хаме- 
леона происходило  уже  розовое  окрашиваніе.  Такимъ  образомъ  реак- 
ція  распаденія  безводной  перекиси  аммонія  при  обыкновенной  темпе- 
ратурѣ  происходитъ  главнымъ  образомъ  по  слѣдующему  уравненію: 
(Ш4)202  +  Н202=  2Ш,0Н  +  02 
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Изъ  вышеприведѳннаго  слѣдуетъ,  что  перекись  аммонія,  подобно 
перекисямъ  натрія  и  барія,  соединяется  съ  Н202,  образуя  молеку- 
лярное соединеніе:  (7Ш4)202-|-  Н202  и  разложеніѳ  такого  соединенія 
перекиси  аммонія  происходить  точно  такъ  же,  какъ  разложеніе  соѳди- 
ненія  ^202+Н202,  которое  распадается,  по  наблюдѳніямъ  Фэрлея 
слѣдующимъ  образомъ: 

Ъта202  +  Н202  =  2ЯаОН  +  02 

Въ  то  время  какъ  безводная  перекись  аммонія  разлагается  на 
кислородъ  и  гидратъ  окиси  аммонія,  почти  не  образуя  при  этомъ 
ЯН4Ж)2,  водная  перекись  аммонія  разлагается  съ  выдѣленіемъ 
кислорода  и  образованіемъ  замѣтнаго  количества  ]ШД02  по  урав- 
неніямъ: 

1)  (КН4)202  +  Н202  =  2№Н4ОН  +  02 

2)  (Ш,)202  +  2Н202  =  ЯН4Ж)2  +  4Н20 

причемъ  количество  образовавшагося  ІШ4№02  находится  въ  за- 
висимости отъ  концентраціи  раствора  и  отъ  массы  перекиси  во- 
дорода, какъ  показываютъ  нижеслѣдующіе  опыты. 

Для  изученія  реакціи  разложенія  въ  водномъ  растворѣ  было 
взято  въ  одномъ  случаѣ,  сообразно  съ  формулой  (№Н4)202-|-Н202 
50  к.  с.  2,5  процентнаго  раствора  Н202  и  2,7  к.  с.  23,5  процент- 
наго  амміака;  въ  другомъ  случаѣ  50  к.  с.  Н202,  2,7  к.  с.  КН3  и 
159  к.  с.  воды,  такъ  что  концентрація  во  второмъ  случаѣ  была 
въ  4  раза  слабѣе.  Въ  первомъ  случаѣ  образовалось  0,0169  гр. 
ШІ4Ж)2,  во  второмъ  —  0,0323  гр.  Ш14ТО2. 

Эта  реакція  указываетъ  на  то,  что  перекись  аммонія  въ  вод- 
номъ растворѣ  частью  существуетъ  какъ  таковая,  частью  нахо- 
дится въ  состояніи  диссоціаціи  и  диссоціація  возрастаѳтъ  съ  раз- 
бавленіемъ,  чѣмъ  и  обусловливается  образованіѳ  №Н4№02  въ  боль- 
шемъ  количествѣ  при  болѣе  разбавленномъ  растворѣ. 

Доказательствомъ  того,  что  это  явленіе  действительно  такъ  про- 
исходить, являются  нижеслѣдующіе  два  опыта  надъ  разложеніемъ 
перекиси  аммонія  въ  водномъ  растворѣ  при  тѳмпературѣ  +4 7е'. 
Для  этихъ  опытовъ  были  взяты  тѣ  же  количества  и  тѣ  же  отно- 
шѳнія,  что  и  для  вышеприведенныхъ. 

1)  50  к.  с.  Н202  (содержание  1,25  гр.  Н202). 
2,7  к.  с.  Ш3  (содержание  0,625  гр.  1Ш8). 


')  Д.  оГ.  Оіе  СЬега.  8ос.  1877,  (1)  126. 
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Выдѣлилось   380  к.  с.  кислорода. 

На  окисленіе  1Ш3  пошло         23  »    >  > 

Итого    .    .    403  к.  с.  кяслорода. 

Вычислено  411  »    >  > 

Получено   0,043  гр.  ЯН4Ш2. 

2)  50  к.  с.  Н303. 
2,7  к.  с.  КН3. 
159  к.  с.  воды. 

Выдѣлилось   370  к.  с.  кислорода. 

Пошло  на  окисленіе  1Ш3        30  *   »  » 

Итого    .    .    400  к.  с.  кислорода. 

Вычислено  411  >   »  » 

Получено   0,057  гр.  М4ТО,. 

Масса  перекиси  водорода  въ  свою  очередь  оказываѳтъ  вліяніѳ 
на  образованіѳ  Ш4Ж)2.  Для  выясненія  этого  вліянія  были  произ- 
ведены два  опыта. 

1)  Взято  0,7  гр.  !ЬШ3  —  воднаго  (3  к.  с). 

»     1,4    >  воднаго  раствора  Н203  (86  к.  с). 
Получено  0,018  гр.  ЯН4Я02. 

2)  Взято  0,7  гр.  1Ш3  (3  к.  с). 

»     2,8  »   НаОа  (172  к.  с). 
Получено  0,0366  гр.  ШІ4ТО2. 

Такимъ  образомъ  оказалось,  что  масса  перекиси  водорода,  какъ 
показалъ  М.  Траубе  *),  вліяѳтъ  на  количество  образовавшагося 
ШІ4]Ч02.  Количество  N^N02  пропорціонально  массѣ  перекиси 
водорода. 

Изъ  вышеприведеннаго  видно,  что  образованіе  кислорода  при 
дѣйствіи  1Ш3  на  Н202  не  есть  слѣдствіе  каталитическаго  дѣйствія, 
присущаго  амміаку,  какъ  думаетъ  Траубе  2),  а  есть  слѣдствіе  реак- 
ціи  между  (]Ш4)202  и  Н202,  реакціи  подобной  разложенію  соеди- 
ненія  Ка202  +  Н202. 

Наши  изслѣдованія  надъ  перекисью  аммонія  приводятъ  къ  слѣ- 
дующимъ  выводамъ: 

1)  Перекись  аммонія,  подобно  перекисямъ  металловъ,  обла- 
даешь способностью  соединяться  съ  Н202. 

2)  Безводная  перекись  аммонія  въ  соединены  съ  Н202  разла- 
гается, подобно  аналогичнымъ  соединеніямъ  перекисей  металловъ, 
на  кислородъ  и  гидратъ  окиси  аммонія. 


*)  М.  Траубе.  В.  22,  1496. 
2)  1.  с. 
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3)  Водная  перекись  аммонія  разлагается  съ  выдѣденіемъ  кисло- 
рода и  образованіемъ  Ш14^02,  причемъ  количество  послѣдняго 
находится  въ  зависимости  отъ  концентраціи  раствора  и  массы  пере- 
киси водорода. 


Изъ  химической  лабораторіи  Новороссійсиаго  Университета. 

Соли  вадвольФрамовой  и  вадюлибденовой  кислотъ. 

П.  М  Е  Л  И  К  О  В  А  И  Л.  П  И  С  А  Р  Ж  Е  В  С  К  А  Г  О. 
(Получено  27-го  марта  1898  года). 

Наши  изслѣдованія  надъ  солями  над-урановой  кислоты  показали, 
что  перикиси  металловъ  соединяются  съ  1Ю4,  образуя  солеобразныя 
соединенія.  На  основаніи  этихъ  изслѣдованій  мы  сдѣлали  предпо- 
ложеніе,  что  способность  къ  соединенію  съ  перекисями  металловъ 
не  есть  исключительное  свойство  одной  1Ю4,  но  что  вѣроятно  всѣ 
перекиси  кислотъ  (или  такъ  называемыя  «надкислоты»)  будутъ  да- 
вать аналогичныя  соѳдиненія.  Опыты  наши  въ  этомъ  направленіи 
дали  положительные  результаты,  которые  мы  желаемъ  сообщить  въ 
настоящей  замѣткѣ.  Изученіе  мы  начали  съ  солей  надвольфрамовой 
и  надмолибденовой  кислотъ. 

Такъ  какъ  всѣ  соединенія  перекисей  металловъ  съ  надвольфра- 
мовой и  надмолибденовой  кислотами  непостоянны  и  быстро  разла- 
гаются, то  полученіе  ихъ  требуетъ  нѣкоторыхъ  особыхъ  пріемовъ, 
о  которыхъ  мы  считаемъ  нужнымъ  упомянуть  вначалѣ  же,  также 
какъ  и  объ  общихъ  свойствахъ,  присущихъ  этимъ  соединеніямъ. 
Для  полученія  солей  надвольфрамовой  и  надмолибденовой  кислотъ 
мы  исходили  изъ  гипервольфраматовъ  и  гипермолибдатовъ  натрія 
и  калія,  приготовленныхъ  нами  по  способу  Пешара  х).  Къ  охлаж- 
денному до — 2°  раствору  гипервольфрамата  или  гипермолибдата 
мы  прибавляли  опредѣленное  количество  охлажденныхъ  растворовъ 
Н202  и  основанія  и  полученный  растворъ  осаждали  охлажденнымъ 
до — 12°  спиртомъ;  образовавшійся  осадокъ,  по  оставлены  нѣкото- 
рое  время  при — 12°,  промывался  охлажденнымъ  спиртомъ  и  затѣмъ 
эфиромъ  на  воронкѣ,  окруженной  смѣсью  снѣга  съ  солью.  Затѣмъ 


*)  С.  г.  112,  1060. 

ХИМПЧ.  ОБЩ. 
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осадокъ  переносился  на  охлажденную  пористую  глиняную  пластинку 
и  воздушно  сухая  соль  подвергалась  анализу.  Всѣ  эти  соли  при 
дѣйствіи  воды  разлагаются,  выдѣляя  болѣе  или  менѣѳ  энергично 
кислородъ.  Поэтому  опредѣленіе  перекиси  водорода  мы  вели  такъ, 
что  переносили  отвѣшенное  количество  соли  въ  охлажденную 
до — 6°  разбавленную  сѣрную  кислоту  и  титровали  марганцевокис- 
лымъ  каліемъ  на  холоду  и  затѣмъ  кончали  титрованіе  при  нагрѣваніи. 
Всѣ  эти  соли  выдѣляютъ  іодъ  изъ  Кт;  при  дѣйствіи  слабой  сѣрной 
кислоты  выдѣляютъ  перекись  водорода,  при  дѣйствіи  крѣпкой — озонъ. 
Переходимъ  теперь  къ  описанію  полученныхъ  нами  солей. 

Надвольфрамовая  соль  перекиси  натрія 

Н^2|         +  (Ка*°Л         +  7Н20. 

Соль  эта  была  получена  при  дѣйствіи  на  охлажденный  растворъ 
гипервольфрамата  натрія  №а\\Ю4  охлажденнаго  раствора  КаОН 
(разсчитывая  на  Ка\Ѵ04 — З^ОН)  и  эквивалентнаго  количества 
охлажденнаго  раствора  Н202;  полученный  желтый  растворъ  осаждался, 
какъ  выше  описано,  спиртомъ;  при  осажденіи  спиртомъ  выдѣляется 
густая  масса  желтаго  цвѣта,  которая  при  растираніи  подъ  спиртомъ 
превращается  въ  кристаллическій  желтый  порошокъ;  послѣ  промы- 
ванія,  какъ  выше  описано,  на  охлажденной  воронкѣ,  соль  отжима- 
лась на  охлажденной  пластинкѣ. 

Соль  эта  имѣетъ  желтый  цвѣтъ,  который  однако  при  оставленіи 
ея  на  воздухѣ  переходитъ  въ  бѣлый  цвѣтъ;  этотъ  переходъ  цвѣ- 
товъ  сопровождается  потерей  воды  и  кислорода.  Будучи  брошена 
въ  воду  при  обыкновенной  температурѣ,  соль  растворяется  и  начи- 
наѳтъ  энергично  выдѣлять  кислородъ;  въ  водномъ  растворѣ  соли 
можно  обнаружить  Н202,  которая  извлекается  изъ  раствора  эфиромъ. 

Анализъ  воздушно-сухой  соли  дадъ  слѣдующіе  результаты: 

Получено:  Н202  —  23,2°/0;    1Яа20  -  20,44°/0;    \Ѵ03  —  51,89°/0. 
Вычислено  для  Ыа90„  ) 

на  '       +  с^°^°*  +  7Н*0: 

Н202  -  22,927о5    Ка2О-20,9%;    \Ѵ03  -  52,13%. 

Данныя  анализа  и  свойства  этой  соли  указываютъ  на  то,  что; 

она  прѳдставляетъ  собою  сочетаніе  кислой  соли  д  ^  2     ^04    съ  і 

средней  (№а202)2\^04;  поэтому  мы  попытались  получить  какъ  сред- 
нюю, такъ  и  кислую  соль. 

Кислая  надвольфрамовая  соль  перекиси  натрія 
№а  О  1 

2  О  2|  \Ѵ04  получилась  при  дѣйствіи  на  охлажденный  растворъ 
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Ба^04  охлажденныхъ  растворовъ  КаОН  (разсчитывая  на  Ка\Ѵ04 — 
1Ѵ2  ^аОН)  и  Н202,  которой  прибавлялось  въ  6  разъ  больше,  чѣмъ 
расчислено;  при  осажденіи  полученнаго  раствора  охлаждеянымъ 
спиртомъ,  образуется  липкая  масса  желтаго  цвѣта,  которая  послѣ 
растиранія  подъ  спиртомъ  и  промыванія  спиртомъ  и  эфиромъ  и 
послѣ  перенесенія  на  пластинку  превращалась  въ  желтый  порошокъ. 

Соль  эта  очень  непостоянна  и  при  дѣйствіи  на  нее  воды  раз- 
лагается, выдѣляя  кислородъ  съ  сильнымъ  шипѣніемъ;  на  воздухѣ 
она  разлагается  медленно  съ  выдѣленіемъ  кислорода;  при  нагрѣ- 
ваніи  разлагается  со  слабой  вспышкой. 
Анализъ  воздушно-сухой  соли: 

К  Получено:  Вычислено  для  "^2^2  |  ^ѴО^: 

Н202  —  27,8%  Н202  —  28,33°/0 

Ка20  —  17,4%  Яа20  —  17,22% 

ЛѴ03  -  63,7%  \Ѵ03  -  64,44% 

Всѣ  наши  попытки  получить  среднюю  соль  ^а202)2^Ѵ04,  не- 
смотря на  то,  что  мы  брали  избытокъ  ЖОН,  окончились  неудачей. 

Надвольфрамовая  соль  перекиси  калія 
К204.\\г04  +  Н202.  Для  полученія  этой  соли  мы  къ  охлажденному 
раствору  ЮѴ04  прибавляли  разсчитанное  количество  КОН  (на 
КѴѴ704  —  ЗКОН)  и  избытокъ  Н202.  При  осажденіи  спиртомъ  вы- 
падаетъ  блѣдно-желтый  съ  розовымъ  оттѣнкомъ  осадокъ;  при  высы- 
ханіи  на  пластннкѣ  соль  блѣднѣетъ,  но  всеже  сохраняетъ  розо- 
вато-желтый оттѣнокъ.  Эта  соль  при  растираніи  взрываетъ.  Она 
также  взрываетъ,  будучи  быстро  нагрѣта  до  80°;  при  постепенномъ 
же  нагрѣваніи  соль  медленно  безъ  взрыва  разлагается  съ  выдѣле- 
ніемъ  кислорода.  Соль  эта  при  дѣйствіи  на  нее  воды,  также  какъ 
и  натріевая,  выдѣляетъ  кислородъ,  но  гораздо  менѣе  энергично,  чѣмъ 
послѣдняя;  въ  водномъ  растворѣ  находится  свободная  Н202;  каліевая 
соль  вообще  сравнительно  постояннѣе  натріевой:  такъ  при  стояніи 
на  холоду  въ  теченіе  сутокъ  надъ  Н2804  она  не  теряетъ  кислорода; 
при  продолжительномъ  же  стояніи  на  воздухѣ  она  разлагается  съ 
выдѣленіемъ  кислорода. 

Анализъ  воздушно-сухой  соли: 

Получено:  Вычислено  для  К204.\Ѵ04-[- Н202: 
Н202  -  32,4%  Б202  -  33,31% 

К20  _  23,87%  К20  -  23,1% 

ѴѴ03  —  56,4%  Ш)3  —  56,83% 

Такимъ  образомъ,  изъ  вышеприведенныхъ  свойствъ  соли  и 
данныхъ  анализа  видно,  что  надвольфрамовая  кислота  соединяется 
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нѳ  только  съ  перекисями  типа  К202,  но  и  съ  такими  перекисями 
какъ  К204.  Желая  получить  среднюю  каліевую  соль  надвольфрамовой 
кислоты,  мы  брали  избытокъ  КОН,  но  и  при  такихъ  условіяхъ  не 
получили  средней  соли. 

Сравнивая  соли  над-урановой  кислоты  съ  солями  надфольфра- 
мовой,  мы  видимъ,  что  съ  уменыпеніемъ  атомнаго  вѣса  элемента, 
образующаго  надкислоту,  уменьшается  прочность  солей:  въ  то  время 
какъ  соли  над-урановоп  кислоты  постоянны  при  обыкновенной  тем- 
пературѣ  —  соли  надвольфрамовой  кислоты  въ  присутствіи  влаги 
быстро  разлагаются  съ  выдѣленіемъ  кислорода,  а  при  стояніи  на 
воздухѣ  медленно  выдѣляютъ  кислородъ. 

Вліяніе  атомнаго  вѣса  на  прочность  солей  рѣзче  всего  видно 
на  соляхъ  надмолибденовой  кислоты. 

Кислая  на  дм оли бденовая  соль  п е р е к  и  с и  к  а  л  і  я 
К  О  1 

^2ф2|  Мо04  была  приготовлена  дѣйствіемъ  на  охлажденный  ра- 

створъ  КМо04  разсчитанныхъ  количествъ  раствора.  КОН  (на 
КМо04  —  ЗКОН)  и  перекиси  водорода  (послѣдней  взятъ  неболь- 
шой избытокъ);  при  прибавленіи  ѣдкаго  кали  получается  красный 
растворъ,  похожій  по  цвѣту  на  крѣпкій  растворъ  двухромовока- 
ліевой  соли;  при  прибавленіи  къ  этому  раствору  спирта  получается 
кирпично-красный  осаяокъ,  который  быстро  отсасывался  на  охлаж- 
денной воронкѣ  и  по  промываніи  спиртомъ  и  эфиромъ  переносился 
на  охлажденную  пластинку.  Свѣжеприготовленная  воздушно-сухая 
соль  сохраняетъ  кирпично-красный  цвѣтъ  непродолжительное  время; 
растворъ  ея  въ  холодной  водѣ  имѣетъ  красный  цвѣтъ;  при  стояніи 
на  воздухѣ  при  обыкновенной  температурѣ  соль  измѣняетъ  цвѣтъ 
переходя  изъ  темно-краснаго  въ  блѣдно-красный. 

Эти  измѣненія  цвѣтовъ  сопровождаются  потерей  кислорода,  какъ 
показали  наши  анализы. 

При  продолжительномъ  стояніи  на  воздухѣ,  соль,  теряя  далѣѳ 
кислородъ,  переходитъ  въ  желтый  цвѣтъ.  При  растираніи  соль  эта, 
подобно  каліевой  соли  надвольфрамовой  кислоты,  взрываетъ;  въ  ком- 
пактной массѣ  соль  вслѣдствіе  самонагрѣванія  разлагается  со  взры- 
вомъ  безъ  вліянія  внѣшнихъ  толчковъ.  При  дѣйствіи  на  эту  соль  воды 
очень  энергично,  съ  сильнымъ  шипѣніемъ,  выдѣляется  кислородъ. 

Анализъ  воздушно-сухой  соли  далъ  слѣдующіе  результаты: 


Получено: 


Вычислено  для  я 


Н202  -  33,7°/0 
К20  -31,2°/0 
Мо03  —  47,15°/0 


Н202  -  33,55% 
К20  —  30,92% 
Мо03  —  47,36°/0 
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Мы  выше  упоминали,  что  эта  соль  при  оставлены  на  воздухѣ 
мѣняетъ  цвѣтъ,  переходя  изъ  темно-краснаго  въ  блѣдно-красный; 
опредѣленіе  количества  Н202  въ  блѣдно-красной  соли  показало, 
что  она  содержитъ  21,1°/0  Н202  вмѣсто  33, 7°/0,  заключающихся  въ 
тёмнокрасной  соли.  Надмолибденовая  соль  перекиси  натрія  выпа- 
даетъ  при  осажденіи  спиртомъ  раствора,  полученнаго  при  дѣйствіи 
на  растворъ  ШМо04  ѣдкаго  натра  (на  ШаМо04— З^НО)  и  Я202, 
въ  видѣ  желтаго  масла,  которое  разлагается  уже  при — 10°;  почему 
эта  соль  и  не  могла  быть  анализирована. 

Изъ  вышеописанныхъ  свойствъ  надмолибденовыхъ  солей  мы 
видимъ,  что  онѣ  еще  менѣе  постоянны  чѣмъ  соли  надвольфрамовой 
кислоты;  на  основаніи  этого  можно  предположить,  что  слѣдующій 
элементъ,  принадлежащій  къ  этой  группѣ  и  обладающій  меныпимъ 
атомнымъ  вѣсомъ,  именно  хромъ,  не  будетъ  въ  видѣ  надхромовой 
кислоты  соединяться  съ  перекисями  калія  и  натрія. 


Изъ  аналитической  лабораторіи  Рижснаго  Полнтешшаго  института. 

Матеріалы  къ  озученіад  оптической  изоиеріи. 

Изслѣдованіе 

П.  Вальдеяа. 
Введеніе. 

Современная  научная  химія  находится  подъ  знаменемъ  трехъ 
теорій,  благодаря  жизненосной  силѣ  которыхъ  она  совершила  за 
два  послѣднія  десятилѣтія  поразительные  научные  подвиги.  Не 
только  увеличилось  до  неузнаваемости  число  фактовъ  въ  отдѣ- 
лахъ,  завѣщанныхъ  намъ  предыдущими  поколѣніями,  не  только 
преобразовались  существующіе  отдѣлы,  но  создались  также  совер- 
шенно новые,  едва  ли  предугадываемые  раньше  отдѣлы  химіи,  и 
было  положено  начало  самой  широкой  спеціализаціи  этой  науки. 

Новая  эра  была  вызвана  въ  неорганической  химіи:  по- 
знаваніемъ  законной,  числовой  связи  между  массою  и  химическими 
свойствами  элементарныхъ  тѣлъ,  т.  е.  формулированіемъ  періоди- 
ческой  системы  химическихъ  элементовъ  Д.  Менделѣевымъ  и  Л. 
Мейеромъ  (1869);  въ  органической  химіи:  введеніемъ  пред- 
ставленія  о  пространственномъ  расположены  химическихъ  атомовъ 
въ  молекулѣ,  т.  е.  теоріей  Вант-Гоффа  и  Лебеля  (1874);  въ 
общей  или  физической  химіи:  прѳдложеніемъ  обобщающихъ 
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принциповъ  осмотическаго  давленія  и  электролити- 
ческой диссоціаціи  (Вант-Гоффъ  и  Арреиіусъ,  1887). 

Первоначально  непризнанная,  осмѣянная  или  прошедшая  нѳ- 
замѣченною  теорія  Вант-Гоффа  и  Лебеля  считается  въ  настоящее 
время  одной  изъ  самыхъ  прочныхъ  и  плодотворныхъ  теорій  орга- 
нической (несомнѣнно  въ  будущемъ — и  неорганической)  химіи  и 
создала  новый  отдѣлъ  —  стереохимію.  Значеніе  этой  новой 
отрасли  ставетъ  намъ  яснымъ,  если  мы  припомнимъ,  что  стерео- 
химія  изучаетъ  (и  учитъ)  не  только  архитектуру  отдѣльныхъ  моле- 
кулъ,  т.  е.  ихъ  статику,  но  и  вліяніе  пространственныхъ  факто- 
ровъ  на  взаимодѣйствіе  различныхъ  молекулъ,  на  ходъ  химиче- 
скихъ  реакцій,  т.  е.  на  химическую  динамику;  она  является  руко- 
водителемъ  въ  области  оптической  изомеріи  и  стереоизомеріи, 
предугадываетъ  на  основаніи  химическаго  строенія  физпческія 
свойства  тѣлъ  и,  наоборотъ,  является  посредникомъ  при  изученіи 
роли  химическаго  строенія  тѣлъ  въ  физіологическомъ  ихъ  дѣйствіи 
и  бросаетъ  свѣтъ  на  соотношенія  между  жизненными  отправленіями 
клѣточки  и  симметріей  химической  молекулы 

Основная  теорія  Вант-Гоффа  и  Лебеля  объ  асимметріи  н  а  с  ы-  I 
щ  е  н  н  а  г  о,  связаннаго  съ  четырьмя  различными  радикалами  угле- 
рода и  непремѣнномъ  присутствіи  такого  асимметрическаго 
углерода  въ  жидкомъ  или  аморфномъ  оптически  дѣятельномъ 
соединеніи  до  сихъ  поръ  была  подтверждена  на  сотняхъ  химиче- 
скихъ  индивидуумовъ;  общее  число  такихъ  активныхъ  тѣлъ  —  но 
приблизительному  вычислѳнію — восѳмьсотъ. 

Если  относительно  этой  части  стереохиміи  воззрѣнія  обоихъ  ея  I 
создателей  съ  самаго  начала  сходились,  то  существовало  разногла- 
сіе  по  поводу  возможности  асимметріи  при  ненасыщѳнномъ 
углеродѣ;  по  Вант-Гоффу  пропзводныя  этилена  не  способны  къ 

\  / 

асимметріи  и  связанный  съ  С  =  С  четыре  группы  находятся  въ  пло- 

/  \ 

скости  (1874  и  1894)  2).  Менѣе  опредѣленнаго  мнѣнія  придерживался 
Лебель:  оставивъ  первоначально  этотъ  вопросъ  открытымъ,  Лебельг 
однако,  при  его  дальнѣйшемъ  изученіи  присоединился  3)  къ  воз- 


*)  Историческое  развитіе  стереохиміи  дается  въ  «НапсІЪисп  дег  біегеоспетіе 
ѵоп  ВізспоЯ  ипі  ѴѴаЫеп>  (1894)-,  спеціальный  отдѣлъ  оптической  изомеріи 
обработанъ  въ  «Орйзспѳз  (ЗгеЬип§-эѵѳгто^еп>  ѵоп  Н.  Ьагкіоіі  (1898). 

2)  ѴапЧ  НоСГ,  Ьа^егип^  йег  Аіоте  іт  Каите,  69  (1894). 

3)  Виіі.  Зое.  сЬіт.  37,  300. 
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зрѣнію  Вант-Гоффа,  но  впослѣдствіе  онъ  сталъ  снова  колебаться 
и  считалъ  активность  производныхъ  этилена  возможною,  такъ  какъ 
ему — будто-бы — посчастливилось  разложеніе  цитраконовой  и 
мезаконовой  кислотъ  на  оптически  дѣятельныя  составныя  части1). 
По  этому  поводу  Лебель  высказываетъ  слѣдующія  соображенія  2): 

«Ь1  ёШуІёпе,  аициеі  оп  аМгіЪие  еп  зЪёгёосЫтіе  ппе  Гогте  ріапе 
еі;  гесШп^иІаіге,  те  зетЫагЬ  рагйсиііёгетепі;  арѣе  а  сііап^ег  сіе 
Гогте,  Іогзцие  Іез  аіютез  (ГЬусІгоёёпе  яиі  оссирепЬ  Іез  зоттеіз  <іи 
гесіап^іе  зопі;  гетріасёз  раг  сіез  гасіісаих  (Тип  ѵоіите  зиШзаттепІ; 
^гапсі,  еі  се  сЬап^етепІ;  сіе  іогте  сІеѵаН  зе  Ъгасішге  раг  ип  §аисЫз- 
зетеп*  сіи  гес1;ап§1е,  с'езЪ  а  (іігѳ  раг  ГаррагШоп  Ли  ропѵоіг  гоіа- 
Ііоіге».  Для  провѣрки  этихъ  соображеній  были  произведены  опыты 
съ  аллиловымъ  спиртомъ,  съ  аммонійной  солью  а-к р о т о н о- 
в  о  й  кислоты,  не  дававшими,  однако,  при  дѣйствіи  микроорганиз- 
мовъ  оптически  дѣятельныхъ  продуктовъ;  малеиновая  и  ф  у- 
маровая  кислоты  давали  продукты  крайне  слабо  активные,  но 
зато  мезаконовая  кислота  образовала  подъ  дѣйствіемъ  бак- 
терій  прав  овращающую,  а  цитраконовая  кислота  л  ѣ  в  о- 
вращающую  жидкости.  При  подробномъ  изученіи  образованныхъ 
активныхъ  продуктовъ  оказалось,  что  произошло  присоединеніе  эле- 
ментовъ  воды  къ  обѣимъ  кислотамъ,  т.  е.  образовалась  метил- 
яблочная  кислота  СООН.СНСН3.СНОН.СООН,  обладающая  двумя 
асимметрическими  углеродами,  вслѣдствіе  чего  и  объясняется  про- 
тивоположное вращеніе  продуктовъ  сочетанія  мезаконовой  и  ци- 
траконовой кислоты. 

Изъ  своихъ  опытовъ  Лебель  заключаетъ:  «Раг  сопЪге,  оп  реиі; 
сопсіиге  сіе  сеМе  гесЪегспе  с|ие  Іез  ргешіегз  сіегіѵёз  сіе  ГёШуІёпе 
оп1;  гёеііетепіі  1а  Гогте  ріапе  дп'оп  Іеиг  аѵаіі  аМгіЪиёе».  (1894). 

Изъ  прежнихъ  опытовъ,  предпринятыхъ  еще  до  Лебеля  для  рѣ- 
шенія  вопроса  объ  активности  фумаровой  и  малеиновой 
кислотъ,  слѣдуетъ  напомнить  объ  изслѣдованіяхъ  Аншютца  и  Ги- 
нце  3)  и  моихъ  собственныхъ  4),  приведшихъ  къ  результату,  что 
ни  та,  ни  другая  кислоты  не  разлагаются  при  дѣйствіи  микроорга- 
низмовъ  на  активные  компоненты  5). 

*)  Виіі.  вое.  сЬіга.  [3],  7,  164. 

2)  Виіі.  Зое.  сЬіт.  [3],  11,  293. 

3)  ІлеЪ.  Аіт.  239,  164. 

*)  ѴапЧ  НоіГ,  Ъа^егип^  (іег  Аіоте  іт  Клише  р.  70  (1894). 
5)  Ср.  также:  СЬешікег-2еі1;ип^,  1895,  Керегіогіиш,  стр.  407;   СЬет.  Сеп- 
ігаІЫаМ;  1897,  I,  934. 
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Инактивность  производныхъ  этилена  наблюдалась  еще  въ  дру- 
гомъ  случаѣ:  можно  было  предполагать,  что  оптически  асимметри- 
ческія  этилено  -  производный  будутъ  получаться  или  1)  при 
помощи  способовъ  Пастера,  т.  е.  изъ  оптически  недѣятельныхъ 
(рацемическихъ)  разложеніемъ  на  активный  составныя  части;  —  но 
такой  путь,  по  только  что  изложеннымъ  даннымъ,  не  приводитъ  къ 
предполагаемому  результату;  или  2)  изъ  активныхъ  этан  о-про- 
изводяыхъ  при  переходѣ  въ  производныя  этилена.  Мною  произво- 
дились многочисленные  опыты  съ  2-хлоро,  съ  <2-хлоро,  съ  I-  и  ^-бро- 
моянтарными  кислотами  и  ихъ  эфирами,  но  даже  при  соблюдены 
большой  предосторожности,  при  сравнительно  низкихъ  тѳмперату- 
рахъ,  получались  исключительно  инактивные  продукты *). 

сі-х  лороян  тарная  кислота  даетъ  въ  присутствіи  ѣдкаго 
кали  въ  концетрированныхъ  и  разбавленныхъ  растворахъ  при  тем- 
пературѣ  въ  60°— инактивную  фумаровую  кислоту, 

ЙЗромоянтарная  кислота  даетъ  при  тѣхъ-же  условіяхъ, 
даже  при  нагрѣваніи  до  30° — 45е — инактивную  фумаровую  кислоту, 

2-хлороянтарная  кислота  переходитъ  при  тѣхъ-же  усло- 
віяхъ  въ  дѣятельную  яблочную  кислоту  и  въ  инактивную  фумаро- 
вую; послѣднее  обстоятельство  лучше  всего  иллюстрируетъ  неспо- 
собность этиленовыхъ  производныхъ  существовать  въ  активной 
формѣ,  такъ  какъ  и  исходный  матеріалъ,  и  часть  образовавшаяся 
изъ  него  продукта  прѳдставляютъ  асимметрическую  среду,  въ  ко- 
торой и  фумаровая  кислота  могла-бы  группироваться  и  существо- 
вать въ  оптически  асимметрической  конфигурации. 

й-х лороянтарнометиловый  эфиръ  образуетъ  при  на- 
грѣваніи  съ  уксуснокислымъ  каліемъ  метиловый  эфиръ  инактивной 
фумаровой  кислоты;  при  кипяченіи  въ  спиртовомъ  растворѣ  съ  іоди- 
стымъ  каліемъ  тотъ-же  с2-эфиръ  превращается  въ  эфиръ  нѳдѣятель- 
ной  фумаровой  кислоты. 

Переработанные  мною  самые  разнородные  э  ф  и  р  ы  приведѳн- 
ныхъ  активныхъ  галоидоянтарныхъ,  а  равно  и  яблочяыхъ  кислотъ 
давали  при  отщепленіи  элементовъ  галоидоводорода  или  воды  (по- 
средствомъ  нагрѣванія  при  перегонкѣ,  или  посредствомъ  химичѳскихъ 
реакцій)  во  всѣхъ  случаяхъ  инактивныя  тѣла — производныя  этилена. 

Казалось  бы,  высказанное  Вант-Гоффомъ  положеніе,  что  про- 
изводныя этилена  расположены  въ  плоскости  и  неспособны  къ 


3)  Ср.  III  гл.,  1-й  п  ІУ-й  отдѣлы;   также:  ѴапЧ  Ной,  Ьадегип^,  стр.  3  и 

70  {1894). 
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къ  асимметріи,  могло  считаться  солидно  обставленнымъ  и  непро- 
тиворѣчащимъ  ни  одному  факту.  По  вышеизложенному  стѳреохи- 
мическое  ученіе  о  насыщѳнномъ  углеродѣ  представлялось  еще 
болѣе  обоснованнымъ,  и,  переживъ  стадію  испытанія,  стереохимія 
могла  развиваться  безъ  передѣлки  и  оплодотворять  обширное  поле 
органической  химіи.  Однако  неожиданно  появились  факты,  правда, 
немногіе,  но  такого  фундаментальнаго  значенія,  что,  допуская 
ихъ  возможность,  стереохимія  поколебалась  бы  во  всѣхъ  своихъ 
основахъ. 

Первымъ  фактомъ  является  активность  хлорофумароваго  и 
хлоромалеиноваго  эфировъ.  Перкинъ х)  изолировалъ  при  дѣйствіи 
пятихлористаго  фосфора  на  винную  кислоту:  1)  хлорангидридъ 
хлорофумаровой  кислоты  со  слабымъ  вращеніемъ  I  =  102  мм., 
аг>  =  15';  2)  этиловый  эфиръ  хлорофумаровой  кислоты, 
вращающій  въ  трубкѣ  I  =  102  мм.,  ас  =  5'30";  3)  этиловый 
эфиръ  хлоромалеиновой  кислоты  (добытый  изъ  іодистаго 
этила  и  серебряной  соли  хлормалеиновой  кислоты),  съ  вращѳніемъ 
«с  =  +  6'  при  1=102  мм. 

Если  оптическая  деятельность  первыхъ  двухъ  продуктовъ  могла 
быть  вызвана  примѣсью,  то  таковая  должна  быть  удалена  при  пре- 
вращены хлорофумаровой  кислоты  въ  хлоромалеиновую,  и  третій 
продуктъ  долженъ  получаться  недѣятельнымъ.  Приведу  собственныя 
слова  Перкина  относительно  вещества  2):  «II  із  сШпсиІІ;  ѣо  зау  ^ЬеШег 
Ііпіз  гоШіоп  із  сіие  Хо  іЬе  риге  еШег  ог  пой,  Ъиі  ііі  арреагз  %о  Ье  зо». 

Вторымъ  противорѣчіемъ  теоріи  Вант-Гоффа  -  Лебеля  былъ 
слѣдующій  знаменательный  выводъ  А.  Бэйера2):  «Шсп  сіеп  оЬі^еп 
ІІпіегзисЬип^еп  епіЬаІІ  сіаз  Пірепѣеп  кеіпеп  азуттеіігізспеп  КоЫеп- 
8Іюй:  пасп  сіег  БейпШоп  ѵоп  ѴапЧ-Ноі?  ипсі  Ье  Веі  ипо!  ізѣ  сіосп  йіѳ 
гасетізсде  ѴегЪтсІип§  шеіег  епапІіотогрЬег  ЗиЬзІапгеп»...  «Біе 
орйзсЬе  АсііѵіШѢ  сіез  Ілтопепз  ЪегиЫ;  апГ  еіпег  АзуттеМе  сіез  Мо- 
Іекіііз,  лѵеісііе  пісЫ:  ап  сіаз  Уогкоттеп  еіпез  азуттеШзспеп  КоЫепз- 
ІюіШотз  іт  8іппе  сіег  Бе  Веі  иші  УапЪ'  Ной'зспеп  Бепге  ^еЪипсІеп 
ізЬ.  Вѣскость  этихъ  выводовъ  еще  увеличилась,  когда  вскорѣ  и 
Валлахъ 3)  присоединился  къ  мнѣнію  Бэйера;  въ  слѣдующей  ра- 
ботѣ 4)  А.  Бэйеръ  указываетъ  дальнѣйшіе  примѣры,  доказываю- 
щее несостоятельность  ученія  Вантъ-Гоффа  и  Лебеля:  оптически 

1)  «Гоигп.  оі.  СЬет.  8ос.  53,  695,  701,  708  (1888). 

2)  Вѳгі.  Бег.  27,  454  (февраль  1894). 

3)  ІлеЬ.  Апп.  281,  139  (1894). 

4)  Вегі.  Вѳг.  27,  3495  (1894). 


—  488  — 


дѣятельные  сильвестренъ  и  карвонъ,  по  его  мнѣнію,  также 
не  содержать  асимметрическаго  углерода;  такимъ  образомъ  все 
громадное  значеніе  теоріи  для  діагноза  строенія  органическихъ 
тѣлъ  и  выведенный  на  основаніи  этой  теоріи  сотни  формулъ 
стали  фиктивными,  то  есть,  казалось  установленнымъ  «сіазз  ааз 
Бгейип§зѵегто&еп  аиГ  сііезет  СгеЪіеѣе  пісЫ;  аег  ЬеПзЪегп  сіез  Спѳ- 
тікегз  зеіп  капп,  зопсіегп  йазз  шп&екепгй  сііе  Моіекиіагрпузікег 
іпге  ТЪеогіеп  пасЬ.  (Іеп  КезиІШеп  сіез  Сііетікегз  §езЫ1:еп  тііззеп» 
(А.  Бэйеръ). 

Противъ  воззрѣній  Бэйера  возсталъ,  однимъ  изъ  первыхъ,  Ла- 
денбургъ  4),  предостерегая  отъ  заключеній  Бэйера,  какъ  лишенныхъ 
достаточнаго  числа  неоспоримыхъ  доказательствъ,  и,  дѣйствительно, 
Г.  Г.  Вагнеръ  5)  доказалъ  вскорѣ  несостоятельность  выводовъ  Бэйера 
на  основаніи  капитальныхъ  изслѣдованій,  произведенныхъ  въ  лабо- 
раторіи  Варшавскаго  университета. 

Къ  тому  же  результату  пришли  съ  другой  стороны  на  основа- 
ніи  опытовъ  Ф.  Тиманъ  и  Земмлѳръ  «Іт  Сге^епзаіг  гп  еіпег 
ѵоп  А.  ѵ.  Ваеуег  аиз^езргосЬепеп  АпзісЬі  Ье-ѵѵйЬгѣ  зісЬ  тііпіп  (ііе 
ѴапѴНой: —  Ье  ВеГзсЬе  Ьеііге  ѵот  азуттеѣгізспеп  КоЫензІюйаІют 
аисп  Ъеі  (іеп  сусіізсііеп  Ѵегоіп(1ип§еп,  оппѳ  аазз  еіпе  Епѵеі1;егіш§ 
сіегзеіоеп  зісп  ѵог1аи%  аіз  поѣІшепсЩ*  еглѵеізѣ».  Повинуясь  подав- 
ляющей тяжести  новаго  экспериментальная  матеріала,  А.  Бэйеръ 
закончилъ  эту  двухлѣтнюю  анархію  въ  стереохиміи  своимъ  чисто- 
сердечнымъ  заявленіемъ,  «йазз  Ъеіпапе  аііе  ѵоп  тіг  аиі^езІеШеп 
Гогтеіп  ипгісііѣі^  зіпсі...  Гегпег  шгд,  тѵіе  зспоп  ОК  ^Ѵа^пег  Ъетегкі; 
Ііаѣ,  теіпе  Вепаир1тп§,  оМе  АсйѵіШ  сіез  Ілтопепз  зйтте  пісЫ; 
тН  сіег  ѴапЧ  НоіГзспеп  Ее^еі  ІіЪегеіп,  Ып{аШ&»  2). 

Третьим ъ  фактомъ,  несоотвѣтствующимъ  требованіямъ  теорія 
Вант-Гоффа-Лебеля,  является  таннинъ:  считавшійся  искони  опти- 
чески недѣятельнымъ,  таннинъ  былъ  въ  1895  году  Гюнтеромъ 3) 
описанъ,  какъ  сильно  активное  вещество.  Интересный  по  себѣ 
фактъ  этотъ  пріобрѣтаетъ,  однако,  еще  болѣе  значенія  вслѣдствіе 
возбуждаемаго  имъ  принципіальнаго  вопроса: — для  таннина  суще- 
ству етъ  предложенная  Шиффомъ  формула  строенія,  изображающая 
это  тѣло  какъ  дигалловую  кислоту: 

ІлеЬ.  Апп.  279,  363  (май,  1894). 

2)  Вегі.  Вег.  27,  1653  и  2270  (1894,  іюнь). 

3)  Вегі.  Вег.  28,  2146  {1895). 

4)  Вегі.  Вег.  29,  4  (1896,  январь). 

5)  СЪеш.  СепігаІЫаІѢ  1896,  I,  154. 
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Изъ  этой  конфигураціи  легко  усматривается,  что  вещество  должно 
быть  оптически  недѣятельньшъ,  такъ  такъ  оно  лишено  асимметри- 
ческаго  углерода.  Возникаетъ,  поэтому,  фундаментальный  вопросъ, 
затронутый  уже  выше  Бэйеромъ:  возможны  ли  активныя  органи- 
ческія  соединенія  безъ  асимметрическаго  углерода  и  азота?  Несмотря 
на  всѣ  старанія,  Шиффу  не  удалось  *)  согласовать  оптическую  дѣя- 
тельность  таннина  съ  его  строеніемъ,  т.  е.  съ  теоріей  Вант-Гоффа- 
Лебеля,  и  вопросъ  оставался  открытымъ. 

Кромѣ  вышеназванныхъ  уже  рѣшенныхъ  или  еще  открытыхъ 
вопросовъ  существуетъ  какъ  четвертый,  не  вполнѣ  разработан- 
ный, и  потому  считающійся  со  стороны  многихъ  авторитетовъ 
открытымъ,  вопросъ  о  равноправности  всѣхъ  группъ  при  образо- 
ваніи  асимметрическаго  углерода;  въ  1877  г.  Вант-Гоффъ  допу- 
стилъ  слѣдующее  2):  «ЕпсШсп  зсЬеіпѣ  ез,  сіазз  піспѣ  пиг  (ііе  Ѵег- 
8сЬіе(іеііЬеіѣ  (Іег  ап  сіеп  азутте^гізспеп  КоЫепзіой:  ап^еіа^ѳгіеп 
блірреп,  зошіегп  аисіі  йегег  8ресіа1спагак*ег  ѵоп  Еіпйизз  аиі*  <ііе 
Ѳгбззе  (іез  гезиШгепйеп  Бгепші^зѵегтб^епз  ізЬ;  а  по  истеченіи 
перваго  десятилѣтія  жизни  стѳреохиміи,  на  вопросъ:  «Ьа  ргё- 
зепсе  сіи  сагЬопе  азуттёѣгідие  езѣ-еііе  зиШзапѣе  роиг  ргосіиіге 
Гасйѵіѣё  оріодие»  3),  Вант-Гоффъ  отвѣчаетъ  слѣдующимъ  обра- 
зомъ:  «Ог  сіериіз  Іогз  1а  (ІёсоиѵегЪе  сіе  Гасііѵіію  сЬег  Гіосіиге  (1'аісооі 
атуііцие  зесопйаіге  СН,  Т,  СН2,  С3Н7  раг  М.  Ье  Веі  а  ргоиѵё  ^иѳ 
тёше  1а  сіійегепсе  епіге  ГЬусІго^ёпѳ  еѣ  ип  аіоте  Ьаіо^ёпе  зиГпЧ  а 
1а  ргосіисйоп  сіи  роиѵоіг  гоШоіге;  сіериіз  Іогз  іі  рагаН  с\ие  ІоиХе 
гезМсІіоп  а  регаді  за  гаізоп  оѴёіге». 

Не  смотря  на  авторитета  Вант-Гоффа,  вопросъ  этотъ  считался 
нерѣшеннымъ,  главнымъ  образомъ  по  отношенію  къ  специфиче- 
скому характеру  галоидовъ  (С1,  Вг,  т),  такъ  какъ  при  замѣ- 
щеніи  одной  изъ  группъ  активнаго  асимметрическаго  углерода 
галоидомъ  наблюдалось,  въ  большинствѣ  случаевъ,  образованіе  и  н- 
активнаго  галоидозамѣщеннаго  продукта;  поэтому  Эйлоартъ  4), 

»)  СЬетікег-2ѳіІ;ип^  1896,  865. 

2)  Оіе  Ьа^егип^  сіег  Аіоте  іт  Еаите,  44  {1877). 

3)  Віх  аппёев  ѳіс.  49  (1887). 

4)  А  Сгііійе  іо  8іегеосЬетІ8Ігу,  р.  6  (1893). 
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подчеркивая  указанный  фактъ,  замѣчаетъ:  «Іпіеесі,  ѣЬе  опіу  асйѵѳ 
виЬзІапсе  сопШіпіп^  а  паіо^еп  Ііпкесі  шШ  С  із  атуі  іосіісіе, 
С3НГН.С.ХСН3». 

Впослѣдствіе  я  позволю  себѣ  привести  еще  другія  авторптет- 
ныя  замѣчанія  въ  томъ  же  направленіи. 


Предлагаемый  мною  трудъ  посвященъ  экспериментальному  изу- 
ченію:  а)  вопроса  о  существованіи  активныхъ  производныхъ  хло- 
рофумаровой  кислоты,  б)  о  возможныхъ  причинахъ  овтической  дѣя- 
тельности  таннина,  в)  объ  оптически-дѣятельныхъ  галоидосоедпненіяхъ 
насыщеннаго  углерода;  въ  связи  съ  послѣдаимъ  вопросомъ  мною 
изслѣдовались,  г)  способы  взапмнаго  превращенія  оптическихъ  анти- 
подовъ,  а  въ  заключеніе  сообщаются,  д)  результаты  изслѣдованій 
«о  произведеніи  асимметріи»,  т.  е.  о  гипотезѣ  Ф.  Гюи  (Ріі.  А.  Оиуе). 

Примѣчаніе.  Употребляемые  въ  нижеслѣдующихъ  изслѣдова- 
ніяхъ  сокращенія  имѣютъ  значеніе: 

М  =  молекулярный  вѣсъ  въ  граммахъ, 

т.  к.  =  т.  кип.  =  точка  или  температура  кипѣнія, 

въ  пар.  =  термометръ  находился  въ  парахъ  кипящей  жидкости, 

т.  пл.  =  температура  плавленія, 

i  —  температура  опыта;  гдѣ  ыѣтъ  особаго  указанія,  тамъ  температура  і  была 

около  18°  С. 

а"  =  й24Ѵас  =  удѣльный  вѣсъ  тѣла  при  20°  С ,  приведенный  къ  плотности  воды 
при  4°  С.  въ  пустотѣ, 

ii  =       =  показатель  преломленія  по   отношенію   къ   I)  —  лучу  Ка  и  къ 

*  =  20°  С. 

(п'-1)  Ж 

М  =  молекулярное  преломленіе  =  ^-пэ_|_2)  ~~<Г 

Мі  —  теоретически  опредѣленное  молекулярное  преломленіѳ,  причемъ  примѣ- 
нялись   атомныя   прѳломленія.   найденныя   Конради   (2еіС8сЬг.  рЬузік. 

СЬет.  3,  226). 

I  =  длина  трубки  при  измѣреніи  угла  вращенія  (въ  дециметр.), 
ив  —  уголъ  вращенія  (і  =  около  18°  С.)  для   желта  го  луча  натріеваго  пла- 
мени, при  длинѣ  I  сдоя  жидкости, 

V  1 

:  уголъ  вращенія   свѣтовыхъ  лучей,  добытыхъ   свѣтовыми  филь- 
трами Ландодьта  (Вегі.  Вег.  27,  2872), 


кр. 

азел 
а 


св.  син 


а    .  100  а 

[а]   —   =  — —  удѣльное  вращеніе, 

[а]    .  М 

[Ж"]с  —  =  молекулярное  вращеніе, 

с  =  концентрація,  т.  е.  число  граммовъ  активнаго  вещества  на  100  куб.  сант. 
раствора. 
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1-я  глава. 

1-й  отдѣлъ:  хлорофумаровая  и  хлоромалеиновая  кислоты;  ІІ-й  отдѣлъ:  объ 
оптической  дѣятельности  таннина. 

1-й  отдѣлъ. 

Хлорофумаровая  и  хлоромалеиновая  кислоты1). 

Хлорофумаровая  кислота  приготовлялась  по  указаніямъ  Перкина 
и  Дуппа  2),  смѣшиваніемъ  соотвѣтственныхъ  количествъ  пзмельчен- 
ныхъ  винной  кислоты  и  пятихлористаго  фосфора  и  постепеннымъ 
нагрѣваніемъ  смѣси  до  120°:  полученная  кислота  давала  всѣ  реак- 
ции хлорофумаровой  кислоты  (т.  пл.  188° — 189°)  по  характеристик 
Каудера  3);  растворенная  въ  ацетонѣ  (20  гр.  кислоты  на  100  куб. 
сант.)  и  изслѣдованная  въ  трубкѣ  длиною  въ  200  миллиметр.,  хло- 
рофумаровая кислота  оказалась  оптически  недѣя- 
т  е  л  ь  н  о  ю. 

Противъ  послѣдняго  результата  можно,  однако,  сдѣлать  не- 
сколько возраженій;  можно  утверждать,  что,  в  о-п  е  р  в  ы  х  ъ,  тем- 
пература реакціи  (120°)  слишкомъ  высока,  чтобы  давать  активный 
производныя,  т.  е.  что  противоположные  результаты  Перкина  вѣрны 
и  вызваны  незначительными  по  себѣ  измѣненіями  въ  способѣ  при- 
готовленія  продукта;  в  о-в  т  о  р  ы  х  ъ,  отрицательные  результаты 
могутъ  быть  объяснены  тѣмъ,  что  свободная  хлорофумаровая  кис- 
лота обладаетъ  крайне  незначительной  способностью  вращать  пло- 
скость поляризаціи,  а  эта  способность  проявляется  въ  возвышен- 
ной мѣрѣ  при  изслѣдованіи  производныхъ  этой  кислоты,  напр., 
эфировъ;  въ-третьихъ,  наблюденное  Перкиномъ  вращеніе 
принадлежитъ  не  хлорофумаровой  кислотѣ  или  ея  производнымъ, 
а  вызвано  ошибками  при  наблюденіи  или  какой-нибудь  примѣсью, 
оптически  дѣятельной  и  до  сихъ  поръ  не  замѣченной. 

Для  рѣшенія  этихъ  вопросовъ  мною  были  предприняты  ниже- 
слѣдующіе  опыты.  110  гр.  винной  кислоты  и  500  гр.  пятихлори- 
стаго фосфора,  хорошо  измельченныхъ,  соединялись  въ  литровой 
колбѣ,  при  сильномъ  взбалтываніи:  вначалѣ  выдѣляется  слабая 
струя  хлористоводороднаго  газа,  но  по  ирошествіи  получаса,  вслѣд- 
ствіе  увеличенія  температуры,  реакція  усиливается,  масса  дѣлается 

г)  АУаЫеп,  Вегі.  Бег.  26,  210. 

2)  ІлеЪ.  Апп.  115,  105. 

3)  «Гоигп.  і.  рг.  СЬет.  [2]  31,  28. 
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болѣе  жидкой  и  термометръ  внутри  поднимается  до  50° — 60°;  до- 
статочно нагрѣть  продуктъ  реакціи  въ  теченіе  часа  въ  водяной 
банѣ  до  60°,  чтобы  довести  дѣиствіе  до  конца.  Образовавшіеся  про- 
дукты—хлорокись  фосфора  и  хлорангидридъ  хлорофумаровой  кис- 
лоты— подвергаются  перегонкѣ  въ  разрѣженномъ  пространствѣ  при 
давленіи  въ  10  миллиметр.,  причемъ  первый  продуктъ  переходитъ  при 
температурѣ  45° — 52°,  а  въ  колбѣ  остается  желтоватое  густое  масло. 
Послѣднее  было  охлаждено  и  потомъ  прибавляемо  маленькими  пор- 
ціями  въ  холодную  воду,  —  при  усиленномъ  мѣшаніи  оно  рас- 
творялось въ  водѣ,  причемъ  температура  не  превышала  60  граду- 
совъ.  Экстрагированіе  эфиромъ  дало  38  гр.  бѣлой  кристаллической 
кислоты  съ  т.  пл.  175° — 182°;  изслѣдованная  въ  уксусномъ  эфарѣ 
(^  =  40)  при  I  =  200  миллим.,  эта  сырая  кислота  оказалась 
оптически  недѣятельной.  При  обработкѣ  эфиромъ  и 
бензоломъ  сырой  продуктъ  былъ  разложѳнъ  на  три  фракціи: 

1)  На  кислоту  съ  т.  пл.  188° — 189°  (безъ  попр.);  при  анализѣ 
она  дала  слѣдующіе  результаты: 

Найдено:  Вычислено  для  Н00С.СН:СС1.С00Н: 

С  —  31,55°/0  С  —  31,89% 

Н  —   2,09%  Н  —  1,99% 

водный  растворъ  (с  ==  20)  оказался  совершенно  не  дѣятельнымъ, — 
слѣдовательно,  первая  фракція  представляетъ  чистую  обыкновен- 
ную оптически  индифферентную  хлорофумаровую  кислоту. 

2)  Была  выдѣлена  фракція  съ  т.  пл.  165°  (съ  разложеніемъ), 
которая  дала  при  анализѣ  слѣдующее: 

Найдено:  Вычислено  для  (СНС1.С00Н)2: 

С  —  28,60%  С  —  25,67% 

Н-   2;36%  Н-  2,14% 

слѣдовательно,  вторая  фракція  представляетъ  смѣсь  дихлороян- 
тарной  и  хлорофумаровой  кислотъ,  которая  оказалась  также 
недѣятельной  при  поляризаціи  8-ми  процентнаго  воднаго  раствора. 

3)  Третья  фракція  имѣла  т.  ил.  175°— 180°,  а  при  анализѣ  да- 
вала числа  еще  болѣе  близкія  къ  1-ой  фракціи,  между  тѣмъ  какъ 
12-ти  процентный  растворъ  въ  уксусномъ  эфирѣ  былъ  оптически 
недѣятеленъ. 

На  основаніи  изложеннаго  мы  должны  заключить,  что  винная 
кислота,  реагируя  съ  пятихлористымъ  фосфоромъ,  даже  при  срав- 
нительно низкихъ  температурахъ  (60е)  и  при  соблюденіи  мѣръ  пре- 
досторожности даетъ  оптически  недѣятельныѳ  продукты,  т.  е.  ди- 
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хлороянтарную  кислоту  и  образовавшуюся  изъ  послѣдней  хлорофу- 
маровую  кислоту. 

Перейдемъ  къ  разсмотрѣнію  втораго  возраженія,  т.  е.  возможной 
активности  производныхъ  хлорофумаровой  кислоты,  при  отсут- 
ствіи  замѣтной  вращательной  способности  этой  кислоты  въ  свобод- 
номъ  видѣ. 

Вышеописанная  хлорофумаровая  кислота  была  смѣшана  съ  оди- 
наковымъ  количествомъ  фосфорнаго  ангидрида  и  перегнана  на  го- 
ломъ  огнѣ  въ  разрѣженномъ  пространствѣ.  Способъ  этотъ  даѳтъ  ско- 
рѣе  и  съ  одинаково  хорошимъ  выходомъ  ангидридъ  хлоро- 
малеиновой  кислоты,  по  сравненію  съ  извѣстными  способами 
съ  хлористымъ  апетиломъ  и  др.  *).  Съ  другой  стороны  мною  при- 
готовлялся изъ  хлорангидрида  хлорофумаровой  кислоты  и  этиловаго 
спирта — э фиръ  хлорофумаровой  кислоты;  далѣе  мною 
добывался  изъ  хлоромалеиноваго  ангидрида,  спирта  и  мадаго  коли- 
чества сѣрной  кислоты  —  эфиръ  хлоромалеиновой  кис- 
лоты. Всѣ  три  продукта  изслѣдовались  на  оптическую  деятель- 
ность въ  трубкахъ  въ  200  мм.  длины:  и  жидкій  ангидридъ  хлоро- 
малеиновой кислоты,  и  ея  этиловый  эфиръ,  а  равно  и  этиловый 
эфиръ  хлорофумаровой  кислоты  оказались  оптически  недѣя- 
тельными. 

Слѣдовательно,  и  второе  возраженіе  оказывается  несостоятель- 
нымъ,  и  осталась  только  третья  возможность,  что  замѣченное  Пер- 
киномъ  вращеніе  вызвано  или  ошибками  при  наблюденіи,  или  при- 
мѣсью  активныхъ  тѣлъ.  Относительно  ошибокъ  и  ихъ  характера, 
самой  вѣроятной  причиною  представлялось  вращеніе  стеклянныхъ 
пластинокъ,  служащихъ.  для  закрытія  поляризаціонныхъ  трубокъ, 
такъ  какъ  явленія  подобнаго  рода  замѣчались  уже  Шейблеромъ  2)  и 
Ландольтомъ  3);  действительно,  при  сильномъ  прижатіи  этихъ  пла- 
стинокъ мнѣ  удалось  получить  вращеніе  до  15'  для  всѣхъ  вышепри- 
веденныхъ  препаратовъ  и  для  воды,  между  тѣмъ  какъ  при  примѣ- 
неніи  другихъ  стеколъ  и  безъ  давленія  закрытыхъ  трубокъ  ника- 
кого вращенія  не  наблюдалось. 

Самымъ  простѣйшимъ  и  вѣроятнѣйшимъ  объясненіемъ  замѣчен- 
ныхъ  малыхъ  угловъ  вращенія  является  предположеніе  о  существо- 
ваніи  оптически  дѣятельныхъ  примѣсей  въ  вышеупомянутыхъ  и  по 
себѣ  недѣятельныхъ  продуктахъ.  Существованіе  подобныхъ  тѣлъ 

*)  Вегі.  Вег.  30,  2886. 

2)  Вегі.  Вег.  1,  268. 

3)  Вѳгі.  Вег.  19,  158;  ОрИвсЬеэ  Бгеішп&зѵегтб^еп,  р.  394. 
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мною  было  доказано   слѣдующпмъ  образомъ:  полярвзація  сыраго, 
окрашеннаго  въ  желтый  цвѣтъ  хлорангидрида  хлорофумаровой  кис- 
СН.СОС1 

лоты  |  съ  т.  кип.   170° — 185°  давала  вращеніе  вправо  до 

СС1.С0С1 

Мб  —  ~г  1°» — послѣдеій  давалъ  при  осторожномъ  разложеніи  хо- 
лодною водою  совершенно  недѣятѳльную  хлорофумаровую  кислоту; 
слѣдовательно,  сырой  хлорангидридъ  хлорофумаровой  кислоты  со- 
держалъ  вещество  оптически  активное,  которое  съ  большой  лег- 
костью отъ  воды  переходило  въ  недѣятельную  обыкновенную  хло- 
рофумаровую кислоту.  При  переработкѣ  бблынихъ  количествъ  про- 
дукта воздѣйствія  пятпхлористаго  фосфора  на  винную  кислоту  мнѣ, 
однако,  удалось  изолировать  эти  примѣшанныя  къ  ангидриду  хло- 
рофумаровой кислоты  вещества:  послѣ  многократныхъ  фракціони- 
ровокъ  получилась  жидкость,  кипящая  отъ  175° — 180°  (при  30 
миллим,  давленія)  и  вращающая  вправо: 

і  =  20°,  I  =  2  йст,   ао=+43,6°,  [а^  =  + 12,7°. 

По  отгонкѣ  сыраго  хлорангидрида  хлорофумаровой  кислоты  въ 
разрѣженномъ  пространствѣ  остается  черное  рыхлое  вещество,  до 
сихъ  поръ  не  изслѣдо ванное  и  считавшееся  продукте мъ  обуглива- 
нія  и  разложенія  винной  кислоты;  если  этотъ  остатокъ,  однако, 
подвергнуть  въ  разрѣженномъ  пространствѣ  очень  осторожной  пе- 
регон^, причемъ  происходитъ  выдѣленіе  болыпихъ  количествъ  га- 
зовъ,  и  перешедшую  маслообразную  жидкость  фракціонировать  подъ 
малымъ  давленіемъ,  то  получается  продуктъ,  кипящій  также  отъ 
170°— 180°  (при  25  миллим,  давленія): 

й21ас=  1,7393;   л»  =  1,5028. 

І  —  20°,   I  =  1  йст,   %  =  —  56,5°,  [сс]в=  —  32,5°. 

И  первый — правовращающій, — и  второй — лѣвовращающій— про- 
дукты реагируютъ  со  спиртомъ,  давая  эфиры,  которые,  послѣ  про- 
мыванія  водою,  высушиванія  безводной  сѣрнонатріевой  солью  и 
перегонки  —  оказались  этиловымъ  оптически  недѣятельнымъ  эфи- 
ромъ  хлорофумаровой  кислоты.  Если  влить  обѣ  активный 
жидкости  въ  воду  и  охладить  смѣсь,  то  онѣ  растворяются  въ  водѣ, 
а  растворъ  оказывается  также  оптически  недѣятельнымъ;  при  испы- 
таны этого  раствора  на  фосфоръ  получается  большое  количество 
фосфорной  кислоты. 

Резюмируя  все  изложенное,  мы  приходимъ  къ  слѣдующему  ре- 
зультату: 
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1)  Хлорофумаровая  кислота  и  ея  производныя  въ  чистомъ  видѣ 
не  обладаютъ  дѣйствіемъ  на  поляризованный  лучъ. 

2)  Наблюденное  Перкиномъ  вращеніе  производныхъ  хлорофу- 
маровой  кислоты  вызвано  или  ошибкою  при  оптическомъ  изслѣдо- 
ваніи,  или,  вѣроятнѣе  всего,  примѣсью  оптически  дѣятельныхъ 
продуктовъ,  —  хлоропроизводныхъ  сложной  фосфорновинной  кис- 
лоты—образующихся рядомъ  или  представляющихъ  промежуточные 
продукты  при  добываніи  хлорангидрида  хлорофумаровой  кислоты. 

3)  Вслѣдствіе  этого  противорѣчіѳ  наблюденій  Перкина  прбтивъ 
требованій  тѳоріи  Вант-Гоффа-Лебеля  оказывается  только  мни- 
мымъ. 

11-й  отдѣлъ. 

Объ  оптической  дѣятельности  таннина  *). 

Считавшійся  до  сихъ  поръ  оптически  недѣятѳльнымъ  таннинъ 
признанъ  Ф.  Гюнтеромъ  (1895)  за  соединеніе,  сильно  отклоняющее 
плоскость  поляризаціи  вправо  2);  поэтому,  на  основаніи  теоріи 
Вант-Гоффа-Лебеля,  необходимо  допустить  въ  частицѣ  таннина 
присутствіе  по  меньшей  мѣрѣ  одного  асимметрическаго  углерода; 
между  тѣмъ  выведенная  Шиффомъ  и  принятая  въ  общее  употреб- 
леніе  формула  таннина  не  содержитъ  подобнаго  атома  углерода. 
Противорѣчіе  это  влечетъ  за  собою  слѣдущіе  вопросы: 

1)  Вѣрна  ли  предложенная  формула,  и  нельзя  ли  составить 
другую  конфигурацію,  находящуюся  въ  согласіи  съ  оптическою 
активностью  вещества? 

2)  Если  формула  вѣрна,  или  если  нѣтъ  возможности  вывести 
другую,  заключающую  асимметрическій  углеродъ,  то  нѣтъ  ли  ве- 
ществъ,  являющихся  оптически  активными  при  отсутствіи  въ 
нихъ  асимметрическаго  атома  углерода  и  противорѣчащихъ  такимъ 
образомъ  ученію  стереохиміи? 

3)  Или  это  противорѣчіе  только  кажущееся,  вслѣдствіе  того,  что 
активность  обусловливается  не  танниномъ  по  себѣ,  но  только  актив- 
ными примѣсями,  находящимися  въ  препаратѣ,  считавшимся  до 
сихъ  поръ  чистымъ  и  однороднымъ? 

Важность  этой  задачи,  конечно,  очевидна;  однако,  до  сихъ  поръ, 

*)  ѴѴаІйеп,  Вегі.  Вѳг.  30,  3151  (1897).  Считаю  пріятнымъ  долгомъ  выра- 
зить А.  И.  Данилевскому  за  его  цѣнную  помощь  при  исполненіи  этого  изслѣ- 
дованія  сердечную  благодарность. 

2)  Вегі.  рЬагт.  Оез.  5,  179,  297  (1895);  СЬет.  СепІгаІЫ.  1896.  I,  154. 
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для  рѣшенія  ея  были  предприняты  опыты  только  Шиффомъ  *). 
Прежде  всего  онъ  могъ  вполнѣ  подтвердить  открытіе  Гюнтера,— 
всѣ  изслѣдованные  препараты  продажнаго  таннина  оказались,  не- 
смотря на  предпринятую  очистку,  сильно  вращающими  плоскость 
поляризаціи  вправо,  причемъ,  однако,  величина  вращенія  подвер- 
галась сильнымъ  колебаніямъ  въ  зависимости  отъ  времени,  въ  те- 
чете котораго  препараты  сохранялись,  и  исходныхъ  матеріаловъ, 
служившихъ  для  ихъ  приготовленія;  между  тѣмъ  какъ  Гюнтеръ 
нашѳлъ  для  с=1  въ  водѣ  [а]0  =  -|-750,  въ  препаратахъ  ІПиффа 
удѣльное  вращеніе  варіировало  между  Но  =  +  14°  до  67°,  и 
кромѣ  того,  оказалось  сильно  зависящимъ  отъ  природы  раствори- 
теля. Далѣе  ПІиффъ  показалъ,  что  при  гидролизѣ  таннина  при  по- 
мощи разведенной  соляной  кислоты  возникаютъ  только  оптически 
недѣятельныѳ  продукты  (галловая  кислота),  и  что,  съ  другой  сто- 
роны, искусственный  таннинъ,  приготовленный  изъ  галловой  ки- 
слоты, равнымъ  образомъ  оказался  оптически  нѳдѣятельнымъ.  Пред- 
положѳніе,  что  правая  вращательная  способность  дубильной  кислоты 
обусловливается  посторонними  тѣлами,  кажется  Шиффу  невѣроят- 
нымъ,  такъ  какъ  подобная  примѣсь  можетъ  составить  только  нѣ- 
сколько  процентовъ,  причемъ  она  должна  была  бы  обладать  вели- 
чиною вращенія,  не  обнаруживаемой  ни  для  одного  изъ  извѣстныхъ 
до  сихъ  поръ  веществъ.  «Такимъ  образомъ  очевидно,  что  вращеніе 
обусловливается  самою  дубильною  кислотою».  Въ  такомъ  случаѣ 
для  молекулы  таннина  должна  быть  выведена  новая  формула,  по 
меньшей  мѣрѣ,  съ  однимъ  асимметрическимъ  атомомъ  углерода; 
несмотря  на  разнообразныя  попытки,  этотъ  опытъ  далъ  только  отри- 
цательный результатъ,  и  Шиффъ  приходитъ  къ  заключенію,  «что 
формула  съ  асимметрическимъ  углеродомъ  пока  не  можетъ  быть 
открыта».  Вслѣдствіе  этого  вышеуказанное  противорѣчіе  между 
теоріею  и  свойствами  таннина  выступаетъ  еще  рѣзче.  Нарушеніе, 
вызываемое  такимъ  исключительнымъ  положеніемъ  таннина  въ  почти 
безконечной  цѣпи  фактовъ,  которые  до  сихъ  поръ  вполнѣ  согла- 
совались съ  теоріею  Вант-Гоффа  и  Лебеля,  можетъ  служить  доста- 
точнымъ  разъясненіѳмъ  тому,  что  я  попробовалъ  съ  своей  стороны 
также  прибавить  кое-что  для  уясненія  этой  важной  задачи.  При 
этомъ  мнѣ  казалось  нужнымъ  уже  напередъ  исключить  изъ  области 
моихъ  опытовъ  вопросъ  о  конституции  таннина;  болѣе  важнымъ 
казался  мнѣ  другой  вопросъ,  такъ  какі    яъ  можетъ  быть  разсма- 


СЬетікег-2еіПт2  1895,  1680;  1896,  865. 
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триваемъ  какъ  предварительный  только  что  упомянутому,  а  именно: 
представляетъ  ли  таннинъ  чдѣйствительно  химическій  индивидуумъ? 
Не  удастся  ли,  при  помощи  различныхъ  способовъ,  разложить  такъ 
называемый  чистый  таннинъ  на  фракціи  съ  различною  вращатель- 
ною  способностью?  Если  это  удастся,  то  тѣмъ  будетъ  доказана  не- 
однородность таннина  и  одновременно  будетъ  констатировано,  что 
пока  нѣтъ  побудительныхъ  причинъ  вступать  въ  споръ  относительно 
физическихъ  свойствъ  и  химической  конфигураціи  дубильной  ки- 
слоты, такъ  какъ  мы  не  имѣемъ  таннина,  какъ  химическаго  инди- 
видуума, и  не  можетъ  поэтому  ничего  знать  и  о  его  оптическихъ 
свойствахъ. 

Исходнымъ  матеріаломъ  служилъ  самый  чистый  таннинъ  ригізз. 
1ѳѵІ8$.  отъ  Шухардта.  Оптическая  дѣятельность  этого  препарата  опре- 
дѣлялась  при  помощи  свѣтовыхъ  фильтровъ  Ландольта  (ЗітапІепПНег 
ѵоп  Ъашіоіі)  для  различныхъ  растворителей  и  концентрацій. 


Вода: 


с  = 

м 

1-  -Ікрасн. 

Нел. 

Меи. 

[а]темносин. 

I» 

4 
10 

+  50,0° 
+  48,0° 
+  39,6° 
4-27,6° 

+  67,5° 

+  87,0° 
+  83,6° 
+  74,4° 
+  49,2° 

+  104,5° 

+ 139,5° 

Дисперсія  вращенія: 

*].р.  Мкр.  '       Мир.  '     '       Мкр.  '     '  Мир. 

Алкоголь: 
с  =  11  |    +11,0°    !       -       |    +27°      |       -       |  - 

Уксусно-этиловый  эфиръ: 


ё=  1   1         -        |     +17,5°     |        -         |        -         |  - 

Таннинъ,  выписанный  отъ  Мерка  («растворимый,  безъ  запаха») 
далъ  слѣдующія  величииы  вращенія: 


с  = 

Го! 

і-  -ікрасн. 

Ив 

Нел. 

Йсин. 

Га] 

ь  -ітемносин. 

1 

+  9,5° 

+  15,0° 

+  18,5° 

+  24,0° 

+  31,5° 

* 
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У ксусноэтиловый  эфиръ: 
с  =  1     |        -        |     +21,0°     |  |         -  | 

Дисперсія  вращенія: 

м.Р.    5  Икр.  -  ?  '  м.р.    ,9'  Мкр.  ~2'5'  кР. 

Слѣдующимъ  изслѣдованнымъ  продажнымъ  препаратомъ  таннина 
былъ  таннигѳнъ  (діацетилтаннинъ)  отъ  Байера. 

Алкоголь: 

1      |     +21,5°    |  —        |     +34,0°    |     +42,5°      |  +57,0° 

Далѣѳ  опредѣлялся  продуктъ  конденсаціи  формалдегида  и  тан- 
нина, танноформъ  отъ  Мерка. 

Алкоголь: 
1      |     +18.8°     |         —        |     +3,30°  —    +41,0°      |  — 

Произведенные  опыты  по  очисткѣ  таннина  Шухардта,  резуль- 
таты поляризаціи  котораго  были  выше  приведены,  состояли  въ 
слѣдующемъ:  Л)  Очистка  при  помощи  діализа  черезъ  пористый 
глиняный  цилиндръ,  который,  будучи  наполненъ  концентрирован- 
нымъ  спиртовымъ  растворомъ  таннина,  былъ  погруженъ  въ  бат- 
тарейный  стаканъ,  вмѣщавшій  равнымъ  образомъ  90  процентный 
алкоголь.  При  соблюденіи  всѣхъ  предосторожностей  и  вдали  отъ 
свѣта,  аппаратъ  дѣйствовалъ  въ  теченіе  пяти  недѣль,  послѣ  чего 
внутренняя  и  наружная  жидкости  были  осторожно  концентрированы 
и  изъ  нихъ  изолированъ  таннинъ. 

Таннинъ,  полученный  изъ  внутренняго  цилиндра,  обладалъ  вра- 
щеніемъ: 

Вода  с-  1,     [а]в=  +  520, 

Уксусноэтиловый  эфиръ    .    .    с  =  1,5,  [я]  =-|~9,0°. 

Таннинъ,  перешедшій  въ  жидкость  наружеаго  стакана,  обнару- 
жилъ  вращеніе: 

Вода  с  =  1,     [а]о  =  +  42,0°, 

Уксусноэтиловый  эфиръ   .    .    с  —  1,2,  [о]   =  -}- 12,0°. 

В)  Вмѣсто  глинянаго  цилиндра  для  діализа  спиртоваго  раствора 
таннина  была  примѣнена  пергаментная  бумага;  какъ  въ 
предыдущемъ  случаѣ,  былъ  также  и  здѣсь  во  внутреннемъ  цилиндрѣ, 
закрытомъ  снизу  пергаментного  бумагою,  растворъ  таннина,  тогда 
какъ  во  внѣшнемъ  сосудѣ  находился  первоначально  только  90  про- 


> 
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центный  алкоголь;  аппаратъ  функціонировалъ  пять  недѣль,  и  въ 
результатѣ  получились  двѣ  пробы  таннина. 

Таннинъ,  оставшійся  во  внутреннемъ  цилиндрѣ,  обладалъ  вра- 
щеніемъ: 

Вода  с— І,     [а]0  =  +  68,0°, 

Уксусноэтиловый  эфиръ  .    с  ==  1,5,  [а]   =  -[-  15,0°. 

Таннинъ  изъ  раствора  во  внѣшнемъ  сосудѣ  —  въ  нѳболыпомъ 
количѳствѣ — далъ  слѣдующія  цифры: 

Вода  С  =  1,    [а]в  =  +  21,0°, 

Уксусноэтиловый  эфиръ  .    с  —  0,9,  [я]о  =  -}-  6,4°. 

С)  Самый  чистый  вышеохарактеризованный  таннинъ  отъ  Шу- 
хардта  былъ  растворенъ  въ  водѣ  и  взболтанъ  въ  разделительной 
воронкѣ  съ  эфиромъ;  самый  нижній  изъ  образовавшихся  трехъ 
слоевъ  былъ  отдѣленъ  и  (какъ  при  А  и  В)  высушенъ  въ  темномъ 
мѣстѣ  въ  безвоздушномъ  пространствѣ  надъ  концентрированною 
сѣрною  кислотою. 

Вода  с  =  1,     [а]   =:  +  75°-  [а]     =  +  57°;  [а]зел<  = 

=  +  99,5-  [а]сия.  =  +  124°;  [в]м>  = 

Уксусноэтиловый  эфиръ.    .    с  —  1,3,  [а]^  —  -)-  21°. 

В)  Тотъ-же  самый  таннинъ  былъ  растворенъ  въ  у  к  с  у  с  н  о- 
этиловомъ  эфирѣ  (20  гр.  на  60  гр.),  профильтрованъ  и  оса- 
жденъ  30  куб.  сант.  бензола;  тотчасъ  образовался  на  днѣ  масля- 
нистый отстой,  который — какъ  I  фракція — былъ  отдѣленъ  отъ  нахо- 
дящейся надъ  нимъ  еще  мутной  жидкости;  осадокъ  I  и  маточный 
растворъ  II  были  осторожно  выпарены  на  водяной  банѣ  и  высушены; 
при  опред.  вращенія  плоскости  поляризаціи  они  дали  слѣдующіе 
результаты: 

I.  (Маслянистый  осадокъ).  Вода  с  =  1,  [а]о  =  -}-  69,5°, 

II.  (Маточный  растворъ  съ  осадка  I).  Вода.    .    .    .    с  =  1,  [а]    ==  -\-  59,5°. 

Е)  Тотъ-же  самый  чистый  исходный  матеріалъ  (отъ  Шухардта) 
'былъ  переведенъ  по  методѣ  Штрекера  въ  свинцовую  соль; 
послѣдняя  разлагалась  сѣрнистымъ  водородомъ  и  отфильтрованный 
отъ  сѣрнистаго  свинца  маточный  растворъ  былъ  сконцентрированъ 
въ  безвоздушномъ  пространств^  При  помощи  слѣдовавшей  затѣмъ 
вытяжки  уксусноэтиловымъ  эфиромъ  и  послѣ  испаренія  послѣдняго 
въ  эксикаторѣ  въ  разрѣженномъ  пространствѣ  былъ  изолированъ 
таннинъ,  подвергшійся  просушкѣ. 
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Вода:  с-1,  [а]яр .  =  +  62,5°;  [а]    =  +  75°;  [а]зм.  =  +  П*№    [*]„..  - 
+  133,5е;  [а]т..син<  ==  +  166,5°. 

1Р)  Фракціонирсваніе  чистаго  исходнаго  матеріала  производилось 
при  помощи  раствора  поваренной  соли:  осажденіемъ  и  слѣ- 
дующимъ  за  нимъ  очищеніемъ  при  посрѳдствѣ  уксусноэтиловаго 
эфира  былъ  изолированъ  препаратъ  съ  вращѳніемъ: 

Вода:  е=1,  [а]    =  +  39°. 

Для  болѣе  наглядной  иллюстраціи  полученныхъ  результатовъ 
опредѣленныя  для  натріевыхъ  лучей  величины  удѣльнаго  вращенія 
сопоставлены  въ  слѣдующей  таблицѣ: 


Вода:  с  =  1,  исходный  матеріалъ:  [а  ]^  —  -}-  67,5°  даетъ  по: 


Способу  А. 

Способу  В. 

Спосо- 
бу С. 

Способу  В. 

Спосо- 
бу Е. 

Спосо- 
бу Р. 

Препа- 
ратъ отъ 
Мерка. 

внутр. 

наруж 

внутр. 

наруж. 

I.  !  и. 

[«]„=  + 62° 

42° 

68° 

21° 

75° 

69,5° 

59,5° 

75е 

39° 

15° 

Изъ  оптическихъ  свойствъ  исходнаго,  такъ  назыв.  чистаго  ма- 
теріала  (Шухардта)  вытекаетъ,  что  таннинъ  не  представляетъ 
химическаго  индивидуума,  но  есть  смѣсь, такъ  какъ  онъг 
помощью  различныхъ  способовъ,  можетъ  быть  разложенъ  на  фракціи 
то  съ  высшею,  то  съ  низшею  вращательного  способностью,  причемъ 
вмѣсто  первоначальной  величины  для  [<х]в  =  -|-  67,5°  могутъ  быть 
получены  цифры  отъ  [<х]0  = -[- 21°  до -{- 75°;  при  сравненіи  препа- 
рата Шухардта  съ  препаратомъ  Мерка  замѣчается,  что  продажный 
таннинъ  не  представляетъ  даже  и  постоянной  смѣси, 
такъ  какъ  оба  препарата  показываютъ  какъ  совершенно  различную 
активность  въ  водѣ,  такъ  и  противоположныя  свойства  въ  уксусно- 
этиловомъ  эфирѣ.  Какое-либо  практическое  примѣненіѳ  вращатель- 
ной способности  таннина  къ  опредѣленію  его  чистоты  оказывается 
поэтому  уже  напередъ  едва-ли  осуществимымъ.  Съ  другой  стороны 
слѣдуетъ,  что  активное  вещество  или  конфигурація,  вызывающая 
активность  и  встрѣчающаяся  въ  правовращающей  смѣси  таннина, 
сохраняется  при  замѣщеніяхъ  и  уплотненіяхъ.  (См.  таннигенъ 
и  т  а  н  н  о  ф  о  р  м  ъ). 

На  основаніи  этого  разрѣшается  поставленный  выше  предвари- 
тельный вопросъ,  а  съ  нимъ  вмѣстѣ  можно  разематривать  также] 
рѣшеннымъ  и  вопросъ,  касающійся  выходящаго  изъ  ряда  вонъ 
положенія  таннина  по  отношенію  къ  теоріи  объ  асимметрическомъ 
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атомѣ  углерода:  такъ  какъ  мы  не  и  м  ѣ  е  м  ъ  о  д  н  о  р  о  д  н  а  г  о  т  а  н- 
нина,  такъ  какъ  мы  не  знаемъ  таннина' какъ  х  и  м  и  ч  е- 
скаго  индивидуума,  то  оказывается  совершенно  излишнимъ 
уже  теперь  вести  пренія  о  его  строевіи,  его  свойствахъ  и  его  отно- 
шеніи  къ  теоріи  Вант-Гоффа. 

Нѣсколько  иначе  представляется  вопросъ  о  природѣ  активнаго 
вещества  въ  смѣси  таннина.  Прежде  всего  слѣдуетъ  замѣтить,  что 
въ  продажномъ  таннинѣ  мы  имѣемъ  передъ  собою  сложную  поли- 
меризованную  частицу  съ  большимъ  молекулярнымъ  вѣсомъ:  по 
измѣреніямъ  Сабанѣева  молекулярный  вѣсъ  этого  вещества 
1303—1340;  съ  другой  стороны  я  показалъ,  что  незначительное 
по  себѣ  вращеніе  активнаго  вещества  можетъ  быть  увеличено  до 
значительныхъ  размѣровъ  какъ  отъ  присутствія  кольцевой,  ангид- 
ридной или  лактонной  связи  2),  такъ  и  вслѣдствіе  постороннихъ 
недѣятельныхъ  веществъ  3).  Если  мы  вспомнимъ,  какъ  мало  по 
своей  внѣшней  характеристик  походитъ  таннинъ  на  чистое  веще- 
ство, и  что,  вслѣдствіе  необычайно  большой  частицы,  послѣдняя  съ 
большою  легкостью  можетъ  содержать  въ  видѣ  примѣси  активное 
вещество  въ  количествѣ,  не  поддающемся  опредѣлѳнію,  или  можетъ 
вступать  съ  нимъ  въ  эфиро-и  ангидридоподобныя  кольцевыя  ком- 
плексныя  соединенія,  то  намъ  не  покажется,  во  всякомъ  случаѣ, 
непонятнымъ  и  невѣроятнымъ,  что  активность,  равно  какъ  сильное 
удѣльное  вращеніе,  являются  слѣдствіями  а)  примѣси  незначитель- 
ныхъ  количествъ  активныхъ  веществъ,  и  б)  характерной  связи 
этихъ  примѣсей  съ  т.  н.  танниномъ.  Какъ  легко  подобныя  примѣси 
маскируются  танниномъ,  видно,  между  прочимъ,  изъ  результатовъ 
элементарнаго  анализа:  глюкозидъ 

С34Н28022  —  С6Н12Ок  -\-  2С14Н,0О9  —  2Н20, 
глюкоза  таннинъ 

содержащій  23  процента  глюкозы,  требуетъ  51,8°/0  С  и  3,6°/0 
Н,  — а  для  чястаго  таннина  Шиффомъ  найдено  51,7%  ДО 
52,3°/0  С  и  3,4%  ДО  4,1°/0  Н  4)!  Въ  видѣ  дальнѣйшаго  подтверж- 
денія  моихъ  выводовъ,  я  указываю  еще  на  аналитическія  изслѣ- 
дованія   Авенга,  также  доказывающія  неоднородность  таннина  5). 


3)  Журн.  Р.  Ф.-Хим.  Общ.  22,  105. 

2)  2еіІ8сЬг.  рЬуаік.  СЬет.  20,  569. 

3)  Вегі.  ВегісМе  30.  2889  и  часть  III,  отд.  III  настоящаго  труда. 

4)  8сЫЙГ,  ІлеЪ.  Апп.  170,  54,  61,  74. 

5)  Аѵѵеп^,  СЬет.  СепІгаІЫ.  1898,  I,  641. 
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ІІ-ая  часть. 

Объ  оптически  дѣятельныхъ  гадоидо-соѳдиненіяхъ.  1-й  отдѣлъ:  й-хлороянтар- 
ная  кислота;  ІІ-й  отдѣлъ:  7-хдороянтарная  кислота-,  ІІІ-й  отдѣлъ:  «/-бромоян- 
тарная  кислота;  ІѴ-й  отдѣлъ:  ?-бромоянтарная  кислота;  У-й  отдѣлъ:  2-хлоро- 
яблочная  кислота;  ѴІ-й  отдѣлъ:  /-бромояблочная  кислота;  УІІ-й  отдѣлъ:  о  сте- 
реоизомерныхъ  хлоробромоянтарныхъ  кислотахъ;  УІІІ-й  отдѣлъ:  <#-фенилхдо- 
роуксусная  кислота;  ІХ-й  отдѣлъ:  ^-фенилбромоуксусная  кислота;  Х-й  отдѣлъ: 
й-изопроиилфенпдхлороуксусная  кислота;  ХІ-й  отдѣлъ:  й-хлороиропіоновая  кис- 
лота; ХІІ-й  отдѣдъ:  «?-бромопропіон,овая  кислота. 

При  критическомъ  разборѣ  условій.  необходимыхъ  для  вызыва- 
нія  оптической  дѣятельности  асимметрическаго  углерода,  Вант- 
Гоффъ  (въ  1874)  остановился  на  томъ  положеніи,  что  не  всегда 
достаточна  эта  разность  четырехъ,  связанныхъ  съ  углеродомъ 
группъ,  чтобы  производить  оптическую  активность,  а  что,  кромѣ 
того,  и  природа  группъ  можетъ  являться  важнымъ  факторомъ. 
Однако,  въ  1887  году,  въ  новомъ  изданіи  своей  капитальной  тео- 
ріи  (въ  «Біх  аппёез  сіапз  ГЫзІоіге  сГипе  іЬёогіе»)  Вант-Гоффъ 
считаетъ  такое  ограничѳніе  излишнимъ,  вслѣдствіе  открытыхъ  за 
этотъ  періодъ  времени  нѣкоторыхъ  соедпненій,  оптически  дѣятель- 
ныхъ  и  подтверждающихъ  воззрѣніе,  что  вращеніе  можетъ  быть 
вызвано,  безъ  различія,  и  карбоксиломъ,  водородомъ,  амидо-остат- 
комъ  и  галоидомъ.  Послѣднее  и  единственное  сомнѣніе  оставалось 
только  относительно  галоида  и  водорода,  такъ  какъ  число  подоб- 
ныхъ  примѣровъ  было  очень  ничтожное,  а  съ  другой  стороны  были 
извѣстны  случаи,  «гдѣ  при  замѣщеніи  одной,  напр.  ОН-группы, 
другою  группою,  т.  ѳ.  хлоромъ,  активность  была  уничтожена»  *). 

Число  примѣровъ  послѣдняго  рода  действительно  значитель- 
ное и  характерное:  такъ,  на  основаніи  изслѣдованій  Кекуле  2) 
извѣстно,  что  природная,  оптически-дѣятельная  яблочная  ки- 
слота при  дѣйствіи  бромистаго  водорода  даетъ  недѣятельную 
бромоянтарную  кислоту;  по  Истерфильду  (ЕазіеггШ3) )  2-м  и  н  д  а  л  ь- 
ная  кислота  превращается  при  дѣйствіи  хлористаго  (или  бро- 
мистаго) водорода,  при  температурахъ  отъ  50°  до  100°,  въ  недѣя- 
тельную  галоидозамѣщенную  фенилуксусную  кистоту;  Филети  4) 
дѣйствовалъ  на  I-  и  ^-и зопропилфенилгликолевую  со- 


*)  Ьа^егип^  сіег  Аіоте  іт  Каите,  1894. 
*)  ЫеЬ.  Апп.  130.  25,  1864. 
3)  ^игп.  оГ.  СЬет.  8ос.  69,  71,  1891. 
*)  «Гоигп.  (.  рг.  СЬега.  (2)  46,  562,  И892. 
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ляной  кислотой;  даже  при  температурахъ  отъ  20° — 45°  получа- 
лась только  недѣятельная  изопропилфенилхлоруксусная  кислота. 
Потому  Истерфильдъ  справедливо  указываетъ,  что  только  съ  край- 
нимъ  трудомъ  возможно  ввести  безъ  разрушенія  активности  въ 
асимметрическую  группу  столь  отрицательные  радикалы,  какъ  хлоръ 
и  бромъ.  Э.  Фишеръ  !)  также  обращаетъ  достаточно  вниманія  на 
этотъ  фактъ  и  находить,  что  меньше  всего  наблюдается  асимметрія 
углерода  у  галоидозамѣщенныхъ  веществъ.  Напротивъ,  мы  на- 
ходимъ,  что  асимметрія  какъ  бы  исчѳзаетъ,  если,  напр.,  гидроксилъ 
замѣщается  галоидомъ.  Эйлоартъ  2)  подчеркиваем  тотъ  фактъ, 
что  «дѣйствительно,  единственное  активное  тѣло,  въ  которомъ  га- 
лоидъ  связанъ  съ  асимметрическимъ  углеродомъ,  это  —  іодистый 
амилъ  С3Н^С(Н,СН3Д)».  Ганцшъ  ъ)  цитируетъ  добытыя  изъ  актив- 
ныхъ  гидроксикислотъ  а-бромпропіоновую,  моно-и  дибромянтарную, 
фенилбромуксусную  кислоты,  которыя  «несмотря  на  сохранившуюся 
асимметрическую  формулу,  получались  до  сихъ  поръ  исключительно 
инактивными.  Подобныя  явленія  возбудили  вопросъ,  достаточна  ли 
одна  разница  въ  четырехъ  связанныхъ  съ  углеродомъ  группахъ 
для  производства  вращательной  способности,  не  зависитъ  ли  по- 
здняя еще  отъ  другихъ  факторовъ,  напр.,  отъ  природы  этихъ 
радикаловъ,  и  можетъ  ли  она  быть  въ  концѣ-концовъ  сведена  къ 
нулю.  Положительное  доказательство  въ  одномъ  или  другомъ  смыслѣ 
до  сихъ  поръ  еще  отсутствуетъ». 

Несмотря  на  все  это,  Вант-Гоффъ,  однако,  уже  въ  1894  году  4) 
смѣло  обобщаетъ  незначительное  число  добытыхъ  до  этого  времени 
фактовъ,  и  на  вопросъ:  способна-ли  всякая  групповая  разность  вы- 
зывать при  асиммѳтрическомъ  углеродѣ  активность — отвѣчаетъ  утвер- 
дительно. Вопросъ  этотъ  мнѣ  казался  черезъ  чуръ  важнымъ  и  для 
общей  примѣнимости  теоріи  Вант-Гоффа  фундаментальнаго  значе- 
нія;  съ  другой  стороны  число  вышеприведенныхъ  исключеній  и 
отступленій  было  слишкомъ  больше,  чтобы  ихъ  игнорировать  и  — 
а  ргіогі  —  допустить  такое  обобщеніе;  наконецъ,  авторитетныя  ука- 
занія  Истерфильда,  Фишера,  Эйлоарта,  Ганцша  на  этотъ  пробѣлъ 
теоріи  требовали  разъясненія  или  опроверженія;  вслѣдствіе  всего 
этого  я  еще  въ  1892  году  предпринялъ  изслѣдованіе  этой  стороны 
теоріи  Вант-Гоффа,  о  чѳмъ  свидѣтельствуетъ  появившаяся  первая 

»)  Вегі.  Бег.  24,  2687,  1891. 

2)  Сиійе  іо  8іегеосЪетІ8Ігу,  р.  6,  1893. 

3)  Сггипсігібв  (3.  ЗіегеосЬетіе  р.  16,  1893. 

4)  Ьадѳгип^  йег  Аіоте  іт  Каите. 
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моя  работа  отъ  4-го  января  1893  года  *).  Впослѣдствіѳ  мнѣ  удаюсь, 
по  выработанному  мною  способу  и  при  соблюдены  особыхъ  мѣръ 
предосторожности,  получить  очень  значительное  число  оптически 
дѣятельныхъ  галоидопроизводныхъ  асимметричѳскаго  углерода  2). 

I  отдѣлг. 

1)  сг-Хлороянтарная  кислота:  Н00С.СН2.СНС1.С00Н.  І 
Высушенная  (въ  безвоздушномъ  пространствѣ  надъ  ѣдкимъ  кали) 
и  измельченная  I- яблочная  кислота   (1  молекула)  смѣшивается  съ 
пятихлористымъ  фосфоромъ  (3  молекулы);  реакція  начинается  сама 
собою,  причемъ  вьтдѣляется  хлористый  водородъ,   а  твердая  масса  і 
мало-по-малу  переходитъ  въ  тѣсто;  для  ускоренія  реакціи,  т.  е.  для 
болѣѳ  полнаго  смѣшенія  пятихлористаго  фосфора  и  яблочной  кислоты, 
а  равно  для  устраненія  внезапнаго   или   чрезмѣрнаго  повышенія 
температуры,   вслѣдствіе  ускоренной  реакціи,   примѣшивается  къ 
тѣсту  равный  объемъ  хлороформа:  при  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ 
реакція  заканчивается,   что  узнается   по  прекращевію  выдѣлѳнія 
хлористаго  водорода  и  полному  растворенію.  Хлороформъ  и  глав-Ц 
ная  масса  хлорокиси  фосфора  удаляются  перегонкой  изъ  (нагрѣтой 
на  50° — 60°)  водяной  бани  въ  разрѣженномъ  пространствѣ,  а  остаю-  I 
щееся  въ  колбѣ  масло  вливалось  по  порціямъ  въ  холодную  воду,  I 
въ  которой  оно,  прп*интенсивномъ  взбалтываніи,  растворялось.  Если,  I 
напримѣръ,  было  взято  100  гр.  яблочной  кислоты  и  500  гр.  РС1.Д 
реакція  велась  осторожно  и  остающееся  масло  было  влито  въ  100 
до  150  гр.  холодной  воды,  причемъ  разложеніе  было  ускорено  на- 
грѣваніемъ  воды  на  55°— 65°,  то  получается  по  охлажденіи  зна- 
чительное количество,    50 — 60  гр.,   мелкокристаллическая  осадка. 
При  употребленіи  большихъ  количествъ  воды  вѣсъ  осаждающагося 
бѣлаго  продукта,  конечно,  уменьшается;  выщелачиваніе  отфильтро- 
ванная маточнаго  разсола  эфиромъ  даетъ,   однако,  новое  количе- 
ство того  же  продукта.  Въ  общемъ  можно   изъ  100  гр.  яблочной 
кислоты  получить  отъ  60  до  70  гр.  новаго  продукта.  Послѣдній 
раздѣляется  при  обработкѣ  сухимъ  эфиромъ  на  двѣ  фракціи:  1)  не- 
растворимую въ  эфирѣ,  вѣсомъ  отъ  15  до  20  граммовъ;  2)  раство- 
римую вѣсомъ  отъ  55  до  40  граммовъ;  первая  фракція  оказалась 
чистою  и  оптически  недѣятельною  фумаровой  кислотою.   В т о- 


')  Вегі.  Вег.  26,  213. 

2)  Вегі.  Вег.  28,  1287,  2766,  1895^  29,132,^9^;  2еіІвсЬг.  і.  рЬузік.  СЬетіе 
17,  253;  17,  715,  722. 
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рая  фракція  очищается  кристаллизаціей  или  изъ  подкисленной  со- 
ляной кислотой  теплой  воды,  или  изъ  ацетона,  или  эфира,  къ  ко- 
торьшъ  прибавляется  бензолъ,  и  является  въ  длинныхъ  р  о  м  б  и- 
чѳскихъ  кристаллахъ. 

Анализъ  далъ  слѣдующіѳ  результаты: 

С    31,1°/0,     Н    3,4°/„,    С1  23,0°/0. 

Вычислено  для  С4Н5СЮ4: 
С    31,48°/0,    Н    3,3°/0,    С1  23,3°/0. 

Продуктъ  этотъ,  такимъ  образомъ,  есть  хлороянтарная 
кислота: 

СНСГ.СООН 

I 

сн2.соон 

образовавшаяся  по  реакціи: 

СНОН.СООН  СНС1.СОС1 
I.      |  +ЗРСЬ=  |  +  ЗНС1  +  ЗРОС13 

СН2.СООН  '  СН2.СОС1 

СНС1.СОС1  СН.СОС1 
Р.     |  —  ІІСІ  =  н 

СН2.СОС1  СН.СОС1 
СНС1.СОС1  СНС1.СООН 
П.     |  +2Н90=|  +  2НС1 

СН2.СОС1  сн2.соѳн 

(хлороянтарная  кислота). 

СНС1.СООН  сн.соон 
ІІа.      |  —  НС1  =  | 

СН2.С00Н  сн.соон 

изъ  которой  вслѣдствіѳ  отщепленія  хлористаго  водорода  обра- 
зовалась фумаровая  кислота.  Образовавшаяся  хлороянтарная  ки- 
слота соотвѣтствуетъ  нормальному  ходу  реакціи:  замѣщеніе  НО — 
группы  хлоромъ;  о  томъ  же  предметѣ  трактуетъ  изслѣдованіе  Пер- 
кина  и  Дуппа  *),  но  эти  авторы  пришли  къ  тому  результату,  что 
яблочная  кислота,  реагируя  съ  пятихлористымъ  фосфоромъ,  даетъ 
чистый  хлористый  фумарилъ,  т.  е.  только  фумаровую  кислоту.  Раз- 
ница между  моей  реакціей  и  реакціей  Перкина  сводится  къ  тому, 
что  мною  полученъ  первый, — притомъ  неустойчивый  и  нормальный — 
продуктъ,  благодаря  принятымъ  мѣрамъ  предосторожности  при  ве- 
деніи  реакціи  воздѣйствія  пятихлористаго  фосфора  и  окончатель- 
номъ  омыленіи  образовавшагося  хлорангидрида  (см.  уравненія  I 


*)  Аппаі.  (і.  СЬет.  112,  26. 
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и  И);  у  Неркина,  однако,  вслѣдствіе  возвышенной  температуры, 
реакція  протекла  исключительно  по  уравненіямъ  Іа  и  1Іа . 

Хлороянтарная  кислота  плавится  при  быстромъ  нагрѣва- 
ніи  при  176°,  причѳмъ  происходитъ  разложеніе  и  выдѣленіе  газа 
(НС1),  а  остающаяся  часть  есть  фумаровая  кислота.  По  своей 
точкѣ  плавленія  моя  хлороянтарная  кислота  отличается  отъ  извѣ- 
стной  въ  химической  литературѣ  кислоты  Аншюца  и  Беннѳрта  х), 
для  которой  найдена  т.  пл.  151,5°--1520  и  установлена  оптическая 
недѣятельность,  между  тѣмъ  какъ  моя  кислота  обладаетъ  враща- 
тельной способностью: 

Въ  Н30;  і  —  21°,  с  —  16  с  =  6,66  с  =  3,2 

Мв  =  +  20,6°     [а]о  =  +  20,3°      [а]п  =  +  21,3°. 
Въ  СН3СООС2Н5:  і  =  20°,  с  =  10  с  =  6,66 

=  +  52,70°        [а]в  =  +  52,85°. 

с?-х лороянтарная  кислота  имѣетъ:  удѣльный  вѣсъ  с12о°  = 
=  1,687.  Константа  сродства  К=  0,294.  Растворимость  при  20°: 
1  гр.  кислоты  на  4 — 5  куб.  сант.  раствора. 

2)   Хлорангидридъ  ^-хлороянтарной  кислоты: 

СНС1.С0С1 

й  -  \  .   Выше  мною  упоминалось  объ  образованіи  этого 

СН2.СОС1 

соединенія:  оно  получается  въ  чистомъ  видѣ  при  приготовленіи 
хлороянтарной  кислоты  фракціонированной  перегонкою  сыраго  про- 
дукта реакціи  въ  разрѣженномъ  пространствѣ.  Точка  кип.  91° — 93° 
при  давленіи  въ  11  миллим.,  безцвѣтная  жидкость  съ  острымъ  ха- 
рактернымъ  запахомъ  хлорангидридовъ  кислотъ;  съ  водою  обмыли- 
вается легко  въ  хлороянтарную  кислоту.  Удѣльный  вѣсъ  сі^о  ѵас  = 
=  1,5002,   коэффиціентъ   преломленія  п^°°=  1,4840,  Е=  36,12, 

2^  =  35,73;  вращательная  способность:  М^°°  =  +  29,53°. 

СНСІ.СОч 

3)  с?-х  л  о  р  о  я  н  т  ар  н  ы  й  ангидрид  ъ:  й  -  \  уО.  Ве- 

СН2.СО  / 

щество  это  приготовляется  или  по  извѣстному  способу  Аншюца 
изъ  кислоты  и  хлористаго  ацетила,  или,  лучше  и  быстрѣе,  по  упо- 
мянутому выше  моему  способу:  17  гр.  сырой  й-хлороянтарной  ки- 
слоты энергично  смѣши  вались  въ  колбочкѣ  для  фракціонированія 
съ  17  гр.  ангидрида  фосфорной  кислоты  (Р205),  причемъ  масса 

*)  Вегі.  Вег.  16,  642. 
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замѣтно  нагрѣваѳтся;  безъ  дальнѣйшей  обработки  подвергаютъ  ее 
перегонкѣ  подъ  сильно  умеаъшеняымъ  давленіемъ:  при  138°  (дав- 
леніѳ  около  20  миллим.)  переходить  ангидридъ,  застывающій  въ 
кристаллы,  вѣсомъ  14  гр.,  т.  е.  почти  теоретическій  выходъ.  Рас- 
твореніемъ  въ  сухомъ  горячемъ  хлороформѣ  и  кристаллизаціей  по 
охлажденіи  получаютъ  его  въ  блестящихъ  пластинкахъ.  Темпера- 
тура плавленія  80°. 

Аяализъ  вещества  далъ  слѣдующій  результатъ: 

Найдено:  Вычислено  для  С4ІІ3С103: 

С  35332°/0  35;69% 
Н       2,34%  2,23% 

Получающійся  первоначально  въ  жидкомъ  видѣ  ангидридъ 
давалъ  для  I  =  100  милл.  ас  =  -(-  1,5°,  и  только  при  долгомъ 
стояніи  (нѣсколько  мѣсяцевъ)  перешелъ  въ  твердую  форму;  при 
другихъ  опытахъ  этотъ  переходъ  совершился  гораздо  быстрѣѳ;  слѣ- 
довательно  онъ  существуетъ  въ  д  в  у  х  ъ  видоизмѣненіяхъ  подобно 
ангидриду  инактивной  бромоянтарной  кислоты. 

В  р  а  щ  ѳ  н  і  ѳ  твердаго  ангидрида: 

Въ  уксусномъ  эфирѣ  1).    .  с  =  20,  I  =  20  сант.  +  8,45°,  + 21,12°, 

изъ  1)  приготовлялась  2)  кон- 
центрация  с  =  10,  I  —  20  сант.  ао=г  -\-  6,17°,  [а]о=  30,85°, 

изъ  2)  разбавленіемъ  конце н- 

траціи  с—  5,  I  =  20  сант,  а  =  +  3,36°.  [а]г>=  +  33,60°. 

4)  Метиловый  эфиръ  сі-х лороянтарной  кислоты: 
СНСІ.СООСНз 

\  й  -  |  .  Приготовляется  нѣсколькими  путями:   1)  дѣй- 

сн2.соосн3 

ствіемъ  хлорангидрида  хлороянтарной  кислоты  на  метиловый  спиртъ, 
2)  взаимодѣйствіемъ  хлороянтарной  кислоты  съ  СН3ОН  при  про- 
пусканіи  хлористаго  водорода,  3)  изъ  метиловаго  эфира  яблочной 
і  кислоты  и  пятихлористаго  фосфора.  Послѣдняя  реакція  уже  давно 
і  была  изслѣдована  Генри1)  и  привела  исключительно  къ  изолиро- 
|  ванію  эфира  фумаровой  кислоты;  что  такой  выводъ  ошибоченъ, 
I  видно  изъ  слѣдующаго  примѣра:  52  гр.  яблочнаго  эфира  разбав- 
і  лялись  230  гр.  хлороформа,  къ  раствору  прибавлялось  по  порціямъ 
I  75  гр.  пятихлористаго  фосфора.  Моментально  начинается  бурная 
:  реакція,  которая  целесообразно  умѣряется  охлажденіемъ  реагирую - 
;  щей  массы  холодной  водой;  послѣ  введенія  всего  количества  РС15 


<)  Аппаі.  а.  Спет.  156.  178. 
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и  прекращенія  выдѣленія  НС1,  заканчиваютъ  реакцію  осторожнымъ 
нагрѣваніемъ,  въ  теченіе  получаса,  на  водяной  банѣ  до  темпера- 
туры кипѣнія  хлороформа;  промываніемъ  водой  и  растворомъ  соды 
удаляютъ  РОС13,  РС15  и  НС1,  остающійся  растворъ  эфира  въ  хло- 
роформѣ  сушатъ  хлористымъ  кальціемъ  и  фракціонируютъ  подъ 
уменьшеннымъ  давленіемъ.  Получается  около  70°/0  новаго  продукта, 
кипящаго  при  110° — 112°  (10  — 12  милл.  давл.)  и  представляющего, 
по  анализу,  чистый  метиловый  эфиръ  хлороянтарной  кислоты: 

Найдено:  Вычислено  для  С6Н9С104: 

С  39,66%  39,87% 
Н       4,85%  4,98% 

Приведенная  реакція  протекаетъ,  съ  одинаковымъ  оптическимъ 
эффектомъ,  при  нагрѣваніи  массы  до  точки  кипѣнія  хлороформа, 
или  при  охлажденіи  продуктовъ  реакціи  на  20° — 30°,  или  въ  рас- 
творѣ  бензола  при  температурѣ  въ  15°  (въ  теченіе  нѣсколькихъ 
мѣсядевъ). 

Добытый  по  второму  способу  метиловый  эфиръ  хлороянтарной 
кислоты  оказался  самымъ  чистымъ  и  имѣетъ  слѣдующія  свойства: 

4?°  ѵа„  -  1,2513, 

п™°  —  1,4436,    В  =  38.29,  В{  =  38,40. 

I  =  1  йсш.,  «           =  +  52,5^,    [а]в          =  +  41,96°, 

«красный  =  +  37,68°,  [*]красный=  +  30,11°, 

-зеленый  =  +  65,46°  |а]зеленый  =  +  52,32°, 

«св.-сн.   =  +  78,64°,  Ысв.-сн.  =  +  62>85°' 

«•іолет.   =  +105,84°,  [а1аіолет<   =  +  84,58°. 

При  вагрѣваніи  эфира  на  100°  и  при  поляризаціи  послѣ  охлаж- 
денія  до  г  =  20°  получилось  первоначальное  удѣльное  вращеніѳ. 
Удѣльаоѳ  вращеніе  тѣла  при  температурѣ  въ  100°  значительно 
меньше,  чѣмъ  при  20°. 

5)  Этиловый  эфиръ  й-х лороянтарной  кислоты: 
СНС1.СООС2Н5 

сі  -  \  .  Способы  добыванія  аналогичны  только  что  пзло- 

СН2.СООС2Нг> 

женнымъ  (см.  4);  для  примѣра  приводимъ  количественный  резуль- 
татъ  приготовленія  по  2-му  способу:  изъ  70  гр.  ^-хлороянтарной 
кислоты  и  100  гр.  абсолютнаго  спирта,  при  помощи  хлористаго 
водорода  добыто  85  гр.  сыраго  эфира,  т.-е.  около  90°/0  теоріи. 

Чистый  эфиръ  съ  т.  кип.  130°— 131°  (въ  парахъ)  при  давленіи 
въ  20  милл.  представляетъ,  какъ  предыдущій,  Осоіівѣтную  под- 
вижную жидкость  съ  слабымъ  эфирнымъ  запахомъ. 
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Анализъ: 

Найдено:  Вычислено  для  С8Н43С104: 

С  45,61%  46,04% 
Н     6Д6%  6,23% 

Эфиръ  имѣѳтъ  слѣдующія  физическія  свойства: 


і  ==  20°,  й21УЛС  =  1,1493. 
п™  =  1,4372,  В  =  47,55,  Ві  =  47,61. 
I  —  1  дет.,  ав  =  +  31,60°,  [а]о  =  -|-  27,50°. 

6)  Пропиловый  эфиръ  сі-х лороянтарной  кислоты: 
ССШ.СОО.СН2.СН2.СН3 

3  -  |  .  Добывался  по  преимуществу  3-мъ  спо- 

СН2.СОО.СН2.СН2.СЫ3 
собомъ  (см.  4);  изъ  30  гр.  пропиловаго  эфира  яблочной  кислоты 
получено  28  гр.  хлорозамѣщеннаго  эфира  съ  т.  кип.  148°  (въ  пар.) 
при  20  милл.  давлѳнія. 
Анализъ: 

Найдено:  Вычислено  для  С10Н17С1О4: 

С    50,86%  50,74% 
Н     7,25%  ?;19% 
*  =  20°,  й™уйс=  1,0925. 

—  1,4412,  В  =  57,19,  Ві  —  56,82. 
I  —  1  (Ісш.,  ао  =  +  28,0°,  [а]о  =  25,63°. 

7)  Изобутиловый    эфиръ    3-х  л  о  р  о  я  н  т  а  р  н  о  й    к  и  с- 

СНС1.СООСД 

л  о  т  ы:   й  -  |  .  Приготовлялся  изъ  изобутиловаго  эфира 

СН2.СООС4Н9 

яблочной  кислоты  по  третьему  способу:  изъ  30  гр.  яблочнаго  эфира 
получено — 18  гр.  хлорозамѣщеннаго.  Т.  кипѣнія:  162° — 164°  (въ 
пар.)  при  17  милл. 

Анализъ: 

Найдено:  Вычислено  для  С<2Н21С104: 

С    54,43%  54,44% 

Н     7,77%  7,93% 

і  =  20°,  <ѵас=  1,0524. 

п$  =  1,4403,  В  =  66,28,  В{  =  66,03. 

I  =  1  (Зсш.,  ао  —  -(-  22,70°,  [*]•  ==  +  21,57°. 

8)  Амиловый  эфиръ  3-х  лороянтарной  кислоты: 
!  СНС1.СООС5Нп 

\й  -  I  .  Приготовлялся  по  1-му  и  2-му  способамъ;  для 

СН2.СООС5Ни  /сн3 
опыта   служилъ  дѣятѳльный   ^-амиловый   спиртъ  НОСНгСН 

\с0н. 
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предварительно  рацемизированный  мною  слѣдующимъ  путѳмъ:  ами- 
ловый спиртъ  (М0=  —  47°),  содержащій  і  своего  вѣса  метал- 
личѳскаго  натрія,  нагрѣвался  въ  закрытой  банкѣ  въ  теченіе  ЗѴ2 
часовъ  на  200° — 220°;  по  охлажденіи  прибавлялась  концентрированная 
соляная  кислота;  выдѣлившійся  спиртъ  сушился  безводнымъ  К2С03 
и  фракціонировался  х).  Вращеніе  такого  инактивнаго  спирта  было 
въ  трубѣ  въ  200  милл.  сс^  +  0,20  до— 0,2°  до=ЬО°. 

При  реакціи  по  1-му  способу,  изъ  14  гр.  хлорангидрида  получи- 
лось 17  гр.  амнловаго  эфира  е2-хлороянтарной  кислоты,  а  по  второму 
способу,  изъ  10  гр.  с?-хлороянтарной  кислоты  и  20  гр.  недѣятельнаго 
амиловаго  спирта  11  гр.  эфира.  Т.  кипѣнія:  190°  (въ  пар.)  при 
25  милл. 

Анализъ: 

Найдено:  Вычислено  для  СиН25С104: 

С    57,28°/0  57,43°/0 

Н     8,58°/0  е555% 

*  =  20°,  сі  =  1,0319. 

п  =  1,4436,  В  —  75,24,  В,  —  75,23. 

Первоначальное  вращеніе:  1  —  1  (Іст.,  =  -|"  24,0°, 

посдѣ  неоднократной  перегонки:  1~1  сіст.,  <хо=-|-  22,25°,  [0]^=-}- 21,56°. 

9)  /-амиловый  эфиръ   с?-хлороянтарной  кислоты. 
Добывался  по  1-му  и  2-му  способу  (см.  метиловый  эфиръ):  изъ 
СНС1.СОС1 

15  гр.  д,  -  |  и  20  гр.  /-амиловаго  спирта  получено — 16  гр. 

СН2.СОС1 

эфира  хлороянтарной  кислоты,  а  изъ  13  гр.  ^-хлороянтарной  к.  и 
25  гр.  /-амиловаго  спирта  (+НС1)  — 18  гр.  эфира.  Т.  кипѣнія: 
187°  (въ  пар.)  при  22  милл. 

При  анализѣ  найдено:  Вычислено  для  С14Н2ЬС10Л: 

С1     11,31°/0  11,79% 
і  =  20°,  й25ѵас=:  1,0305. 

==  1,4436,  В  =  75,34,  Ві  =  75,23. 
I  =  1  Дет.,  ав  =  +  25,92°  [а]0  =  +  25,15°. 

Полученный  послѣ  однократной  перегонки  эфиръ  обладаетъ 
вращеніемъ  аъ  =  +  26,50°,  но  выдѣляетъ  при  стояніи  хлопья;  послѣ 
продолжительнаго  промыванія  растворомъ  соды  и  водою  получается 
при  перегонкѣ  эфпръ  съ  уменьшеннымъ  вращеніемъ  и  низшимъ 
удѣльнымъ  вѣсомъ. 


*)  ХеНвсИг.  I  рЬузік.  СЬетіе  17г  711. 
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10)  2-а  м  и  л  о  в  ы  й  эфиръ  инактивной  хлороянтарной 
кислоты.  Изъ  15  гр.  недѣятѳльн.  хлороянтарной  кислоты  и  20  гр. 
2-амиловаго  спирта  получено  при  пропусками  хлористаго  водорода — 
13  гр.  эфира.  Т.  кипѣнія:  187° — 188°  (въ  пар.)  при  22  милл. 

і  =  20°,  а2<[ѵас=  1,0314, 

=  1,4430,  В  =  75,27,  Ях  =  75,23. 
I  =  1  сіст.,  ав  =  +  3,87°,    [с^  =  +  3,75°. 

Хотя  приведенный  эфиръ  не  принадлежитъ  къ  группѣ  тѣлъ  съ 
активнымъ  галоидозамѣщеннымъ  (асимметрическимъ)  углеродомъ, 
я  помѣстилъ  его  сюда  для  иллюстраціи  совпаденія  физическихъ 
данныхъ  8-го,  9-го  и  10-го  эфировъ,  несмотря  на  различную  про- 
странственную группировку. 

II  отдѣлъ, 

СНС1.С00Н 

11)  2-хлороянтарная  кислота:  1-\  .  2-хлоро- 

СН2.СООН 

янтарная  кислота  —  оптическій  антиподъ  выше  описанной  ^-хлоро- 
янтарной кислоты  —  получается  такимъ  же  путемъ  изъ  с?-яблочной 
кислоты  и  пятихлористаго  фосфора.  Но  такъ  какъ  правовращающая 
яблочная  кислота  есть  соединеніе  рѣдкое  и  трудно  получаемое,  то 
удобнѣе  примѣнять  сдѣдующій  способъ,  мною  сначала  выработанный 
для  приготовлѳнія  ?-бромоявтарной  кислоты  36  гр.  аспарагиновой 
кислоты  растворяются  въ  35  куб.  сант.  конц.  соляной  кислоты  и 
35  куб.  сант.  воды;  растворъ  этотъ  насыщаютъ  на  холоду  хлоромъ, 
а  послѣ  насыщенія  пропускаютъ  одновременно  струю  хлора  и  струю 
окиси  азота  (изъ  ІШ03  и  Сп)  въ  жидкость;  моментально  начи- 
нается реакдія,  выдѣляется  азотъ  и  осаждается  бѣлое  кристалли- 
ческое тѣло,  количество  котораго,  послѣ  прибл.  4-хъ  часовъ  про- 
пусканія,  болѣѳ  не  увеличивается;  осадокъ  отфильтровываютъ,  а 
фильтратъ  вытягиваютъ  эфиромъ, — эфирная  вытяжка  даетъ  бѣлый 
порошокъ,  который  вмѣстѣ  съ  осадкомъ  перекристаллизовываютъ 
изъ  теплой  соляной  кислоты.  Выходъ — 40  гр.,  т.-е.  почти  теорети- 
чески!; вещество  является  чистой  7-хлороянтарной  кислотой 
въ  аггрегатахъ  по  всей  вѣроятности  ромбическихъ  индивидуумовъ. 

Точка  плавленія  при  быстромъ  нагрѣваніи  (въ  запаянной  капил- 
лярной трубочкѣ)— 176°  съ  разложеніемъ  на  тѣ  же  продукты,  какъ 
гі-антинодъ. 

])  Вегі.  Вег.  28,  2769-,  29,  134;  см.  ТіЫеп  и  МагзсЬаІІ,  Ьигп.  оГ  СЬего . 
8ос.  1895,  494. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  33 
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Удѣльный  вѣсъ  (1=  1,687;  ^=0,294. 

Растворимость  при  20°  въ  водѣ:  1  гр.  кислоты  въ  4,6  куб.  сайт, 
раствора. 

Удѣльное  вращеніѳ:  вращаетъ  столько  же  влѣво,  сколько  е?-кис- 
лота  (ср.  1)  вправо. 

При  смѣшеніи  одинаковыхъ  количествъ  с  у  х  и  х  ъ  с?-и  2-хлоро- 
янтарныхъ  кислотъ  получается  продуктъ  съ  т.  плавл.  153° — 154°; 
изъ  раствора  одинаковыхъ  количествъ  б?-и  2-кислотъ  кристал- 
лизуется кислота  инактивная  съ  точкой  плавленія  153° — 154°,  иден- 
тичная съ  извѣстной  уже  {й  +  I)  хлороянтарной  кислотой  Аншютца. 

12)  Метиловый  эфиръ  ^-хлороянтарной  кислоты: 
СНСІ.СООСНз 

I  -  |  .  Былъ  приготовленъ  изъ  I- хлороянтарной  кислоты, 

СН2.СООСН3 

метиловаго  спирта  и  хлористаго  водорода;  получено  изъ  15  гр. 
кислоты — 15  гр.  эфира. 

Т.  кипѣнія:  110° — 112°  (при  10 — 12  милл.  давленія). 

Анализъ: 

С     39,32°/0,  Н  4,53°. 

і  =  20°,  (і24°  ѵас  =  1,2501. 
I  =  1  сісга.,  «Б  =  —  52,9°,  [а]с  =  —  42,32°. 

12а)  Для  характеристики  активныхъ  эфировъ  12)  и  1)  былъ 
приготовленъ  также  метиловый  эфиръ  оптически  недѣя- 
тѳльной  хлороянтарной  кислоты:  а)  изъ  рацемической 
хлороянтарной  кислоты  (по  2-му  способу),  б)  смѣшеніемъ  праваго 
и  лѣваго  изомеровъ.  Точка  кипѣнія:  110° — 112°  (въ  пар.,  при  10 — 12 

20  20 
милл.  давленія)  (1  4  ѵас  =  1,2500  для  пробы  а),  о1  4  ѵас  =  1,2506  для 

пробы  6"). 

III  отдѣлъ. 

СНВг.СООН 

13)  (2-бромоянтарная  кислота,  й  -  |  .  На- 

СН..СООН 

сколько  энергично  реагируетъ  РС15  съ  яблочной  кислотой,  настолько 
слабо  протекаетъ  реакція  пятибромистаго  фосфора  (РВг5)  на  то  же 
тѣло;  насколько  легко  совершалось  отдѣленіѳ  образовавшихся  про- 
дуктовъ  въ  пѳрвомъ  случаѣ,  настолько  трудно  и  сложно  такое  фрак- 
ціонированіѳ  при  второй  реакціи.  Эта  разница  въ  дѣйствіи  столь 
аналогичныхъ  тѣлъ  обнаруживается  уже  при  смѣшеніи  яблочной 
кислоты  съ  РВг5;  замѣчается  только  слабое  выдѣленіе  бромистаго 
водорода  и  для  ускоренія  реакціи  требуется  даже  сильное  нагрѣ- 
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ваніе  массы.  Для  образованія  однородной  массы,  т.-е.  для  увели- 
ченія  поверхности  соприкосновенія  и  воздѣйствія,  масса  и  хорошо 
смѣшивалась,  п  разбавлялась  хлороформомъ, — но  безуспѣшно:  послѣ 
дробной  перегонки  (для  отдѣленія  РОВг3)  или  при  прямомъ  разло- 
женіи  продуктъ  реакціи  давалъ  съ  водою  только  незначительныя 
количества  бромоянт арной  кислоты,  которая — вслѣдствіѳ 
высокой  температуры  и  продолжительности  реакціи  —  оказалась 
оптически  недѣятельной. 

Безуспѣшными  оказались  также  попытки  превращенія  е?-хлоро- 
янтарной  кислоты  въ  й-бромоянтарную  при  помощи  спиртоваго  ра- 
створа бромистаго  калія  или  кальція, — получалась  фумаровая  кислота. 

Бевозможнымъ  оказалось  также  превращеніе  (2-хлороянтарной 
кислоты  въ  б?-бромоянтарную  нагрѣваніемъ  съ  бромомъ. 

Вслѣдствіе  неудачи  указанныхъ  опытовъ  я  взялся  за  превраще- 
ніе  не  свободной  яблочной  кислоты,  а  ея  э  ф  и  р  о  в  ъ. 

Метиловый    эфиръ    с^-бромоянтарной  кислоты: 

СНВг.СООСНз 

ё  -  |  ,  получался  слѣдующимъ  образомъ:  40  гр.  метило- 

СН2.СООСН3 

ваго  эфира  яблочной  кислоты  были  растворены  въ  150 — 250  гр. 
хлороформа,  къ  раствору  прибавлялось  въ  маленькихъ  порціяхъ 
115  гр.  РВг5,  причемъ  выдѣлялись  большія  количества  бромистаго 
водорода.  По  прекращеніи  выдѣленія  этого  газа  бурожелтая  жид- 
кость нагрѣвалась  осторожно  (до  68°)  на  водяной  банѣ  до  оконча- 
тельная прекращенія  реакціи  и  до  измѣненія  цвѣта  въ  свѣтло- 
желтый.  Дальнѣйшая  обработка  продукта  совпадаетъ  съ  способомъ, 
примѣненнымъ  при  изолированіи  эфировъ  <і-хлороянтарной  кислоты 
{см.  4).  Выходъ  сыраго  эфира  —  70°/0  теоретическаго.  Точка  ки- 
пѣнія  чистаго  эфира:  124°  (въ  парахъ)  при  14  милл. 

Найдено  при  анализѣ:  Вычислено  для  С6Н9Вг04: 

С  32,25°/0  32,00°/0 
Н     4,13%  4,00% 

Слѣдовательно,  реакція  протекаетъ  нормально: 

СН0Н.С00СН3  СНВг.СООСНз 
|  +РВг5=|  +РОВг3  +  НВг 

СН2.СООСН3  СН2.СООСН3 

20 

Удѣльный  вѣсъ  эфира  при  20°:  о!  4ѵас  =  1,5050. 
Показатель  преломленія  при  20°: 
=  1,4618,  В  =  41,32,  Вх  —  41,33. 
I  =  50  милл.,  ао  =  4-  48,30°,  [а^  =  +  63,42°,  [М]    =  +  142,7°. 
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14)  Этиловый  эфиръ  ^-бромоянтарной  кислоты: 
СНВг.СООС2Н5 

й  -  |  .  Приготовленіѳ  этого  эфира  производилось  по 

СН2.СООС2Н5 

способу,  только  что  изложенному,  причемъ  изъ  32  гр.  этиловаго 
эфира  яблочной  кислоты  (и  78  гр.  РВг5)  получено  около  25  гр. 
бромоянтарнаго  эфира  (60°/0). 

Найдено  при  анализѣ:  Вычислено  для  С8Н13Вг04: 
С      37,72%  37,94% 
Н       5,16%  5,14% 
Вг    31,8%  31,6% 

Точка  кипѣнія:  143°  (въ  пар.)  при  28 — 30  милл.  давленія. 

й24уас=  1>355°;    по  =  М550>  Я  =  50,66,  #1  =  50,54. 
I  =  1  д ст.,  ав  =  +  55,50°,  [а]   =  -|-  40,96°. 

15)  Пропиловый  эфиръ  е?-бромоянтарной  кислоты: 
СНВг.СООСН2.СН2.СН3 

д,  -  I  .  Изъ  нормальнаго  пропиловаго  спирта 

СН2.СООСН2.СН2.СН3 

и  яблочной  кислоты  (при  пропусканіи  хлористаго  водорода)  при- 
готовлялся соотвѣтствующій  эфиръ,  превращавшійся  потомъ  въ 
пропиловый  эфиръ  б?-бромоянтарной  кислоты  (способъ  см.  13);  изъ 
35  гр.  яблочнаго  эфира  получено  —  33  гр.  бромо-эфира. 

Точка  кипѣнія  153° — 154°  (въ  пар.)  при  18  милл.  давленія; 

Е  —  59,07,    Е{  =  59,74. 
I  =  1  (іст.,  ао  =  +  49,50°,       =  +  38,05°. 

Эфиръ  разлагается  даже  при  перегонкѣ  въ  разрѣженномъ  про- 
странствѣ,  что  видно  также  изъ  анализа: 

Найдено:  Вычислено: 
С     41,00%  42,70% 
Н      5,71%  6,05% 

16)  Изобутиловый  эфиръ  (2-бромоянтарной  ки- 

СНВгСООС4Н9 

слоты:  й-  |  .    Приготовлялся    изъ  изобутиловаго 

СН2.СООС4Н9 

эфира  яблочной  кислоты.  Если  предыдущіе  эфиры,  главнымъ  обра- 
зомъ  пропиловый,  уже  разлагались  при  повторной  перегонкѣ,  даже 
въ  разрѣженномъ  пространствѣ,  то  изобутиловый  эфиръ  отщепляетъ 
бромистый  водородъ  еще  легче,  такъ  что  не  было  возможности  по- 
лучить его  въ  достаточно  чистомъ  видѣ;  изъ  30  гр.  яблочнаго  эфира 
получено  22  гр.  бромозамѣщеннаго  эфира. 
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Точка  кипѣнія  около  168°  (при  16  милл.); 

е12°тас  =  1,2394;        =  1,4580, 

В  =  68,03,    В{  =  68,94. 
I  —  1  Дет.,  ав  =  +  29,20°,  [а^  =  23,56°. 

Несовпаденіе  вычисленной  (Вл)  и  эмпирически  найденной  вели- 
чины (В)  для  молекулярной  рефракціи  объясняется  недостаточной 
чистотою  эфира,  что  видно  также  изъ  анализа: 

Найдено:  Вычислено: 
С     45,22%  46,60% 
Н      6,63%  6,79% 

IV  отдѣлъ. 

СНВг.СООН 

17)  2-бромосукцинаминовая  кислота:  I  -  | 

СН2.С(ШН2 

Лѣвовращающая  бромоянтарная  кислота — оптическій  антиподъ 
предыдущей  правой  —  получается  изъ  аспарагина  и  аспарагиновой 
кислоты  по  изложенному  при  2-хлороянтарной  кислоты  методу  (см.  1 1). 

Измельченный  аспарагинъ  (45  гр.)  растворяется  въ  разбавленной 
сѣрпой  квслотѣ  (1 : 4),  смѣшивается  съ  растворомъ  40  гр.  бромистаго 
калія  въ  50  куб.  сант.  воды,  и  въ  смѣсь  вливается  40  гр.  брома  (ко- 
торый растворяется  въ  КВг):  безъ  охлажденія  пропускаютъ  затѣмъ 
интенсивную  струю  окиси  азота  (изъ  Си  и  ІШ03  уд.  вѣсъ  1,25); 
выдѣленіе  газа  (N2)  и  образованіе  кристалличѳскаго  осадка  пока- 
зываютъ  начало  и  теченіе  новой  реакціи,  которую  черезъ  два  часа 
можно  считать  оконченной.  Кристаллы  отдѣляются  отъ  бураго  ма- 
точнаго  раствора;  послѣ  высушиванія  они  вѣсятъ  39  гр.;  они  трудно 
растворимы  въ  холодной  водѣ,  но  сравнительно  легко  растворимы 
въ  теплой  водѣ,  въ  спиртѣ,  въ  уксусномъ  эфирѣ.  Изъ  теплой  воды 
получаются  хорошіе  кристаллы.  Анализъ: 

Найдено:  Вычислено  для  С4Н6Вг1ТОз: 
С    24,34°/0  24,49°/0 
Н     3,23%  3,06% 
Вг  41,07%  40,82% 
N    6,75%  7,14% 

Слѣдовательно,  новое  тѣло  —  бромосукцинаминовая  ки- 
слота, НООС.СНВг.СН2.ССШН2.  Ея  точка  плавленія  146°,  причемъ 
вещество  превращается  въ  мутную  массу.  Вращательная  способность-. 

Въ  абс.  адкоголѣ  с  =  6,66,  [а]о  =  —  67,12°. 

>  уксусномъ  эфирѣ  с  —  6,66,  [а]о  ==  —  67,57°, 

>  20%-ной  сѣрной  кислотѣ    .   .    .    с  =  3,0,    [а]   =  —  44,3°. 
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Новая  аминокислота  даетъ  съ  азотнокислымъ  серебромъ  только 
при  нагрѣваніи  реакцію  на  бромъ  и  отличается,  вообще,  прочностью; 
такъ,  напримѣръ,  легко  и  безъ  разложѳнія  растворяется  въ  щелоч- 
ныхъ  жпдкостяхъ  и  выдѣляется  изъ  нихъ  кислотами. 

Замѣщеніе  амидо-группы  этиленоваго  ядра  бромомъ  совершается, 
конечно,  съ  одинаковой  легкостью,  если  аспарагинъ  былъ  раство- 
ренъ  въ  водномъ  бромистомъ  водородѣ,  служащемъ  также  и  для 
растворенія  прибавляемаго  брома.  На  основании  изложеннаго  хода 
реакціи  нужно  заключить,  что  амидогруппа,  связанная  съ  СО  груп- 
пою, въ  данномъ  примѣрѣ  болѣе  устойчива,  чѣмъ  конфигурація 
Н 
I 

№Н2 — С — С,  такъ  какъ  послѣдняя  реагируетъ  плохо  и  только  при 
I 

С 

продолжительномъ  дѣйствіи  брома  и  окиси  азота. 

СНВг.СООН 

18)2-бромоянтарная  кислота:  1-\  .Если 

СН2.СООН 

описанную  аминовую  кислоту  растворить  въ  кислотѣ  (Н2804  или 
НВг)  или  щелочи,  и  къ  раствору  прибавить  брома,  то  при  продол- 
жительномъ пропусканіи  окиси  азота  !№Н2  —  группа  превращается 
въ  ]Ш2 — С  =  О;  при  экстрагированіи  жидкости  сначала  бензо- 
I 

С 

ломъ  (для  удаленія  избытка  брома,  N0),  а  потомъ  эфиромъ,  по- 
лучается изъ  эфирной  вытяжки  новый  продуктъ,  кристаллизую- 
щиеся изъ  воды  въ  видѣ  мелкихъ  кристалловъ  ромбической 
системы,  комбинація  призмы  съ  макро-  и  микродомами. 

Однако  приготовленіѳ  ?-бромоянтарной  кислоты  изъ  2-бромо- 
сукцинаминовой  кислоты  неудобно;  во-первыхъ,  требуется  очень 
продолжительное  воздѣйствіе  окисью  азота  и  бромомъ,  во-вторыхъ, 
происходить  (вслѣдствіѳ  продолжительности  реакціи  и  т.  д.)  болѣе 
или  менѣе  полное  рацемизированіе  образующейся  2-бромоянтарной 
кислоты;  хотя  отдѣленіе  активной  формы  отъ  инактивной  и  не 
очень  трудно  (на  основаніи  ихъ  различной  растворимости),  оно 
все-таки  нежелательное  усложненіе  при  изолированіи  2-кислоты. 
Поэтому  поступаютъ  по  слѣдующему  способу,  въ  которомъ  обхо- 
дятъ  примѣненіе  аспарагина,  а  вмѣсто  того  употребляется  обыкно- 
венная аспарагиновая  кислота:  30  гр.  аспарагиновой  кислоты 
были  растворены  въ  разбавленной  сѣрной  кислотѣ  (20  гр.  конц. 
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Н2804  -(-  50  гр.  Н20)  и  смѣшаны  съ  35  гр.  бромистаго  калія  въ 
насыщенномъ  водномъ  растворѣ;  къ  смѣси  прибавлялось  сначала 
35  граммовъ,  а  черезъ  2  часа  дальнѣйшія  15  гр.  брома  и  въ  про- 
зрачную желтобурую  жидкость  пропускалась  окись  азота  (изъ  мѣдп 
и  1Ш03,  о!  =1,25);  черѳзъ  3  часа  прекращалось  выдѣленіѳ  азота, 
а  въ  колбѣ  образовался  значительный  кристаллическій  осадокъ; 
жидкость,  слитая  съ  кристалловъ,  взбалтывалась  сначала  съ  бен- 
золомъ,  растворяющимъ  избытокъ  брома  и  окиси  азота,  потомъ  съ 
эфиромъ;  эфирныя  вытяжки  испарялись  и  давали  дальнѣйшее  ко- 
личество кристалловъ;  послѣдніѳ  соединялись  съ  первыми  и  вѣсили 
37  гр.,  т.  е.  86%  тѳоріи.  Образовавшееся  тѣло  —  почти  чистая 
2-бромоянтарная  кислота,  не  содержащая  рацемической 
формы  и  очищаемая  однократнымъ  перекристаллизованіемъ  изъ 
теплой  разбавленной  соляной  кислоты.  Второй  способъ  ведется  на 
холоду  и  всякое  повышеніѳ  температуры  тщательно  устраняется. 


Точка  плавленія:  172°  (образованіе  жидкости  съ  разложеніѳмъ); 
(і  =  2,093;  #  =  0,268. 

Растворимость  въ  водѣ  при  20°  1  гр.  кислоты  на  6,3  куб.  сант. 
раствора. 

Оптическая  дѣятельность: 

Въ  уксусномъ  эфирѣ  ....  с  =  6,66  до  5,33  [а]о  =  —  72,7°  до  —  72,6°. 
»   эфирѣ  с  =  5,33  [а]в  =  —  67,92°. 

Извѣстная  до  сихъ  поръ  бромоянтарная  кислота  — 
оптически  недѣятельна  и  плавится  при  160°— 161°. 

19)  Метиловый  эфиръ  ?-бро  м  о  янтарно  й  кислоты: 
СНВг.СООСНз 

I  -  |  .    Только  что  описанную  2-бромоянтарную  ки- 

СН2.СООСН3 

слоту  можно  превратить  въ  метиловый  эфиръ,  если  растворить  въ 
метиловомъ  спиртѣ  и  прибавить  г/5  вѣса  конц.  сѣрной  кислоты; 
этерификація  происходитъ  при  нѳпродолжительномъ  нагрѣваніи 
смѣси;  послѣ  промыванія  послѣдней  растворомъ  соды,  высушиванія 
безводнымъ  хлористымъ  кальціѳмъ  и  фракціонированія  въ  разрѣ- 
женномъ  пространствѣ,  получается  новый  эфиръ  съ  т.  кип.  130° 
(при  22  милл.  давлѳніи);  его  вращеніе  было  лѣвое  и  оказалось  не- 
много меньше  вращенія  соотвѣтствующаго  праваго  антипода,  вслѣд- 


При  анализѣ  найдено: 


Вычислено  для  С4Н5Вг04: 


С  23,93°/0 
Н  2,60% 
Вг  40,49°/0 


24,36°/0 

2,5470 
40,61% 
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ствіе  дѣйствія  сѣрной  кислоты  (малая  примѣсь  рацемизированнаго 
эфира): 

Наивысшее  вращѳніѳ  праваго  эфира  въ  трубѣ  въ  50  мм.  .        —  -\-  48,30°, 
*  »         лѣваго       >       »       »       »   50   »     .    а   =  -|-  46,0°. 

При  другомъ  опытѣ  этерификація  велась  посредствомъ  хло- 
ристаго  водорода;  получилось  еще  меньшее  вращеніе: 

I  =  50  мм.,     %  =  —  39,0°. 

При  анализѣ,  однако,  получился  слѣдующій  результатъ: 

Найдено:  Вычислено: 
С    31,91%  32,00% 
Н     3?94%    4,00% 

Относительно  только  что  затронутаго  вопроса  о  способности  и 
стремленіи  производныхъ  бромозамѣщенной  янтарной  кислоты  пе- 
реходить изъ  активнаго  состоянія  въ  рацемическую  форму, 
я  приведу  нѣсколько  убѣдительныхъ  примѣровъ: 

I.  Свѣжеприготовленнып  метиловый   эфиръ  с?-б  р  о  м  о  я  н- 

СНВг.СООСНз 

тарной    кислоты:    <%  -  |  ,  давалъ  послѣ  первой 

СН2.СООСН3 

фракціонировки  въ  разрѣженномъ  пространствѣ  вращѳніе:  I  =  Ист., 
осв  —  -\-  79°;  послѣ  вторичной  перегонки  вращеніе  уменьшилось 
до:  ав  =  +  73,5°;  подвергнутый  снова  промыванію  нѳбольшимъ 
количѳствомъ  воды,  высушиванію  посредствомъ  безводной  сѣрно- 
натріевой  соли  и  перегонкѣ  въ  разрѣженномъ  пространствѣ  (дав- 
леніе  колебалось  во  всѣхъ  трехъ  случаяхъ  отъ  12  до  23  милли- 
метровъ),  эфиръ  давалъ  вращеніѳ  (I  =  Ісіст.):  <хв  =  +  68,5°! 

Слѣдовательно,  несмотря  на  примѣненіе  значительно  уменьшен  - 
наго  давлѳнія,  происходитъ  рацемизированіе  эфира,  такъ  какъ  эле- 
ментарный анализъ  давалъ  для  всѣхъ  трехъ  эфировъ  в  ѣ  р  н  ы  е 
результаты. 

II.  Изъ  одного  и  того  же  пропиловаго  эфира  яблочной  кислоты 
были  приготовлены:  при  посредствѣ  пятихлористаго  фосфора  эфиръ 
й-хлороянтарной  кислоты,  съ  вращеніемъ  (I  =  Ыст.)  ав  =  -|-  28,0°, 
и    пропиловый    эфиръ    с?-бромоянтарной  кислоты: 

СН2.СООСН2.СН2.СН3 

,  давшій  вращеніе,  ?  =  1йст.,  ао  =  ііг0о, 

СНВг.СООСН2.СН2.СН3 

между  тѣмъ  какъ  при  повтореніи  опыта,  при  практически  тожде- 
ственныхъ  условіяхъ,  получился  эфиръ,  вращающій  на  <х0  =  -|—  49,5°. 
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III.  Изопропиловый  эфиръ  яблочной  кислоты  (сІ==  1,1076,  [а]в  = 
=  —  10,43°)  давалъ  соотвѣтствующій  эфиръ  й-хлороянтарной  ки- 
слоты съ  удѣльнымъ  вращѳніѳмъ  [ос]р  =  -\-         =  — )— 24,5°;  между 

тѣмъ,  предполагаемый  эфиръ  <?-бромояятарной  кислоты  изъ  того  же 
исходнаго  матеріала  имѣлъ  вращеніе:  а0  -|-  =  1,2°  (при  1  =  1  сіст.). 

IV .  Изобутиловый  эфиръ  й-бромоянтарнойки- 
СНВг.СООС4Н9 

слоты:  |  ,  обладаетъ,  немедленно  послѣ  приготовле- 

СН2.С00С4Н9 

нія  и  высушиванія,  безъ  перегонки,  вращеніемъ  ас  =  +  29,2°; 
послѣ  перегонки  при  30  мм.  давленія  вращеніѳ  уменьшилось  до 
ав  = -{- 13,2°;  а  посіѣ  вторичной  перегонки  тотъ  же  эфиръ 
вращалъ  только  на  ас  =  +  5°. 

Изъ  приведенныхъ  четырехъ  примѣровъ  видно,  съ  какими  за- 
трудненіями  необходимо  бороться  при  изолированіи  активныхъ  про- 
изводныхъ  бромоянтарной  кислоты;  эта  неустойчивость  с2-бромоян- 
тарной  кислоты  объясняетъ  также  отмѣченныя  выше  отступленія 
результатовъ  элементарнаго  анализа  противъ  данныхъ  теоріи. 

Считаю  долгомъ,  однако,  указать  еще  на  новый  своеобразный 
факторъ,  затемняющій  данныя  для  оптической  вращательной  спо- 
собности вышеразсмотрѣнныхъ   эфировъ  ^-бромоянтарной  кислоты. 

1)  Приготовленный  въ  маѣ  мѣсяцѣ  1895  года  метиловый 
эфиръ  <2-бромоянтарной  кислоты  имѣлъ  при  немед- 
ленномъ  физическомъ  изслѣдованіи  вращеніе:  аБ  =  -|-  48,30°  (I  = 
=  50  миллим.)  и  преломденіе:  пв  =  1,4640.  Послѣ  трехлѣтняго 
стоянія  въ  закрытой  стклянкѣ,  безъ  прямаго  доступа  солнечнаго 
свѣта,  онъ  давалъ  въ  маѣ  мѣсяцѣ  1898  года  вращеніе:  ав  =  --]- 
+  29,0°  (I  =  50  миллим.)  и  преломленіе:  пъ  ==  1,4640. 

При  анализѣ  было  найдено  (май  1898  г.): 

СНВг.СООСНз 
Вычислено  для  | 

СН2.С00СН3 
С      31,96%  32,00°/0 
Н       4Д8°/0  4,00% 

Слѣдовательно,  въ  теченіе  этого  времени  не  измѣнились  ни 
свѣтопреломленіе,  ни  составъ  эфира,  но  произошло  само  собою 
ірацемизированіе  соединенія. 

2)  Этиловой  эфиръ  е2-бромоянт  арной  кислоты: 
|  СНВг.СООС2Н5 

I  ,  давалъ  при  изслѣдованіи  въ  сентябрѣ  1894  гоДа 

СН2.СООС2Н5 
I  слѣдующіе  результаты: 
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При  аналивѣ:  С  37,72°/,,  Н  5,16%; 
Удѣльный  вѣсъ:  <12°  ѵас  ==  1,3550; 
Преломленіѳ:  1,4550; 

Вращеніе:  I  =  1  (Іст.,  а0  =  +  55,50°,  [а]   =  +  40,96°. 

Послѣ  продолжительная  стоянія  въ  закрытомъ  сосудѣ,  въ  раз-  ] 
сѣянномъ  свѣтѣ  и  комнатной  темиературѣ,  эфиръ  былъ  подверг-  \ 
нутъ  новому   изслѣдованію  въ  маѣ  мѣсяцѣ  1898  года,  причемъ 
онъ  показалъ  слѣдующія  свойства: 

При  анализѣ  найдено:     С    37,99°/0,     Н  5,35%, 

(По  теоріи  должно  быть:  С    37,94°/0,     Н  5,14°/0), 
Удѣльный  вѣсъ:        ѵас  =  1,3548; 
Преломленіе:       =  1,4556; 

Вращеніе:    I  ==  1  аст.,      =  +  12,2°,         =  -{-  9,0°. 

Слѣдовательно,  и  въ  этомъ  случаѣ  сохранились,  въ  теченіѳ  че-  I 
тырехъ  лѣтъ,   всѣ  свойства  эфира,  за  исключеніемъ  враща-  і 
тельной  способности,  которая,  однако,  понизилась  отъ  [а]в  =  + 
+  40,96°  до  [а]0  =  +  9,0°. 

Возможно  возраженіе,  что  установленный  мною  фактъ  есть  I 
подтвержденіе  давно  извѣстнаго  явленія  «мультиротаціи»  (МиШго- 1 
Шіоп),  наблюдаѳмаго,  напримѣръ,  въ  рядахъ  сахаровъ:  декстроза 
(глюкоза)  вращаетъ  первоначально  [а]в  =  -}~  105°,  каковое  враще- 
ніе  при  стояніи  переходить  въ  постоянное  вращеніе  [а]в  =  -|-  52°.  ;| 

Такое  возраженіе,  однако,  въ  данномъ  случаѣ  неумѣстно:  если 
подвергнуть  только  что  описанный  діэтиловый  эфиръ  съ  вращеніемъ 
[а]в  ==  -)--  9,0°  перегонкѣ,  то  онъ  должѳнъ  былъ  бы  перейти  обратно 
въ  модификацию  съ  высокимъ  вращеніемъ  [а]в  =  -|-  40,96°,  такъ 
какъ  и  глюкоза  съ  малымъ  вращеніемъ  переходить,  при  кристал- 
лизаціи  и  вторичномъ  раствореніи,  въ  модификацію  съ  двойнымъ 
вращеніемъ;  но  перегнанный  въ  разрѣжѳнномъ  пространствѣ  ді- 1 
этиловый  эфиръ,  давшій  ав  =  -)-  12,2°,  обладаетъ  при  немедлен- 
номъ  изслѣдованіи  тѣмъ  же  вращеніемъ:  онъ  вращалъ  при  I 
I  =  1  аст.,  а0  =  +  12,35°. 

Очевидно,  что  наблюденный  мною  фактъ  не  имѣетъ  аналога  и  ] 
не  можетъ  быть  отнесенъ  къ  извѣстному  классу  поли-  или  мульти-  I 
ротаціи;  онъ  представляетъ  примѣръ  самоинактивированія  ] 
или  авторацемизированія  оптически  дѣятельныхъ  соедине-  I 
ній,  совершающагося,  въ  данномъ  случаѣ,  на  однородномъ  тѣлѣ  I 
въ  отсутствіи  растворителя  и  въ  теченіе  долгаго  времени;  что  этотъ  I 
новый  феноменъ  находится  въ  тѣсной  связи  съ  типомъ  и  ради-  | 
калами  соединенія,  видно  изъ  того,  что: 
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3)  проп  иловый  эфиръ  е2-бромоянтарной  ки- 
слоты не  показываетъ  измѣненія  вращенія,  между  тѣмъ  какъ 

4)  у  изопропиловаго  эфира  ^-бромоянтарной 
кислоты  уменьшилось  вращеніе  (въ  теченіе  того  же  срока,  четы- 
рехъ  лѣтъ)  до  а0  =  :±:  0°; 

5)  метиловый  эфиръ  сІ~х  лороянтарной  к.  сохранилъ 
въ  продолженіе  четырехъ  лѣтъ  свое  первоначальное  вращеніе; 

6)  метиловый  эфиръацетиляблочной  и  этиловый 
эфиръ  изобутиляблочной  кислотъ  давали,  послѣ  четырех- 
лѣтняго  стоянія  при  идѳнтичныхъ  условіяхъ,  неизмѣненное  перво- 
начальное вращеніе. 

Въ  химической  литературѣ  мною  найденъ  пока  только  одинъ 
случай,  могущій  служить  дальнѣйшею  иллюстраціею  вышеустанов- 
леннаго  саморацемизированія;  Валлахъ  *)  нашелъ,  что  хлорогидратъ 
^-лимонена,  С10Н1е.НС1,  уменьшаетъ  въ  теченіе  нѣсколькихъ  недѣль 
очень  значительно  свое  первоначальное  вращеніе,  но  значеніе  этого 
примѣра  въ  высокой  степени  парализуется  тѣмъ  обстоятельствомъ, 
что  рядомъ  съ  пониженіемъ  активности  наступаетъ  значительное 
повышеніе  температуры  кипѣнія,  напримѣръ,  вмѣсто  теме,  кипѣнія 
чистаго  хлорогидрата:  97°— 98°  при  11 — 12  милл.,  новый  маловра- 
щающій  продуктъ  кипитъ  при  170°  и  еще  выше,  что  указываетъ 
на  присутствіе  большихъ  количествъ  полимеризованнаго  вещества. 
Слѣдовательно,  случай  съ  хлорогидратомъ  ^-лимонена  есть  слож- 
ный, включающій  два  разнородныхъ  явленія,  инактивированіѳ  и 
полимеризадію;  вслѣдствіѳ  этого  онъ  не  можетъ  считаться  убѣди- 
тельнымъ  и  характернымъ  въ  вопросѣ  о  саморацемизированіи;  кромѣ 
того  отсутствуютъ  еще  необходимыя  аналитическія  данныя,  дока- 
зываются идентичность  состава  первоначальнаго  хлорогидрата  ли- 
монена и  полимеризованнаго  малоактивнаго  продукта. 

Относительно  толкованія  новаго  феномена  «авторацемизирова- 
вія»  я  считаю  себя  въ  правѣ  ограничиться  немногими  общими  замѣ- 
чаніями;  по  моему  мнѣнію,  явленіе  относится  къ  классу  каталити- 
ческихъ  реакцій  и  вызывается  присутствіемъ  малыхъ  количествъ 
бромистаго  водорода,  играющаго  роль  катализатора;  съ  этой  точки 
зрѣнія,  открытая  мною  реакція  имѣетъ  нѣкоторый  интересъ  и  для 
химической  кинетики,  вслѣдствіѳ  чего  мною  уже  предприняты  опыты 
для  количественнаго  изученія  явленій  самоинактивированія. 


*)  ЬіеЪ.  Апп.  270  190. 
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V  отдѣлъ. 

20)  Этиловый  эфиръ  хлорояблочной  кислоты: 
СНС1 — СООС2Н5 

.  Дѣйствіе  пятихлористаго   фосфора  на  эфиры 

СНОН— СООС2Н5 

винной  кислоты  составило  уже  давно  предметъ  экспериментальная 
изслѣдованія  Генри  *),  который,  однако,  пришелъ  къ  результату, 
что  при  этомъ  образуется  только  эфиръ  хлорофумаровой  кислоты. 
Несмотря  на  то,  мною  были  предприняты  новые  опыты,  приведшіе 
къ  результату,  что  по  аналогіи  съ  предыдущими  примѣрами,  раньше 
также  не  дававшими  нормальныхъ  продуктовъ  реакціи,  ненормаль- 
ный ходъ  дѣйствія  обусловленъ  былъ  невыгодными  условіями  опыта. 
Въ  данномъ  случаѣ  не  очень  трудно  вести  реакцію  по  слѣдую- 
щему  уравненію: 

СНОН.СООС2Н6  СНС1.С00С2Н6 
I  +РС15=  |  +НСІ  +  РОСІ3 

СНОН.СООС2Н5  СНОН.СООС2Н5 
Реакція  воспроизводится  по  слѣдующему  способу:  50  гр.  вин- 
наго  эфира  растзоряютъ  въ  ПО  гр.  хлороформа,  къ  раствору  при- 
бавляютъ  мало-по-малу  100  гр.  пятихлористаго  фосфора,  который 
вступаетъ  въ  реакцію  съ  выдѣленіемъ  тепла,  почему  вначалѣ  тре- 
буется охлажденіе  смѣси  холодною  водою;  подъ  конецъ  реакція 
ослабѣваетъ,  но  слабое  и  осторожное  нагрѣваніѳ  на  водяной  банѣ 
способствуѳтъ  растворѳнію  всей  массы  пятихлористаго  фосфора. 
Осторожнымъ  промываніемъ  холодной  водой  удаляется  хлорокись 
фосфора  и  сложные  эфиры  фосфорной  кислоты;  нерастворимая  часть 
высушивается  прокаленной  сѣрнонатріевой  солью  и  для  удаленія 
хлороформа  подвергается  нагрѣванію  въ  водяной  банѣ  подъ  сильно 
уменыпеннымъ  давленіемъ:  получается  густой  сиропъ,  вращающій 

20 

вправо,  съ  удѣльнымъ  вѣсомъ  (14ѵас=  1,329  въ  количествѣ 
отъ  28 — 35  гр.;  при  анализѣ  получилось  хлора  около  18,5°/0  вмѣстѣ 
съ  фосфорной  кислотой.  Дальнѣйшая  очистка  продукта  велась  при 
помощи  дробной  перегонки,  и  самой  чистой  оказалась  фракція  съ 
температурой  кипѣнія  150°— 155°  (въ  пар.)  (Ъ  =  11  миллим.). 

При  анализѣ  найдено:  Вычислено  для  С8Н,3С10Ь: 
С       42,12%  42,76% 
Н        5,26%  5,79% 
С1      16,70%  15,81% 


1  ЫеЬ.  Аппаі.  156,  178. 
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Слѣдовательно,  бѳзцвѣтная  густая  жидкость  можетъ  быть  при- 
нята за  эфиръ:  Н5€яООС.СН(ОН).СНС1.СООСяН6. 

20 

Удѣльный  вѣсъ  новаго  эфира:  (і  4ѵас  =  1,2530. 


При  1  =  1  <!ст.,  ав         =  —  13,5°,    [а]  =  —  10,77° 

«красный^  -   9,74°  Ыкрасвый=-  7,77° 

"1° 

21Н9°  Мсв..син.  =  -  16,91° 


шй=  -17,56°  [а]8еленый  =  - 14,01е 
ин.  =  -  21Н9°  [а]св..син.  =  -  16,91е 
1-  =-  28,29°  [а].         =  -  22,58е 


Надо  замѣтить,  что  примѣненноѳ  количество  пятихлористаго 
фосфора  было  вдвое  больше  требуемаго  теоріей  (вмѣсто  1  молекулы— 
2  мол.  РС15),  но  что  окончательный  результата  опыта  представляется 
тѣмъ  же,  если  употребляется  теоретическое  количество;  въ  послѣд- 
немъ  случаѣ  увеличивается  только  число  побочныхъ  продуктовъ. 
21)  Этиловый  эфиръ  хлороацѳтиляблочнойкис- 
Н— СС1— СООС2Н5 
I 

лоты:  Н — С — С00С2Н5    .  12  гр.  предыдущаго  эфира  были  рас- 
0— СО.СНз 

творены  въ  20  гр.  хлороформа  и  смѣшаны  съ  10  гр.  хлористаго 
ацетила;  реакція  доводится  до  конца  нагрѣваніемъ,  а  образовав- 
шійся  ацетилированный  эфиръ,  послѣ  промыванія  водою,  перего- 
няется въ  разрѣженномъ  пространствѣ:  т.  кип.  178° — 180°  (въ  пар.) 
при  25 — 27  мм.  Получено  11  гр.  эфира. 

По  анализу  найдено:  Вычислено  для  С10Н15С1О6: 

С      45,03%  45,03% 
Н       5,56%  5,6% 

90 

*  =  20°,  (1  4ѵас  =  1,2062. 

Эфиръ  представляетъ  безцвѣтную  жидкость  съ  слабымъ  эфир 
нымъ  запахомъ;  вращеніе  при  20°: 

I  =  1  аст.,  %аспый  =  +  2,84°  [а]         й  =  +  2,36° 
=+3,7°     {%         =  +  3,07° 

«зелеа.й  =  +  3,45°    [делены*  =  +  2,86° 

«св.-син.  =  +  3,30°  Иер..сян.  =  +  2,74° 


^іоле.   -  +  2,40°  МфіолвТ.   =  +  1,99° 

22)  Метиловый  эфиръ  хлорояблочной  кислоты 
СНСІ-СООСН3 

.    Былъ  приготовлепъ  по  изложенному  (см. 

СН2— СООСНз 

20)  способу  изъ  метиловаго  эфира  винной  кислоты.  Не  могъ  быть 
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изолированъ  въ  совершенно  чистомъ  видѣ:  сиропообразная  жидкость, 
т.  к.  128° — 130°  при  20  мм.;  вращаѳтъ  влѣво: 

*  =  ЮО,  айрасн.  ==  -  1,95°,    ав=  -  2,5°,  азелен>  =  -  3,42°,  асв.синій=:  -  4,17°, 

%іолет  =  -  5,57°. 

Вслѣдствіе  большой  способности  винной  кислоты  рацемизиро- 
ваться  (см.  1-я  ч.,  I  отд.)  при  воздѣйствіи  пятихлористаго  фосфора, 
возникаетъ  вопросъ:  не  представляетъ  ли  хлорозамѣщенный  эфиръ 
винной  кислоты  тѣло  только  съ  однимъ  оптически  дѣятельнымъ 
асимметрическпмъ  углеродомъ?  Вопросъ  важенъ,  потому  что  въ 
случаѣ  утвердитѳльнаго  отвѣта  примѣры  20—23  представляютъ  не 
подтвержденіе  высказанной  мною  въ  началѣ  этой  главы  идеи,  а 
скорѣе  ея  опроверженіе,  т.  е.  доказываютъ  невозможность  замѣ- 
стить  при  нѣкоторыхъ  асимметрическихъ  углеродахъ  —  безъ  нару- 
шенія  активности— одну  изъ  группъ  галоидомъ. 

СН(0Н).С00С2Н5 

По  даннымъ  Пикте  эфиръ    |  имѣетъ  уд.  вра- 

СН(ОН).СООС2Нб 
щеніе:  =  -)-  7,66°;  далѣе  припомнимъ,  что  по  Бремѳру — воз- 
становленіемъ  одной  ОН — группы — изъ  винной  кислоты  получается 
И  —  яблочная  кислота,  этиловый  эфиръ  которой  долженъ  вращать  на 
[я]0=  +  10,5°;  въ  третьихъ  извѣстно,  что  при  комбпнаціи  нѣсколь- 
кихъ  активныхъ  радикаловъ  новое  соединеніе  подлѳжитъ  принципу 
оптической  «суперпозиціи»,  т.  е.  что  оптическій  эффектъ  различ- 
ныхъ  асимметрическихъ  углеродовъ  въ  новой  молѳкулѣ  представ- 
ляетъ алгебраическую  сумму  *);  въ  четвертыхъ:  въ  сложной  моле- 
кулѣ  типа  янтарной  кислоты  дѣйствіѳ  хлора  на  вращеніе  соедине- 
нія  отличается  только  незначительно  отъ  дѣйствія  водорода  2),  напр., 

СН2.СООС5Нп(7-) 
активный  амиловый  эфиръ  янтарной  кислоты:  | 

сНуСооСвН^г-і 

имѣетъ  уд.  вращеніе:  [а]0  =  -}-  3,76°,  эфиръ  хлороянтарной  кис- 
*СНС1.СООС5Нп 

лоты:  (сі  +  V)  |  имѣетъ  уд.  вращеніе:  [ос]0=4-з,75°. 

СН2.СООС5Нп 

Если  всѣ  эти  соображенія  суммировать,  то  мы  придемъ  къ  вы- 

СНС1.СООС2Н5 

воду,   что   эфиръ   |  можетъ  и  долженъ  вращат: 

СН(ОН).СООС2Н6 


х)  геіібсЬг.  і.  рЬузік.  СЬетіе  17,  719. 
2)  2еіІ8сЬг.  і.  рЬузік.  СЬетіе  20ь  569. 
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только  вправо,  если  обозначенный  *  асимметрически!  углеродъ 
предварительно  былъ  рацемизированъ:  онытъ,  однако,  показалъ  про- 
тивоположное и  удѣльное  вращеніе  этого  эфира  былъ  лѣвое, 
Мг)  _  _  ю,770. 

Наше  предооложеніе  о  возможномъ  рацѳмизпрованіи  одного 
изъ  двухъ  асимметрическихъ  углеродовъ  въ  соединеніяхъ,  оппсан- 
ныхъ  въ  20 — 23  пунктахъ,  оказалось,  такимъ  образомъ,  несо- 
стоятельнымъ,  —  слѣдовательно,  остается  только  одна  возможность, 
а  именно:  разсматривать  оба  асимметрическихъ  углерода  какъ 
оптическ и-д ѣятельные;  въ  этомъ  случаѣ  легко  объясняется 
лѣвое  вращеніѳ  новаго  эфира:  какъ  впослѣдствіе  мною  будетъ  изло- 
жено, при  замѣщеніи  ОН  —  группы  галоидомъ  (подъ  вліяніѳмъ 
РС15,  РВгБ)  происходитъ  обращеніе  оптическаго  знака  соотвѣт- 
ственнаго  асимметрическаго  углерода:  въ  винномъ  эфирѣ  оба  асим- 
метрическихъ углерода  вращаютъ  вправо,  въ  хлорояблочномъ 
эфирѣ  одинъ  есть  прежній  асимметрическій  углеродъ  съ  прибли- 
зительно половинной  величиной  вращенія  вправо,  а  другой 
обращенный  асимметрическій  углеродъ,  вращающій  в  л  ѣ  в  о. 

Такъ  какъ,  по  моимъ  изслѣдованіямъ,  оптическій  эффектъ  хлора 
значительно  выше  эффекта  НО-группы  (сравни  дѣятельныя  хло- 
роянтарную  и  яблочную  кислоты),  то  сильное  вращеніе  влѣво— не 
только  понятно,  но  даже  необходимое  требованіе  теоріи. 

Предположеніе,  что  асимметрическій  углеродъ,  связанный  съ 
хлоромъ,  рацемизировался,  но  что  при  этомъ  произошло  обращеніе 
знака  другаго  (соединеннаго  съ  НО-группою)  асимметрическаго 
углерода  —  вслѣдствіе  чего  образовавшійся  хлорояблочный  эфиръ 
вращаетъ  влѣво, — невѣроятно,  такъ  какъ  требуетъ  крупныхъ  измѣ- 
неній  въ  конфигураціи  данной  системы  и  противорѣчитъ  числовой 
величинѣ  для  уд.  вращенія  эфира  и  его  ацетилпроизводнаго. 

VI  отдѣлъ. 

23)  Этиловый  эфиръ  бромояблочной  кислоты: 
СНВг-СООС2Н5 

.  Въ  винномъ  эфирѣ  можно  замѣстить  одну 

СН(0Н).С00С2Н5 

НО —  группу  не  только  хлоромъ,  но  и  бромомъ,  если  вмѣсто  РС15 
^потребляется  пятибромистый  или  трехбромистый  фосфоръ  (РВг5 
или  РВг3).  Для  иллюстраціи  сказаннаго  я  привожу  одинъ  рядъ  опы- 
говъ:  50  гр.  этиловаго  эфира  винной  кислоты,  въ  растворѣ  въ  хло- 
роформѣ  (50  гр.),  были  смѣшаны  съ  110  гр.  РВг3,  предварительно 
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разбавленнаго  одинаковымъ  количествомъ  хлороформа;  ходъ  реая- 
ціи  и  дальнѣйшая  обработка  продуктовъ  совпали  съ  изложенными 
въ  п.  20-мъ. 

Добытый  послѣ  многократной  перегонки  въ  разрѣженномъ  про- 
странствѣ  эфиръ  кипитъ  при  165° — 168°  (въ  пар.)  подъ  давленіемъ 
въ  12 — 15  мм.  и  представляетъ  сиропообразную  безцвѣтную  жид- 
кость. 

При  анализѣ  найдено:  Вычислено  для  С8Н13Вг05: 

С      36,45%  35,69% 
Ы       4588%  4,83% 
Вг     29.75%  29,74% 
20 

Удѣльный  вѣсъ  эфира:  а*  4  ѵас  =  1,4330;  вращаетъ  влѣво: 
I  =  1  (іст,  аГ)  =  —  3,50°,  [се]»  ==  —  2,44°. 

Относительно  вѣроятности  рацемизированія  связаннаго  въ  бромо- 
яблочной  кислотѣ  съ  бромомъ  асимметрическаго  углерода,  ссылаюсь 
на  высказанныя  въ  предыдущемъ  отдѣлѣ  соображенія,  доказавшія 
невозможность  такого  предположенія. 


Въ  слѣдующемъ  отдѣлѣ  я  намѣренъ  изложить  результаты  опы- 
товъ,  предпринятыхъ  для  добыванія  дальнѣйшихъ,  оптически  дѣятель- 

СНС1.СООН 

ныхъ  соединены  пзъвышеописаннагоактивнаго  типа  ^  -  | 

СН2.СООН 

VII  отдѣлъ. 

О  стереоизомерныхъ  хлоробромоянтарныхъкис- 
лотахъ1).  Согласно  съ  теоріей  Вант-Гоффа,  каждое  вещество, 
заключающее  два  неравнозначущихъ  асимметрическихъ  атома  угле- 
рода типа  С(аЬс)~ С(аЪй),  должно  существовать  въ  чѳтырехъ  актив- 
ныхъ  и  двухъ  инактивныхъ,  рацемическихъ  формахъ.  Не  говоря 
о  камфорной  кислотѣ,  борнеолѣ  и  его  производныхъ,  эксперимен- 
тальное доказательство  правильности  теоретическихъ  предначертаній 
было  произведено  въ  новѣйшее  время  надъ  нѣкоторыми  немногими 
соединеніями,  строеніе  которыхъ  не  подлежало  никакому  сомнѣнію. 
Напомню  только  объ  образповыхъ  разложеніяхъ  Либермана  2),  при 
помощи  которыхъ  было  доказано  существованіе  чѳтырехъ  оптически 
дѣятельныхъ  и  двухъ  рацемическихъ  разлагаемыхъ  формъ  дву 
бромокоричной  кислоты,  —  равно  и  объ  изслѣдованіяхъ  Плбхля  8) 


Вегі.  Вег.  30,  2883. 

2)  ІлеЪегтпші,  Вегі.  Вег.  26,  1665,  832,  249;  27,  2041 

3)  Тамъ  же  30,  1608. 
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Еще  задолго  до  настоящаго  времени  я  предпринималъ  рядъ  изслѣ- 
дованій  съ  цѣлью  другимъ  путемъ  добраться  до  результатовъ,  мо- 
гущихъ  бы  послужить  повѣркой  теоріи.  Исходнымъ  матеріаломъ 
избралъ  я  приготовленную  мною  с?-хлороянтаряую  кислоту  *),  со- 
держащую одинъ  асимметрическіГі  атомъ  углерода.  Вводя  бромъ  ко 
второму  углеродному  атому  этилена,  я  имѣлъ  въ  виду  получить 
соединеніе,  обладающее  двумя  асимметрическими,  но  неравнозна- 
чущими  атомами  углерода.  Такъ  какъ,  на  основаніи  моихъ  опы- 
товъ,  оказалось,  что  хлоръ,  введенный  въ  скелетъ  янтарной  кис- 
лоты, обусловливаетъ  собою  иную  оптическую  активность  2),  чѣмъ 
бромъ,  и,  кромѣ  того,  подобныя  галоидозамѣщенныя  обладаютъ  зна- 
чительною вращательного  способностью,  то  представлялся  благо- 
пріятный  случай  къ  достиженію  намѣченной  цѣли,  если  къ  тому 
же  припомнить  случай  съ  борнеолами  3).  Я  долженъ  уже  здѣсь  ука- 
зать, что  мнѣ  не  удалось  приготовить  ожидаемыя  оптически  дѣя- 
тельныя  хлоробромоянтарныя  кислоты,  несмотря  на  то,  что  я  при 
самыхъ  разнообразныхъ  условіяхъ  бромировалъ  какъ  с?-хлороянтар- 
ную  кислоту  и  ея  ангидридъ,  такъ  и  хлорангидридъ  ^-хдоро- 
янтарной  кислоты;  при  всѣхъ  опытахъ  получался  оптически  недея- 
тельный продуктъ  взаимодѣйствія,  представлявшій  въ  болѣе  или 
менѣе  чистомъ  видѣ  рацемическій  типъ  хлоробромоянтарной  кис- 
лоты. Вслѣдствіе  этого  я  былъ  вынужденъ  отказаться  отъ  выбран- 
наго  пути,  чтобы  вернуться  къ  давно  испытанному,  т. -е.  приго- 
товить себѣ  сначала  два  недѣятельныхъ  изомера  и  перейти  затѣмъ 
къ  разложенію  ихъ  на  четыре  дѣятельныхъ  компонента.  Настоящее 
изслѣдованіе  имѣетъ  цѣлью  разрѣшить  первую  часть  этой  задачи, 
равно  и  представить  способъ,  при  помощи  котораго  я  получилъ 
обѣ,  до  сихъ  поръ  неизвѣстныя,  стереоизомерныя  рапемическія 
хлоробромоянтарныя  кислоты. 

Фумароидная  хлоробромоянтарная  кислота  4), 
НООС.СНСІ.СЫВг.СООН.  Для  полученія  этой  кислоты  я  поступалъ 
слѣдующимъ  образомъ:  10  гр.  хлорофумаровой  кислоты,  внесенные 
въ  растворъ  бромистаго  водорода  въ  ледяномъ  уксусѣ,  взятомъ  въ 
количествѣ  35  гр.  [уд.  в.  1,3],  нагрѣвались  въ  закрытой  стклянкѣ, 
сначала  на  масляной  банѣ  до  125°  до  полнаго  растворенія,  по- 

*)  Вѳгі.  Бег.  26,  214. 

2)  Тамъ  же,  28,  1289,  2770. 

3)  Сравн.  также  Вант-Гоффъ:  Ьа^егип^  й.  Аіюте  іт  Каите,  45  (1894). 

4)  При  изслѣдованіи  этой  кислоты  я  пользовался  услугами  А.  Н.  Полушина, 
которому  и  выражаю  сердечную  благодарность  за  его  содѣйствіе. 

химич.  общ.  34 
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томъ  еще  два  часа  при  135° — 140°.  По  охлажденіп  жидкости  дно 
и  стѣнки  сосуда  оказываются  покрытыми  большими  кристаллами, 
представ  л  яющи  мп  чистую  фумароидную  хлоробромоянтарную  кис- 
лоту въ  колпчествѣ  не  менѣе  8  гр.  Для  опредѣленія  галоидовъ 
проба  кислоты  была  возстановлена  въ  разбавленномъ  спиртѣ  амаль- 
гамою натрія,  къ  полученной  жидкости  прибавлена  азотная  кислота 
и  растворъ  азотнокислаго  серебра,  послѣ  чего  выдѣлившеѳся  хло- 
ристое и  бромистое  серебро  взвѣшивалось. 
Анализъ: 

Вычислено  для  С4Н404ВгС1:  Найдено: 

С1  +  Вг     49,89°/0  49,44°/0       49,57°/0  49,54°/0 

Послѣдній  результатъ  былъ  полученъ  для  пробы,  выкристалли- 
зовавшейся изъ  теплаго  воднаго  раствора,  подкислѳннаго  соляною 
кислотою.  Что  касается  до  растворимости  фумароидной  хлоробромо- 
янтарной  кислоты,  то  она  сходна  съ  раств.  высокоплавящейся  дву- 
бромоянтарной  кислоты.  Нагрѣтая  выше  200°  на  масляной  банѣ  въ 
запаянной  капиллярной  трубкѣ,  хлоробромоянтарная  кислота  пла- 
вится и  разлагается  при  235° — 237°.  Если  смѣшать  кислоту  съ  полу- 
торнымъ  вѣсовымъ  количествомъ  фосфорнаго  ангидрида  и  перего- 
нять на  воздухѣ,  то  выдѣляется  бромистый  водородъ,  и  при  195° — 
205°  перегоняется  масло,  которое,  будучи  растворено  въ  водѣ, 
даетъ  при  кристаллизаціи  хлоромалеиновую  кислоту  съ 
точкою  плавленія  113° — 114°.  При  кипяченіи  съ  пятѳрнымъ  по 
вѣсу  количествомъ  воды  равнымъ  образомъ  наступаетъ  отщеп- 
лете галоидоводорода.  Въ  результатѣ  получается  кислотная  смѣсь, 
плавящаяся  при  140°  и  которую  удается  разложить  на  хлоро- 
малеиновую и  хлорофумаровую  кислоты.  Что  хлоробромоянтарная 
кислота  дѣйствительно  обладаетъ  симметричѳскимъ  строеніемъ 
СООН.СНСІ.СНВг.СООН,  было  подтверждено  результатомъ  замѣще- 
нія  галоидовъ  гидроксильными  группами:  10  гр.  кислоты  были  раство- 
рены въ  метиловомъ  спиртѣ,  нагрѣты  съ  10  гр.  чистаго  (прозрачнаго) 
раствора  ѣдкаго  кали  въ  метиловомъ  спиртѣ  и  выпарены  до-суха; 
когда,  послѣ  этого,  оставшаяся  и  нейтрализованная  масса  соли 
была  растворена  въ  водѣ  и  къ  раствору  прибавленъ  водный  хло- 
ристый кальцій,  то  съ  одной  стороны  получался  винограднокислый, 
съ  другой — мезовиннокислый  кальцій  въ  отношеніи  1:3.  Произве- 
денный параллельно  опытъ  съ  высокоплавящейся  двубромоянтарной 
кислотой  показалъ  при  этомъ  также  полную  аналоию  обѣихъ  кис- 
лотъ.  Для  дополненія  описаннаго  метода  полученія  слѣдуетъ  при- 
бавить,  что  нагрѣваніе  съ  бромистоводороднымъ  ледянымъ  уксу- 
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сомъ  производилось  также  и  на  кипящей  водяной  банѣ,  —  однако 
съ  менѣе  благопріятнымъ  результатомъ,  чѣмъ  при  вышеупомяну- 
томъ  способѣ;  равнымъ  образомъ  получался  нѳблагопріятный  ре- 
зультата при  воздѣйствіи  воднымъ  раст.  бромистаго  водорода  уд.  в. 
1,4 — 1,65,  несмотря  на  различныя  варіаціи  температуръ,  коли- 
чествъ  и  времени:  выходъ  желаемой  хлоробромоянтарной  кислоты 
оказывался  или  незначительным!.,  или  же  реакція  совсѣмъ  не  шла, 
или  же  при  слишкомъ  усиленномъ  воздѣйствіи  возникали  низко- 
плавящіеся  продукты.  Какъ  уже  выше  было  упомянуто,  названную 
кислоту  можно  получить  также:  при  бромированіи  ^-хлороянтарной 
кислоты  въ  водномъ  растворѣ  при  100°,  равно  какъ  и  хлорангид- 
рида  ^-хлороянтарной  кислоты  и  ангидрида;  при  этомъ,  впрочемъ, 
очень  легко  получается  еще  фумароидная  двубромоянтарная  кислота, 
такъ  что  очищеніе  продукта  является  очень  затруднительнымъ. 

Этиловый  эфиръ  хлоробромоянтарной  кис- 
лоты: С2Н5ООС.СНС1.СНВг.СООС2Н5.  Послѣдній  получается  при 
этерификаціи  кислоты  (т.  пл.  235°— 237°)  посредствомъ  небольшаго 
количества  концентрированной  сѣрной  кислоты  въ  присутствіи  эти- 
ловаго  спирта;  продуктъ  реакціи  осаждается  водою  и  перекристал- 
лизовывается  изъ  спирта.  Эфиръ  можно  также  очень  легко  полу- 
чить, нагрѣвая  на  водяной  банѣ  этиловый  эфиръ  хлорофумаровой 
кислоты  въ  закрытой  стклянкѣ  съ  бромистоводороднымъ  ледянымъ 
уксусомъ  и  осаждая  затѣмъ  водою.  Онъ  легко  растворимъ  въ  го- 
рячемъ  лигроинѣ,  при  охлажденіи  выдѣляется  въ  видѣ  пучкообраз- 
ныхъ  и  перистыхъ  иголочекъ,  которыя  (въ  запаянной  капиллярной 
трубкѣ)  стекаются  при  59° — 60°  въ  прозрачную  жидкость. 

Анализъ: 

Вычислено  для  С8Н12О^С1Вг:  Найдено: 
С1  +  Вг      40,17%  40,00°/0 

Малеиноидная  хлоробромоянтарная  кислота: 
НООС.СНСІ.СНВг.СООН.  Попытки  приготовить  эту  кислоту  —  по 
аналогіи  съ  вышеприведенной  изъ  хлоромалѳиновой  и  бро- 
мистоводороднаго  ледянаго  уксуса — дали,  несмотря  на  примѣненіе 
различныхъ  температуръ,  концентрацій  и  растворителей, — вполнѣ 
отрицательный  результата.  Точно  также  и  бромомалеиновая 
кислота,  обработанная  какъ  воднымъ  растворомъ  хлористаго  водо- 
рода, такъ  и  растворомъ  послѣдняго  въ  ледяномъ  уксусѣ,  давала 
одинаково  неблагопріятный  результата,  причемъ  во  всѣхъ  случаяхъ 
получалась  смѣсь  кислота,  стекавшаяся  между  110°  или  125°  и 
180°  включительно. 
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Хлоромалеиновая  кислота  была  получена  изъ  ангидрида 
хлоромалеиновой  кислоты.  Послѣдній  я  приготовлялъ,  перегоняя  въ 
пустотѣ,  надъ  голымъ  пламенемъ  въ  полулитровой  колбѣ,  хорошо 
перемѣшанную  смѣсь  50  гр.  хлорофумаровой  кислоты  и  50  гр. 
фосфорнаго  ангидрида.  Приготовленіе  хлоромалеиноваго  ангидрида 
по  этому  способу  длится  лишь  около  Ѵ4  часа  и  даетъ  то  же  самое 
количество  продукта,  какъ  и  способъ  съ  хлористымъ  ацетиломъ; 
кромѣ  того,  получается  ангидридъ  безъ  постороннихъ  примѣсей. 

Бромомалеиновая  кислота:  НООС.НС  =  СВг.СООН  и 
ея  ангидридъ  были  получены  изъ  фумароидной  двубромоянтарной 
кислоты  (50  гр.),  смѣшанной  съ  фосфорнымъ  ангидридомъ  (25  гр.), 
при  перегонкѣ  на  воздухѣ.  30  гр.  перегнанной  мутной  жидкости 
смѣшивались  снова  съ  небольшимъ  количествомъ  свѣжаго  фосфор- 
наго  ангидрида  и  отгонялись  въ  разрѣженномъ  пространствѣ;  при 
разложеніи  дистиллята  водою  и  кристаллизаціи  получается  отъ 
25 — 30  гр.  чистой  бромомалеиновой  кислоты.  Приготовленіе  м  а- 
леиноиднойхлоробромоянтарной  кислоты  удалось  только 
при  посредствѣ  ангидрида  малеиновой  кислоты;  послѣдній  полу- 
чается, въ  теченіе  нѣсколькихъ  минутъ,  при  перегонкѣ  изъ  масляной 
бани  и  въ  разрѣженномъ  пространствѣ,  напримѣръ,  35  гр.  испоропт- 
кованной  малеиновой  кислоты,  хорошо  смѣшанной  съ  45  гр.  фос- 
форнаго ангидрида;  при  этомъ  въ  пріемникъ  переходитъ  28  гр.  ан- 
гидрида малеиновой  кислоты;  16  гр.  брома,  раствореннаго  въ  60  гр. 
сухаго  хлороформа,  въ  толстостѣнной  трубкѣ,  охлаждались  въ  смѣси 
льда  и  поваренной  соли  и  затѣмъ  насыщались  сухимъ  хлоромъ, 
послѣ  чего  были  прибавлены  15  гр.  порошкообразнаго  ангидрида, 
малеиновой  кислоты,  а  растворъ  былъ  снова  пасыщенъ  хлоромъ. 
Трубка  тогда  запаивалась  и,  погруженная  до  половины  въ  смѣсь 
льда  и  поваренной  соли,  выставлялась  на  яркій  солнечный  свѣтъ 
(іюль  1894  г.).  Плавающій  сверху  ангидридъ  малеиновой  кислоты, 
спустя  нѣкоторое  время,  начинаетъ  переходить  въ  растворъ  и,  при- 
близительно черезъ  5  часовъ,  реагирующая  масса  представляетъ 
прозрачную,  свѣтложелтую  жидкость.  При  осторожномъ  вскрытіи 
трубки,  выдѣляется  избытокъ  галоида  и  жидкость,  предохраняемая 
отъ  влажности  и  при  осторожномъ  выпариваніи,  даетъ  кристалли- 
ческія  отложенія,  которыя  могутъ  быть  очищены  перекристаллиза- 
ціей  изъ  горячаго  хлороформа.  Полученные  такимъ  образомъ  не- 
большіе  зернистые  кристаллы  плавятся  при  78е.  Анализъ: 

Найдено:  Вычислено  для  С4Н203С1Вг. 

С1-{-Вг      54,6%  54,1% 
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Вещество  представляетъ  собою  поэтому  ангидридъ  х  л  о  р  о- 

СНС1.СО  ч 
бромоянтарной  кислоты:  |  ^>0. 

СНВг.СО  / 

Онъ  легко  притягиваетъ  влагу,  причемъ  переходитъ  постепенно, 
быстро  же  при  раствореніи  въ  холодной  водѣ,  въ  малеиноидную 

СНС1.СООН 
хлоробромоянтарную  кислоту:  | 

СНВг.СООН 

Кислота  эта  кристаллизуется  изъ  воды  или  уксусноэтиловаго 
эфира  въ  видѣ  маленькихъ  таблицеобразныхъ  образованій,  легко 
растворимыхъ  въ  обыкновенныхъ  растворитѳляхъ  и  плавящихся 
(при  одновременномъ  разложеніи)  въ  закрытой  капиллярной  трубкѣ 
при  165°. 

При  перегонкѣ  кислоты  съ  фосфорнымъ  ангидридомъ  насту- 
паетъ  отщепленіѳ  галоидо водорода,  и  между  192°  и  196°  перего- 
няется масло,  которое  съ  водою  возстановляется  въ  кристалличе- 
скую кислоту  (хлоромалеиновую)  съ  точкой  плавленія  105° — 110° 
(неочищенная).  При  продолжительномъ  кипяченіи  съ  водою  и  вы- 
париваніи  изъ  хлоробромоянтарной  кислоты  получается  вещество, 
плавящееся  при  186° — 187°  (хлорофумаровая  кислота).  При  незна- 
чительномъ  нагрѣваніи  съ  дымящеюся  соляною  кислотою  малеино- 
идная  хлоробромоянтарная  кислота  переходитъ  въ  тѣло,  разлагаю- 
щееся только  выше  220°  (фумароидная  хлоробромоянтарная  кислота). 

Этиловый  эфиръ  малеиноидной  хлоробромоян- 
тарной кислоты:  СООС2Н5.СНС1— СНВг.СООС2Н5,  получается 
изъ  послѣдней  при  дѣйствіи  этиловаго  спирта  и  сѣрной  кислоты; 
онъ  представляетъ  маслянистую  жидкость.  Анализъ: 

Найдено:  Вычислено  для  С8НГ204С1Вг: 

С1  +  Вг    41,00°/0  40,17<70 

Хотя,  благодаря  самому  способу  получѳиія  малеиноидной  хло- 
робромоянтарной кислоты,  повидимому,  исключалась  уже  возмож- 
ность существованія  другаго  строенія,  я  все-таки,  при  тѣхъ  же 
условіяхъ,  какъ  и  для  фумароидной  кислоты,  предпринялъ  ея  пре- 
вращеніе  въ  виноградную  и  мезовинную  кислоты,  и  здѣсь  могли 
быть  изолированы  соли  кальція  этихъ  кислотъ,  причемъ  опять-таки 
преобладалъ  мезовиннокислый  кальцій;  сверхъ  того,  виноградная 
кислота  была  выдѣлена  изъ  кальціевой  соли  и  идентифицирована 
по  температурѣ  разложенія. 

Для  иллюстраціи   согласованія  свойствъ  этой  изомерной  пары 
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кпслотъ  съ  извѣстными  и  соотвѣтствующими  двубромодвухлороянтар- 
ными  кислотами,  я  сопоставилъ  эти  данныя  въ  слѣдующей  таблицѣ: 


Янтарная  кислота. 

Дву- 

бромо- 

?лоро"  1  Дву- 

бромо-       ^  ^ 
Гфумар.)  1  ХЛ°Р°- 

Изодву-  !  ^ло°Ро°- 
бР°м°-  ІСмалеинО 

Изодву- 
хлоро- 

Точка  плавл.  . 

Этиловый  эф. 
т.  пл.     .  . 

Ангидридъ  точ. 
плавл.  .    .  . 

Разложеніе  во- 
дою .    .    .  . 

Обработка  ѣд- 
кой  щелочью 
даетъ   .    .  . 

Обработка  ды- 
мя щ.  ВгН  или 
СШ  -  кислот, 
превращаетъ. 

256с-257° 
68° 

на  бромо- 
малеино- 
вую  кисл. 

235°-237° 
59°— 60° 

на  хлоро- 
фумаро- 

вую  ихло- 
ромалеи- 
новую  к. 
Виногра 

215е  2) 
62° 2) 

нахлоро- 
фумаро- 
вую  кис- 
лоту 4). 

дную  +  м 

у) 

166°- 167° 
жидк. 

42° 

на  бромо- 
фумаро- 
вую  кисл. 

езовинную 

въ  дву- 
бромо-  *) 

165е 

жпдк. 

78° 

на  хлоро- 
фумаро- 
вую  кисл. 

кислоты. 

въ  хлоро- 
бромо- 
(фумар.) 

165°  3) 

жидк.  3) 

95°  3) 

на  хлоро- 
фумаро- 
вую  к.  4) 

VIII  отдѣлъ  5). 

24)Хлорангидридъ  ^-фѳнилхлороуксусной  к  и- 
С1 

слоты:  с?-С6Н5 — С— СОС1    Замѣщѳніе  НО-группы  въ  миндальной 
I 

Н 

кислотѣ  хлоромъ  производится  слѣдующимъ  образомъ:  18  гр.  2-мин- 
дальной  кислоты  (добытой  изъ  амигдалина)  смѣшиваются  въ  колбѣ 
для  фракціонированія  съ  45  гр.  пятихлористаго  фосфора  и  нагрѣ- 
ваются  постепенно  до  160е;  реакцію  можно  считать  законченною, 
если  въ  колбѣ  образовалась  желтая  или  желтобурая  жидкость,  бо- 
лѣе  невыдѣляющая  замѣтнаго  количества  хлористаго  водорода.  Жид- 

*)  МісЬаеІ,  «Іоигп.  ргас*.  СЬѳтіе  (2)  62,  293,  325,  324,  335. 

2)  КігсЬЬой,  Апп.  а.  Сііетіе  280,  212,  215. 

3)  В.  Д.  ѵап  ^ег  Кіе*,  Апп.  б.  Спетіе  280,  219,  222,  218. 

4)  МісЬаёІ,  «Гоигп.  ргасі.  СЬѳтіѳ  (2)  46,  396,  393. 

5)  Изолированіе  нижеописываемыхъ  и  по  своимъ  свойствамъ  крайне  не- 
пріятныхъ  тѣлъ  мнѣ  было  возможно  только  благодаря  неутомимой  помощи  со 
стороны  моего  бывшаго  сотрудника  г.  М.  Абр.  Ракузина. 
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кость  эту  подвергаютъ  дробной  перегонкѣ  въ  разрѣженномъ  про- 
странствѣ  и  собираютъ  фращію,  кипящую  при  120°  (въ  пар.),  при 
давленіи  23  ым.  и  представляющую  хлорангидридъ  ^-фенилхло- 
роуксусной  кислоты.  Подробное  изслѣдованіе  этого  ангидрида  было 
оставлено  вслѣдствіе  его  крайне  непріятныхъ  свойствъ.  Хлоран- 
гидридъ и,  въ  меньшей  мѣрѣ,  нижеслѣдующіе  эфиры  дѣйствуютъ 
очень  энергично  на  оболочки  глаза,  носа  и  т.  д.,  вызывая  весьма 
чувствительную  боль  и  воспаленіе.  Ходъ  реакціи  соотвѣтствуетъ 
схемѣ: 

С6Н5.СН(ОН).СООН  +  2РС15  ==  СеН5.СНС1.С0С1  +  2РОС13  +  2НС1 

Вращаетъ  вправо:  въ  С82,  с  =  6,0,  I  =  1  сісш.,  ав  =  +  9,50°, 
[ос]в  ==  158,33°.  С1 

25)  й-фѳнилхло  ро  уксусная  кислота:  ^-СеН5 — С— СООН. 

Н 

Если  предыдущій  хлорангидридъ  разложить,  осторожнымъ  и  медлѳн- 
нымъ  дѣйствіемъ  холодной  воды,  то  получается  тѣсто,  высуши- 
ваемое на  пористой  пластинкѣ.  При  кристаллизаціи  этого  новаго 
тѣла  изъ  лигроина  получаются  игольчатые  прозрачные  кристаллы. 

При  анализѣ  найдено*  Вычислено  для  С8Н7С102: 

С  56,12°/0  56,30% 
Я        4,13°/о  4,10°/0 

Точка  плавленія  этой  новой  сі-ф  енилхлороуксусной  ки- 
слоты 56° — 58°,  между  тѣмъ  какъ  обыкновенная  (й  +  Т)  фенил- 
хлороуксусная  кислота  плавится  при  78°.  Вращаетъ  вправо. 

Хдороформъ:  с  =  5,33,  I  =  2  ахтѵ  а^=  -\-  11,50°,  [а]^  +  107,9°. 
Бензодъ:  с  =  3,33,  I  =  1  дет.,  0^=  -|-  4,40°,  4"  132,13°. 

с  =  5,33,  I  —  2  сіст.,  ао=  +  14,03°,  [а]^—  +  131,6°. 
Сѣрнистый  углеродъ:  с  =  4,00,  1=2  йст.,  ао=  +  10,5°,  [а]0=  +  131,3°. 

Величина  для  удѣльнаго  вращенія  не  измѣняется,  если  кислота 
растворяется  на  холоду  или  при  нагрѣваніи;  величина  для  [а]в 
также  независима  отъ  времени,  такъ  какъ  вращеніе  остается  тоже, 
если  опредѣлять  ее  по  истеченіи  продолжитѳльнаго  времени;  слѣ- 
довательно  отсутствуетъ  явленіе  «полиротаціи»  или  «многовра- 
щенія». 

26)  Метиловый  эфиръ  й-ф  е  н  и  л  х  л  о  р  о  у  к  с  у  с  н  о  й  к  и- 

С1 

слоты:  <2-СеН5 — С— СООСН3.  Приготовленіе   этого   эфира,  какъ 
Н 


—  534  — 


и  слѣдующихъ  гомологовъ,  производится:  1)  при  помощи  свободной 
кислоты  и  соотвѣтствующпхъ  сппртовъ  при  пропусканіи  хлорово- 
дорода,  2)  гораздо  удобнѣе  изъ  эфировъ  /-миндальной  кислоты  и 
пятихлористаго  фосфора,  или  3)  изъ  описаннаго  въ  ст.  24-й  хлор- 
ангидрида  при  воздѣйствіи  на  соотвѣтствующій  спиртъ;  такъ  напр. 
7  гр.  хлористаго  фенилхлороацетпла  и  10  гр.  метиловаго  спирта 
дали  6  гр.  вышепоименованнаго  эфира. 

При  анализѣ  хорошо  промытаго  и  многократно  перѳфракціони- 
рованнаго  эфира: 


Эфиръ  содержптъ  меньше  углерода,  чѣмъ  требуетъ  теорія;  вѣ- 
роятно  произошло  при  дѣйствіп  пятихлористаго  фосфора  также 
частичное  замѣщеніе  въ  бензольномъ  ядрѣ,  вслѣдствіе  чего  полу- 
чается и  анормальное  вращеніе  эфира. 

Точка  кипѣнія:  135° — 136°  (термом,  въ  пар.)  при  20  миллим. 

Удѣльный  вѣсъ:  (12°  ѵас  =  1,2087;  п^°  =  1,5261,  Е  =  46,86,  В{  =  47,05. 
Врашееіе:  I  =  1  <іст.,  ав=  +  130,0°,  [«]о=  +  107,55°,  [  М]о=  + 198,43°. 

Если  методъ  приготовленія  измѣнять,  т.  е.  хлорированіе  мети- 
ловаго эфира  ^-миндальной  кислоты  (8  гр.)  производить  посред- 
ствомъ  пятихлористаго  фосфора  (20  гр.)  въ  толуолѣ  (20  гр.),  то 
получается  эфиръ  а)  съ  точкой  кипѣнія  158°  (въ  пар.)  и  45  мм. 
вращаетъ  онъ  также  вправо,  а  именно,  при  1=1  іст.  а0=  -(-  30,2°. 
Предполагая,  что  реакція  не  продолжалась  достаточно  долго  для 
полнаго  хлорированія  эфира  а),  я  растворилъ  его  снова,  на  этотъ 
разъ  въ  бензолѣ  (20  гр.),  и  нагрѣвалъ  съ  10  гр.  РС15  съ  обрат- 
нымъ  холодильникомъ,  около  получаса  до  кипѣнія;  послѣ  промы- 
ванія  и  перегонки  получился  эфиръ,  б)  съ  вращеніемъ:  I  =  1  сіст., 
ав  =  +  30,5°;  для  большей  увѣренности  было  предпринято  даль- 
нѣйшее  хлорированіе  эфира  б)  въ  хлороформѣ  съ  8  гр.  РС15;  по- 
лучилась точка  кипѣнія  первоначальнаго  эфира  а)  и  вращеніе 
ав  =  -{-  30,5°.  Слѣдоватѳльно,  эфиръ  а)  былъ  уже  вполнѣ  хлори- 
рованъ  и  дальнѣйшее  и  продолжительное  дѣйствіе  пятихлористаго 
фосфора  не  производитъ  инактивированія  хлорозамѣщеннаго  эфира 
при  данныхъ  выше  условіяхъ.  Повтореніемъ  опыта  хлорированія 
ОН-группы  при  точкѣ  кипѣнія  толуола  было  установлено  без- 
дѣйствіѳ  температуры  до  120°,  такъ  какъ  получился  продуктъ  съ 
вращеніемъ  1=1  сіст.,  ас  =  +~  30,5,  несмотря  на  то,  что  нагрѣ- 


Найдено: 


Вычислено: 


С  56,84°/0 
Н  4,95% 
С1  19,1% 


58>53°/0 
4,88°/0 
19,2% 
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ваніе  продолжалось  цѣлыхъ  два  часа.  Точка  кииѣнія  178°  при  40 

20 

миллим.;  (і  4ѵае=  1,1882. 

I  ~  1  йсш.,  ав=  +  30,5°,  [а]в=  +  25,67°,  [М]в  =  т  47,37е. 

27)  Этиловый  эфиръ  с2-фенилхлороуксуснойки- 

С1 
I 

слоты:  <2-СеН5 — С — СООС2Н6.  Добывался  изъ  эфира  ^-миндаль- 
I 

Н 

ной  кислоты  (10  гр.)  и  пятихлористаго  фосфора  (11  гр.)  въ  30  гр. 
хлороформа;  послѣ  прекращѳнія  дѣйствія  пятихлористаго  фосфора, 
жидкость  промывалась  водою  и  перегонялась  при  156°  (32  милл.), 
ея  вращеніе  было  (1=1  йст.)  ас  =  —  34°,  а  при  анализѣ  было 
найдено:  С  =  62,92°/0,  Н  =  6,72°/0.  Слѣдовательно,  продуктъ  не 
былъ  вполнѣ  хлорированъ,  поэтому  я  подвергъ  его  вторично  дѣй- 
ствію  РС15,  т.  е.  къ  раствору  только  что  описаннаго  продукта  въ 
хлороформѣ  прибавилъ  снова  10  гр.  пятихлористаго  фосфора;  послѣ 
продолжительнаго  дигѳрированія,  промыванія  и  перегонки  продукта 
получился  эфиръ  со  слѣдующими  свойствами: 

Точка  кипѣнія:  162°  (въ  пар.)  при  45  мм. 

По  анализу  найдено:  Вычислено  для  С10ННС102: 

С     60,59°/0  60,45% 
Н       5,58%  5354% 
Удѣльный  вѣсъ:    <12°ѵас  =  1,1594; 

Показатель    прѳломленія:    п™  =  1»5152,  В  =  51,65,  Еі  —  51,66. 
Вращеніе  въ  свободномъ  видѣ:  1  =  1  сіст.,  «в=  -\-  29,20°,  [а]в=  +  25,19е 
[Ж]в=  +  50,0°. 

въ  растворѣ  С82:  р  =  4,96,  4  =  1,2528,  1  —  2  <1ст.,  ао=-}-3,280, 
Мв  =  + 26,39°. 

Молекулярный  вѣсъ  (по  повышенію  точки  кипѣнія)  въ  томъ  же  рас- 
творѣ  и  при  той  же  концентраціи:  М  =  203  (по  теоріи:  198,5). 

28)  Пропиловый    эфиръ    й-ф  енил  х  л  ор  о  у  к  су  сн  ой 

С1 

I 

кислоты,  ^-СеН- — С— С00С3Нг  Получался  изъ  нормально-про- 
I 

Н 

пиловаго  эфира  лѣвой  миндальной  кислоты  (8  гр.)  и  пятихлори- 
стаго фосфора  (9  гр.),  въ  хлороформѣ  (35  гр.).  При  переработкѣ 
Іпродукта  реакціи  былъ  изолированъ  эфиръ  (6  гр.),  т.  к.  165°  при 
35  мм.,  I  =  1  сіст,  ав  =  +  22°,  а  при  анализѣ  было  опять  полу- 
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чено  больше  углерода  и  водорода  (противъ  теоріи);  потому  былъ 
подвергнуть  вторичной  обработкѣ  съ  РС15  (5  гр.)  и  при  промываніи 
растворомъ  соды  п  водою  и  послѣ  высушиванія  съ  безводнымъ 
^а2804  получился  эфиръ  со  слѣдующнми  свойствами: 

Точка  кипѣнія  180°  (въ  пар.)  при  60  мм. 

При  аналпзѣ  найдено:  Вычислено  для  С^Н^СК^: 

С        61,77%  62,11% 
Н         6,33%  6,11% 
Удѣдьный  вѣсъ:  <12°  ѵас=  1,1278; 

Показатель  преломлевія:       =  1,5095,  В  —  56,31,  Яі  =  56,26;^ 
Вращеніе:  I  ==  1  йст.,  а^—  +  27,0°.  [а]  =  +  23,94°,  [М]в=  -}-  50,87°. 

29)  (д,  -\~  ?)-А  м  и  л  о  в  ы  и    эфиръ    сі-ф  е  н  и  л  х  л  о  р  о  у  к  с  у  с- 

С1 

ной  кислоты,  б?-С6Н~ — С — СООС5Нп.  Былъ  добытъ  изъ  ами- 

Н 

ловаго  эфира  ^-миндальной  кислоты,  причемъ  амиловый  спиртъ 
строенія  НО.СН2.СН         былъ   рацемизированъ  по  выше  пзло- 

хс2н5 

женному  способу.  Свойства: 

Точка  кипѣнія:  167° — 168°  (въ  пар.)  при  20  мм.  давленія. 

При  аналнзѣ  найдено:  Вычислено  для  С13Н17С102: 

С      63,19%  .  64,86% 

Н       7,12%  7,07% 

Удѣльный  вѣсъ:  й2%гйС  =  1,0828. 

Вращеніе:  1=1  аст.,  +  25,25°,  [а]в=  +  23,31°,  [М]ъ=  +  56,08°. 

Что  обусловливаетъ  для  этого  эфира  и  его  изомера  неточность 
анализа,  трудно  сказать,  такъ  какъ  были  соблюдены  всѣ  мѣры  для 
полученія  чистаго  эфира. 

30)  ^-Амиловый  эфиръ  с?-ф енилхлороуксусной  к  и  с- 

01 

лоты:  й-С6Н5 — С— СООС5Н1г.  Отличается  отъ  предыдущаго  эфира 
Н 

приготовленіемъ  изъ  оптически  дѣятельнаго  ?-амиловаго  спирта. 
Свойства: 

При  анализѣ  найдено:  Вычислено  для  С12Н17С102: 

С       62,85%  64,86% 
Н         7,00%  7,07% 
С1      14,80%  14,76% 
Точка  кипѣнія  169°— 170°  (въ  пар)  при  24  мм. 
Удѣльный  вѣсъ:  сі2^  Ѵас  =  ^0826- 

Вращеніе:  7  =  1  аст.,  а  =  +  29,0°"  М0=  +  26,79°,  [М]9=  -|-  64,42°. 
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Описанные  въ  п.  26 — 30  эфиры  представдяютъ  безцвѣтныя 
жидкости  съ  сильнымъ  свѣторазсѣяніемъ  и  отличаются  характер- 
нымъ  свойствомъ  (хлорозамѣщенныхъ  эфировъ)  вліять  чрезвычайно 
чувствительно  на  слизистыя  оболочки  глаза,  носа  и  т.  д. 

IX  отдѣлъ. 

31)  Бромангидридъ  ^-фени  лб  ро  моу  к  су  оно  и  кис- 

Вг 

лоты,  с?-С6Н5 — С— СОВг.  Въ  противоположность  свободнымъ  яблоч- 
Н 

ной  и  винной  кислотамъ,  нереагировавшимъ  съ  пятибромистымъ  фос- 
форомъ,  подобная  реакція  замѣщенія  НО-группы  бромомъ  сравни- 
тельно легко  идетъ  при  ^-миндальной  кислотѣ,  если  поступать  слѣ- 
дующимъ  образомъ:  20  гр.  сырой  ^-миндальной  кислоты  смѣши- 
ваются  съ  120  гр.  пятибромистаго  фосфора;  воздѣйствіе  послѣд- 
няго  ускоряется  и  заканчивается  нагрѣваніемъ  массы  на  кипящей 
водяной  банѣ. 

Образовавшуюся  темную  жидкость  подвергаютъ  дробной  пере- 
гонкѣ  въ  разрѣженномъ  пространствѣ  и  выдѣляютъ  фракцію  съ 
т.  кипѣнія  145° — 147°  (въ  пар.)  при  24  мм.,  представляющую  бро- 
мангидридъ  с?-ф  енилбромоуксусной  кислоты,  —  жид- 
кость безцвѣтную  и  обладающую  характерными  физіологическими 
свойствами  бромангидридовъ  кислотъ.  Свойства  его: 

Удѣльный  вѣсъ:  <124  ѵас  =  1,8527; 

Показатель  преломленія:       =  1,6030,  Е  =.51,54,       =  51,58; 
Вращееіѳ:  I  =  1  йсш.,  0^=  +  82,50°,  [а]с=  +  44,53°. 

Вг 

32)  сЯ-фенилбромоуксусная  кислота,   ^-СеН5 — С — СООЯ. 

Н 

Только  что  описанный  бромангидридъ  переходить,  при  стояніи  подъ 
холодной  водою,  въ  вязкую  кристаллическую  массу,  изъ  которой,  рас- 
твореніемъ  въ  сѣрнистомъ  углеродѣ  и  фракціонированной  кристал- 
лизаціею,  удается  выдѣленіе,  рядомъ  съ  радемизированной,  также 
оптически  дѣятельной  фенилбромоуксусной  кислоты. 

При  анализѣ  найдено:  Вычислено  для  С8Н7Вг02: 

С  44,73°/0  44,63°/0 
Н         3,32°/0  3,26% 

Точка  плавленія:  76°  —  78°;  опически  недѣятельная  стереоизо- 
мерная  кислота  плавится  при  83° — 84е. 

Вращеніе  въ  бензолѣ:  с  =  8,0,  I  =  2  Дет.,    а  =  -\-  7,27°    [а]    =  +  45,4е, 
[Ж]в=  +  97,6°. 
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33)  Метиловый  эфпръ  сі-ф  енилбромоуксусной  ки- 
Вг 

слоты,  ^-С6Н5 — С—  СООСНд.  Его  приготовленіе  совершается  по 
Н 

тѣмъ  же  пріемамъ,  какъ  эфировъ  фенилхлороуксусной  кислоты  (см. 
ст.  26);  при  дѣйствіи  избытка  пятибромистаго  фосфора  на  8  гр. 
метиловаго  эфира  ^-миндальной  кислоты  въ  20  гр.  толуола  полу- 
чился эфиръ  со  слѣдующими  свойствами: 

При  анализѣ  найдено:  Вычислено  для  С9Н9Вг02: 

С  47,45°/0  47,16% 
Н         4,25%  3,99% 

Точка  кипѣнія:  172°  (въ  пар.)  при  53  мм. 
Удѣльный  вѣсъ:  <і2°  ѵас  ==  1,4421. 

Вращеніе:  I  =  0,5  йст.,  +  21,50°,  [а]  =  -|-  29,82°,  [М]  =:  +  68,28° 

33)  Этиловый  эфиръ  ^-фѳнилбро мо уксусной  кис- 
Вг 

лоты,  ^-С6Н5 — С — СООС2Н5.  10  гр.  этиловаго  эфира  ^-миндальной 
Н 

кислоты,  въ  40  гр.  хлороформа,  были  подвергнуты  дѣйствію  25  гр. 
пятибромистаго  фосфора;  послѣ  тщательной  очистки  продукта  полу- 
чилась фракція  съ  т.  к.  162°  (въ  пар.)  при  36  милл.,  2=1  сіст, 
ос0  = —  82,0°,  давшая  при  анализѣ:  С=59,55°/0,  Н=5,75°/0, — слѣдо- 
вательно,  содержавшая  много  не  замѣщеннаго  эфира  миндальной 
кислоты;  послѣ  вторичнаго  растворенія  въ  хлороформѣ,  прибавленія 
новаго  количества  (25  гр.)  пятибромистаго  фосфора  и  продолжи- 
тельнаго  нагрѣванія  до  точки  кипѣнія  хлороформа,  было  изолиро- 
вано 9  гр.  эфира  съ  т.  к.  171°  (въ  пар.)  при  45  милл.,  2=1(іст, 
«о  =15,4. 

Подвергнутый  въ  третій  разъ  дѣйствію  РВг5  (20  гр.)  въ  ра- 
створѣ  бензола  (для  повышѳнія  температуры),  эфиръ  этотъ,  нако- 
нецъ,  превратился  въ  вполнѣ  бромированный  продуктъ  (8  гр.).  Т. 
к.  164°  (въ  пар.)  при  30  милл. 

При  анализѣ  найдено:  Вычислено  для  С10НнВг02: 

С  49,14%  49,38% 
Н         4,70%  4,52% 

Удѣльный  вѣсъ:  й2°  ѵас  =  1,3893. 

Показатель  преломлевія:       =  1,5401;  Я  =  54,89,  В{  ==  54,59. 
Вращеніе:  I  =  1  йст.,  0^=  +  23,0°,  [а]в=  16,56°,  [Щв=  +  40>23°- 

33а)  Пропиловый-  эфиръ    ^-фе  ни  л  б  ром  о  у  к  су  сной 
Н 

кислоты,  гі-С6Нб— С— С00СН2.СН2.СН3.  8  гр.  пропиловаго  эфира 
Вг 
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7-миндальной  кислоты  были  растворены  въ  35  гр.  бензола  и  смѣ- 
гааны  съ  20  гр.  нятибромистаго  фосфора;  получился  эфиръ  съ  т. 
к.  178°  (въ  пар.)  при  42  милл.,  вращеніе:  1=Ыст,  ссс  =  —  33,4°; 
подвергнутый  вторично  дѣйствію  22  гр.  РВгя,  эфиръ  превратился 
въ  правовращающіи  продуктъ,  съ  т.  к.  165°  (въ  пар.)  при  20  милл. 
давленія. 

При  анализѣ  найдено:  Вычислено  для  СиН13Вг02: 

С        51,89°/о  51,4°/0 
Н         5,12%  5,0б7а 
Эфиръ  вращаетъ  вправо:  I  =  1  (Зет.  +  7,4°. 

Вслѣдствіе  недостатка  матеріала  дальнѣйшее  изслѣдованіе  не 
могло  состояться. 

34)  Из  о  бути  л  о  вый  зфиръ  с?-фенилбромоуксусной 
Вг 

кислоты,  <2-С6Н5— С — СООС4Н9.  Этотъ  эфиръ  получается  при 
Н 

дигерированіи  изобутиловаго  эфира  /-миндальной  кислоты  (15  гр.), 
раствореннаго  въ  40  гр.  хлороформа,  съ  пятибромистымъ  фосфо- 
ромъ  (35  гр.).  При  перегонкѣ  въ  разрѣженномъ  пространствѣ  ки- 
питъ  подъ  давленіемъ  въ  19  милл.  при  167° — 168°  (въ  пар  ). 

При  анализѣ  найдено:  Вычислено  для  С12Н15Вг02: 

С        52,51%  53,1470 
Н         5,58°/0  5,54% 
Удѣльный  вѣсъ:  &™  ѵас  =  1,2892; 

Показатель  преломленія:       =  1,5210,  Е  =  64,01,  В<  —  63,80; 
Вращеніе:  I  =  0,5  йст.,  а^=  +  6,30°,  [а]  =  -+-  9,77°,  [М]в=  -\-  26,5°. 

Описанные  въ  IX  отдѣлѣ  эфиры  представляютъ  подвижный  жид- 
кости съ  болыпимъ  свѣторазсѣяніемъ;  онѣ — безцвѣтны,  но  быстро 
желтѣютъ.  Относительно  своихъ  физіологическихъ  дѣйствій  они 
превосходятъ  хлоропроизводныя  предыдущей  части,  и  работать  съ 
ними  возможно  только  при  соблюдены  чрезвычайныхъ  мѣръ  пре- 
досторожности. На  основаніи  изложенныхъ  фактовъ  ясно,  что  2-мин- 
дальная  кислота  и  ея  эфиры  реагируютъ  съ  пятибромистымъ  фос- 
форомъ  нормально  и  по  слѣдующей  схемѣ: 

СвН5СН(ОН)СООХ  +  РВг5  =  СеН5СНВгСООХ  +  РОВг3  +  НВг 

При  этомъ  необходимо  присовокупить,  что,  несмотря  на  приня- 
тый мѣры  предосторожности  при  ходѣ  изложенной  реакціи  наблю- 
дается инактивированіе  образуемаго  продукта,  что  видно  по  пре- 
имуществу 1)  при  дѣйствіи  на  свободную  миндальную  кислоту: 


—  540  — 


рядомъ  съ  активной  бромозамѣщенной  кислотою  образуется  значи- 
тельное количество  ея  рацемическаго  изомера,  2)  добытый— взаимо- 
дѣйствіемъ  сыраго  е?-СсН5СНВг.СОВг  на  спиртъ  —  этиловый  эфиръ 
е?-фенилбромоуксусной  кислоты  вращаетъ,  при  I  —  1  сіст,  только  на 
а0  =  -(- 2,03°,  между  тѣмъ  какъ  вращеніе  активнаго  эфира  —  въ 
10  разъ  больше  (ср.  п.  33). 

X  отдѣлъ. 

35)    й-изопропилфеннлхлороуксусная  кислота 
С1 

(С3Н7)С6Н4 — С — СООН.  Въ  введеніи  было  сказано,  что  оптически 
Н 

дѣятельныя  кислоты  С3НгС6Н4.СН(ОН).СООН,  по  опытамъ  Фплети, 
оказались  даже  при  низкихъ  температурахъ  неспособными  давать 
активныя  галоидозамѣщенныя  кислоты.  Благодаря  любезности  Фи- 
лети,  я  получилъ  маленькія  пробы  солей  обѣихъ  активныхъ  пзо- 
пропилфѳнилгликолевыхъ  кпслотъ;  послѣ  изолпрованія  свободныхъ 
кислотъ  мною  былп  предприняты  опыты  замѣщенія  НО  -  группы 
хлоромъ  при  помощи  пятихлористаго  фосфора:  по  3  гр.  каждой 
кислоты  обработывались  7  гр.  РС15  по  тому  же  способу,  какъ  мин- 
дальная кислота  (см.  статью  24).  Оразовавшійся  хлорангидридъ 
С3НГССН4.СНС1.С0С1  перегонялся  при  165°  (давленіе:  50  милл.)  и 
былъ  разложенъ  на  кислоту  С3Н7.СеН4.СНС1.С00Н.  При  оптече- 
скомъ  изслѣдованіи  этой  кислоты  оказалось  слѣдующее:  1)  изопропил- 
фенилхлороуксусная  кислота  изъ  ^-фенилизопропилгликолевой  кис- 
лоты имѣла  т.  пл.  82°,  и  въ  ацетснѣ  и  сѣрнистомъ  углеродѣ  не 
давала  ни  малѣншаго  вращенія,  слѣдовательно,  была  идентична  съ 
рацемической  кислотою  Филети;  2)  обработанная  болѣе  осторожно 
(прп  пониженной  температурѣ)  /-фенилизопропилгликолевая  кислота 
давала,  однако,  право  вращающую  изопропилфенил- 
хлоро  уксусную  кислоту  съ  т.  пл.  75°— 76°,  съ  вращеніемъ: 
въ  бензолѣ,  с  =  3,0,  1—1  сіст,  а0  =  +  23,3°. 

Вслѣдствіе  недостаточныхъ  количествъ  оксикисдоты  и  невозмож- 
ности приготовленія  большихъ  количествъ  чистой  ^-изопропил- 
фенилхлороуксусной  кислоты,  я  долженъ  былъ  ограничиться  доказа- 
тельствомъ  возможности  замѣщенія  въ  кислотѣ  Филети  НО  - 
группы  хлоромъ,  отказываясь  отъ  установленія  точныхъ  данныхъ 
для  чистой  изопропилфенилхлороуксусной  кислоты,  а  равно  отъ 
приготовленія  и  изслѣдованія  ея  производныхъ. 
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XI  отдѣлъ. 

36)  Метиловый  эфиръ  сі-х  лоропропіоновой  кис- 
лоты, <2-СН3.СНС1.СООСН3.  Съ  цѣлью  замѣщенія  гидроксильной 
группы  въ  активной  молочной  кислотѣ  была  приготовлена  безводная 
кальціевая  соль  этой  кислоты.  На  10  гр.  соли  бралось  по  20  гр. 
пятихлористаго  фосфора,  причемъ  наступала  бурная  реакція  и  силь- 
ное выдѣленіе  хлористаго  воророда;  подъ  конецъ  реакціи  масса  на- 
звалась на  водяной  банѣ  (до  95°)  и  перегонялась  (подъ  обыкно- 
веннымъ  давленіемъ):  главная  фракція  переходптъ  между  103°  — 
115°  и  представляетъ  болѣе  или  менѣе  чистый  хлорангидридъ 
СН3СНС1.С0С1,  вращающій  влѣво.  Для  превращенія  въ  эфиръ 
хлорангидридъ  соединялся  съ  метиловымъ  спиртомъ,  —  образовался 
метиловый  эфиръ,  кипящій  при  132° — 134°  (въ  пар.)  при  760  мм. 

20 

Удѣльный  вѣсъ  метиловаго  эфира  СН3.СНС1С00СН3:  сі  4  ѵас  = 
=  1,1520;  вращеніе:  [а]п  =  ■+ 19,01°. 

Для  сличенія  оптически  дѣятельнаго  эфира  съ  эфиромъ  обыкно- 
венной (й-)-?)  -  молочной  кислоты,  приготовлялся  таковой  по 
тому  же  способу  и  былъ  изслѣдованъ  параллельно:  т.  кип.  132° — 
20 

134°  (при  760  мм.),  о!  4  ѵас  =  1,1515.  Оба  эфира  представляются, 
такимъ  образомъ,  идентичными,  за  исключеніемъ  ихъ  отношенія  къ 
поляризованному  свѣту. 

37)  Этиловой  эфиръ  ^-хлоропропіоновой  кис- 
лоты, ^-СН3.СНС1.СООС2Н5.  Если  дѣйствовать  вышеописаннымъ 
хлорангидридомъ  на  этиловый  спиртъ,  то  получается  этиловый 
эфиръ  й-хлоропропіоновой  кислоты.  Его  идентичность  съ  эфиромъ 
обыкновенной  (<1-\-1)  -  хлоропропіоновой  кислоты  видна  изъ  сопо- 
ставленія  физическихъ  свойствъ  обоихъ  эфировъ: 

<*-СН8.СНС1.С00С2Н5:  т.  кип.  146°-149°  (785  мм.);  (і2^  ѵас  =  1,0888;  [а]   =г  + 
+ 12,86°.  ° 

(й-Ь?)-СН3.СНС1.С00С3Н5:  т.  кип.  147°-149°  (785  мм.);  (І2°  ѵвс  =  1,0869; 
Мв=  *  о. 

38)  Изобутиловый  эфиръ  <#-хлоропропіоно  вой  ки- 
слоты, й-СНя.СНС1.С00С4Нэ.  Получился  при  дѣйствіи  пятихло- 
ристаго фосфора  на  растворенный  въ  хлороформѣ  изобутиловый 
эфиръ  ^-молочной  кислоты  Свойства: 

Т.  кип.  175°-177°  (въ  пар.)  при  760  мм.  ѵас  —  1,0312,  п™  =  1,4247, 
і  =  20°,  I  —  1  дет.,  ао=      5,37°,  [а]^  +  5,21°. 
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XII  отдѣлъ. 

39)  Этиловый  эфиръ  ^-бромопропіоновой  кис- 
лоты, <2-СН3.СНВг.СООС2Н5.  Продажная  (мясомолочная)  активная 
молочная  кислота  была  превращена  (при  помощи  С2НяОН  и  НС1) 
въ  этиловый  эфиръ;  сырой  этиловый  эфиръ  этой  молочной  кислоты 
былъ  растворенъ  въ  бѳнзолѣ  и  подвергнутъ  дѣйствію  пятибромистаго 
фосфора  (1  молекула).  Послѣ  значительныхъ  потерь,  вслѣдствіе 
трудной  очистки,  была  получена  фракція,  показавшая  слѣдующія 
свойства: 

й-СН3.СНВг.СООС2Нй:  т.  кип.  158°— 165°  (775  мм.);  1,4475;  Мв=  +  7,18°; 

рядомъ  изслѣдовался  эфиръ 

(й  +  г)-СН3.СНВг.СООС2Н5:  т.  кип.  162°  (780  мм.);  ^=1.4469;  [а]  =г:+:0° 

Слѣдовательно,  оба  эфира  можно  считать  въ  смыслѣ  состава 
идентичными. 

Въ  заключеніе  считаю  необходимымъ  присовокупить  къ  отдѣламъ 
XI  и  XII  еще  нѣсколько  общихъ  замѣчаній.  При  повтореніи  только 
что  изложенныхъ  опытовъ  и  изслѣдованіи  различныхъ  продуктовъ 
мною  неоднократно  наблюдались  для  препаратовъ  различнаго  при- 
готовленія  различный  оптическія  свойства;  отступлѳнія  по  преиму- 
ществу выражались  въ  величпнѣ  удѣльнаго  вращенія,  и  получались, 
рядомъ  съ  активными,  даже  вполнѣ  инактивныя  пробы  описан- 
ныхъ  эфировъ;  потому  я  считаю  сообщенныя  числа  для  удѣльнаго 
вращенія  только  приблизительными,  хотя  вполнѣ  пригодными  для 
доказательства  моей  общей  идеи.  Съ  какой  легкостью,  напр.,  при  дѣй- 
ствіи  пятибромистаго  фосфора  происходить  рацемизированіѳ 
/-молочной  кислоты,  видно  изъ  слѣдующаго  опыта:  если  способъ 
приготовленія  этиловаго  эфира  ^-бромопропіоновой  кислоты  измѣ- 
нить, — т.  е.  сначала  приготовить  кальціевую  соль  /-молочной  кис- 
лоты, на  нее  дѣйствовать  пятибромистымъ  фосфоромъ,  перегонкою 
изолировать  бромангидридъ  бромопропіоновой  кислоты  и  послѣдній 
превратить  въ  этиловый  эфиръ— то  получается  совершенно  инак- 
тивный  эфиръ,  несмотря  на  то,  что  тотъ  же  способъ  примѣнялся 
для  изолированія  оптически  дѣятельнаго  эфира  хлоропропіоновой 
кислоты! 

Изложенные  въ  предыдущихъ  38  статьяхъ  результаты  опытовъ 
можно  резюмировать  слѣдующимъ  образомъ,  имѣя  притомъ  въ  виду 
возбужденный  въ  началѣ  этой  главы  вопросъ: 

1)  Исходя  изъ  обыкновенной,  лѣвовращающей  яблочной  кислоты 
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возможно  приготовить  оптически  дѣятѳльныя  правовращающія 
хлоро-  и  бромоянтарную  кислоты  и  ихъ  производныя. 

2)  Тѣмъ  же  путѳмъ,  т.  е.  замѣщеніемъ  НО-группы  хлоромъ, 
возможно  приготовленіе  лѣвовращающей  хлороянтарной  кислоты  изъ 
б?-яблочной  кислоты. 

3)  Точно  также  возможно  превращеніе  1Ш2-группы  аспараги- 
новой  кислоты  въ  хлоръ  и  бромъ,  т.  е.  приготовлѳніе  изъ  ^-аспара- 
гиновой  кислоты  лѣвовращающихъ  хлоро-  и  бромоянтарныхъ  кислотъ. 

4)  Возможно  замѣщеніе  гидроксильной  группы  хлоромъ  и  бромомъ 
и  въ  винной  кислогѣ  (или  въ  эфирахъ),  причемъ  связанный  съ 
галоидомъ  асимметрическій  углеродъ  сохраняетъ  свою  оптическую 
дѣятельность. 

5)  Такое-же  замѣщеніе  возможно  и  при  дѣятѳльной  молочной 
кислотѣ,  причемъ  получаются  правовращающія  хлоро-  и  бромопро- 
піоновая  кислоты. 

6)  Возможно  изолированіе  правовращающихъ  производвыхъ 
фенилхлоро-  и  бромоуксусной  кислотъ,  исходя  изъ  ^-миндальной 
кислоты. 

7)  Наконецъ,  возможно  образованіе  дѣятельныхъ  соединеній 
изопропилфенилхлороуксусной  кислоты,  при  помощи  оптически  дѣя- 
тельной  изопропилфенилгликолѳвой  кислоты. 

8)  Только  что  изложенные  случаи  касаются  12  типовъ  галоидо- 
замѣщеныхъ  производныхъ,  притомъ  съ  оптически  дѣятельными 
асимметрическими  углеродами  и  доказываются  38  отдѣльными  актив- 
ными соѳдиненіями:  однако, 

9)  до  сихъ  поръ  всѣ  12  активныхъ  типовъ  считались  невоз- 
можными, такъ  какъ  попытки  къ  ихъ  изолированно  давали  исклю- 
чительно недѣятельныя  соединенія,  —  такимъ  образомъ, 

10)  мы  въ  правѣ  высказать  положеніе,  что  замѣщеніе  при  актив- 
номъ  углеродѣ  НО-группы  галоидомъ  —  возможно  и  не  требуетъ 
уничтоженія  активности  новообразовавшагося  асимметрическаго 
тѣла;  —  этимъ  же  устраняется, 

11)  послѣднее  сомнѣніе  и  рѣшаѳтся  остававшійся  открытымъ 
вопросъ  относительно  равноправности  различныхъ  группъ  около 
активнаго  асимметрическаго  углерода,  т.  е.  вышеописанными  38 
примѣрами  доказано,  что  требуется  только  различіе  этихъ  четы- 
рехъ  группъ,  чтобы  углеродъ  пріобрѣлъ  полную  асиммѳтрію,  но  п  р  и- 
рода  этихъ  группъ  обусловливаетъ  лишь  знакъ  и  величину  опти- 
ческой дѣятельности. 

12)  Наблюденная  раньше  оптическая  недѣятельность  опи- 
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санныхъ  12  типовъ,  вызвавшая  для  послѣднихъ  названіе  «исклю- 
ченій»,  объясняется  большой  способностью  рацемизироваться;  раце- 
мизированіе  этихъ  типовъ  зависитъ: 

1)  отъ  природы  активнаго  исходнаго  матеріала:  такъ  напр. 
(/-винная  и  /-молочная  кислоты  рацемизируются  скорѣе,  чѣмъ  /-яблоч- 
ная, изопропилфенилгликолевая  скорѣе,  чѣмъ  фенилгликолевая;  2) 
при  одномъ  и  томъ  же  т  и  п  ѣ — отъ  формы  соединенія:  напр.  аспа- 
рагинъ  даетъ  скорѣе  инактивныя  бромо-  и  хлороянтарную  кислоты, 
чѣмъ  аспарагиновая  кислота;  винная,  миндальная,  молочная  кислоты 
(и  ихъ  соли)  инактивируются  легче,  чѣмъ  ихъ  эфиры;  3)  при  одной 
и  той  же  ф о р м ѣ  даннаго  типа  —  отъ  характера  дѣйствую- 
щихъ  тѣлъ:  напр.,  /-молочнокислый  кальцій  даетъ  съ  РС15  активный, 
а  съ  РВг5 — инактивный  бромангидридъ;  /-яблочная  кислота  съ  РС16 
образуетъ  безъ  слѣдовъ  рацѳмизированія  ^/-хлороянтарную  кислоту, 
а  съ  РВг5  при  тѣхъ  же  условіяхъ  инактивную  бромоянтарную; 
/-миндальная  кислота  рѳагируетъ  съ  РС15,  образуя  (/-фенилхлоро- 
уксусную  кислоту,  а  съ  НС1  получается  оптически  недѣятельная 
СкН5.СН1.СООН;  4)  при  одной  и  той  же  формѣ  даннаго  типа 
и  при  данномъ  реактивѣ  величина  рацемизированія  зависитъ  отъ 
концентраціи  активнаго  тѣла  и  температуры  (или  наоборотъ  отъ 
продолжительности)  реакціи: — чѣмъ  выше  концентрація  и  темпера- 
тура, тѣмъ  больше  рацемизированіе:  напр,,  при  дѣйствіи  пятихло- 
ристаго  фосфора  на  эфиръ  винной  кислоты,  при  дѣйствіи  пятибро- 
мистаго  фосфора  на  /-миндальную  кислоту. 

Какъ  мною  выше  цитировалось,  Эйлоартъ  въ  1893  году  могъ 
указать  только  на  одно  соединеніе,  соотвѣтствующее  требованію  со- 
хранѳнія  оптической  деятельности  асимметрическаго  углерода  въ  при- 
сутствіи  галоида,  а  именно  С3Н,,СНТ.СН3.  Въ  1894  году  Вант-Гоффъ 
(Ьа§епш§,  стр.  18)  приводитъ  уже  слѣдующія  активныя  соедине- 
нія:  іодюръ  и  хлорюръ  вторичнаго  амиловаго  спирта  СН3СНОН.С3На, 
и  вторичнаго  гексильнаго  алкоголя  С2Н5СНОН.С3Н7  (Комбъ  и  Ле- 
бедь), гексахлоргидринъ  маннита  СН2С1.(СНС1)4СН2С1  (Муржъ), 
фенилдибромо-(хлоро-)  пропіоновую  кислоту  С6Н5.СНВг.СНВг.СООН 
(Либерманъ,  Эрленмейеръ  и  другіе)  и  хлороянтарную  кислоту 
СООН.СНС1.СН2.СООН  (Вальдѳнъ),  противъ  которыхъ  стояло  та- 
кое же  или  большее  число  исключеній:  инактивныя  бромоянтарная 
кислота  изъ  яблочной  кислоты,  дихлороянтарная  и  дибромоянтар- 
ная  кислоты  изъ  винной  кислоты,  іодистый  гексилъ  изъ  маннита, 
фенилбромо-  и  фѳнилхлороуксусная  кислоты  изъ  /-миндальной  ки- 
слоты, изопропилфенилбромо-  и- хлороуксусная  кислоты  изъ  изопро- 
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пнлфѳнилгликолевой  кислоты,  и  а-бромопропіоновая  кислота  изъ 
2-молочной  кислоты. 

Но  уже  въ  1895  году  мною  были  опубликованы,  въ  сокращен  - 
номъ  видѣ,  результаты  моихъ  изслѣдованій,  устранизшіе  сразу  всѣ 
существующія  «исключенія»  и  аномаліи  *)  и  приэтомъ  увеличившіе 
число  активныхъ  галоидопроизводныхъ  40  новыми  примѣрами. 
Послѣдніе  годы  принесли  еще  дальнѣйшіе  примѣры  и  подтвержде- 
нія  теоріи  Вант-Гоффа,  что  для  производства  активности  безраз- 
лично, какого  рода  четыре  связанныхъ  съ  асимметрическимъ  угле- 
родомъ  и  различныхъ  радикала.  Л.  Мейеръ  (1894  г.)  произвелъ 
разложеніе  рацемической  (Л  -р  0~  фенил-Р-у-дибромомасляной  ки- 
слоты на  правую  и  лѣвую,  а  Эрленмейеръ  —  фенил-а-бромо-р-окси- 
пропіоновой  кислоты.  Вокѳръ  (\Ѵа1кег) 2)  приготовилъ,  по  моему 
примѣру,  изъ  чистыхъ  2-молочной  и  й-ж  О  Л  О  Ч  Н  О  Й  КИСЛОТЪ, 
при  дѣйствіи  пятихлористаго  и  пятибромистаго  фосфора,  въ  допол- 
неніе  къ  моимъ  изслѣдованіямъ,  различные  эфиры  право-  и  лѣво- 
вращающихъ  хлоро-  и  бромопропіоновыхъ  кислотъ,  что  было  под- 
тверждено и  Пурди  и  Вилльамсономъ  (Ригсііе  аші  ШШатзоп 3). 
По  тому  же  способу  Гюи  и  Джорданъ  (Ѳпуе  и  ^гсіап)  4)  изолиро- 
вали изъ  ?-а-о ксимасляной  кислоты  эфиры  2-хлоро-  и  й-бро- 
момасляной  кислотъ.  Напоминаю  далѣе,  что  уже  раньше  Лебель  5) 
доказалъ  тотъ  же  фактъ  приготовленіемъ  активныхъ  тѣлъ:  С4Н9С1 
и  С4Н9Вг;  С7Н15С1;  СН3СНС1.СН2С1;  СН3СНВг«Н2С1. 

Вслѣдствіе  всего  сказаннаго,  теорія  асимметрическаго  углерода 
въ  настоящее  время  не  имѣетъ  никакого  пробѣла  6)  съ  вышефор- 
мулированной  точки  зрѣнія,  такъ  какъ  съ  одной  стороны  устранены 
всѣ  существующія  и  противорѣчащія  аномаліи,  а  съ  другой  —  уве- 
личено число  примѣровъ-типовъ,  содѳржащихъ  галоидъ  при  актив- 
номъ  асимметрическомъ  углеродѣ. 

(Продолженіе  будешь). 


*)  Ср.  Ь  е  В  е  1,  Вегі.  Вег.  28,  1923;  ѴѴ  а  1  й  е  п,  Вегі.  Вег.  28,  2766  (1895). 

2)  .Іоигп.  оГ  СЬет.  8ос.  67,  918  (189В). 

3)  ІЬіа.  69,  829  (1896). 

4)  Виіі.  вое.  сЬіт.  (3)  15,  495  (1896). 

5)  Виіі.  вое.  сЫт.  (3)  9,  676  (1893);  ср.  также:  7,  551  (1892). 

6)  Сравни:  Ьапсіоіі,  ОрІізсЬеэ  БгеЬпп^зѵегтб^ел,  47,  84  (1898). 
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Объ  азоніевыхъ  хромогенахъ 

В.  Г.  Шапошникова. 

III.  Этилнафтофеназоній  и  его  производныя. 

Красящія  вещества,  представляющая  производныя  этилнафтофе- 
назонія: 


|  Н  |  Б  I 

\/ч,/\/ 
/\ 

С3Н5  X' 

являются  первыми  сафранинами,  или  индулинами,  содержащими 
этильный  радикалъ  при  пятиатомномъ  азиновомъ  азотѣ. 

Исходнымъ  веществомъ  для  приготовленія  этого  ряда  тѣлъ  слу- 
жило і>-ампнопроизводное  этилнафтофеназонія,  полученное  путемъ 
конденсаціи  дихлорхинондпимина  съ  этил-р-нафтиламиномъ: 

Ш1    /\  *  ' 


ош 


|кн24-нсі 


КН    х'    N01  х'  "Я 

I  ,  /\ 

С2Н5  02Н5  С1 

Необходимый  для  этой  реакціи  этил-|3-нафтиламинъ  былъ  ириго- 
товленъ,  слѣдуя  указаніямъ  О.  Фишера 2),  т.  е.  нагрѣвая  нѣсколько 
чаеовъ  на  водяной  банѣ  съ  обратнымъ  холодильникомъ  смѣсь  изъ 
равныхъ  количествъ  [3-нафтиламива  и  бромистаго  этила  въ  спир- 
товомъ  растворѣ.  Изъ  полученнаго  такимъ  образомъ  бромистаго 
этил-р-нафтиламина  было  выдѣлено  основаніе,  разлагая  соль  ѣдкимъ 
натромъ  и  вытягивая  эфиромъ.  Основаніе  имѣетъ  видъ  свѣтложел- 
таго  масла,  легче  воды.  Для  конденсаціи  я  бралъ  всегда  основаніе; 


См.  Ж.  Р*  Ф.  X.  О.  1897,  535. 
2)  Вег.  26,  193. 


—  547  — 


возможно  пользоваться  также  прямо  бромистого  солью,  но  тогда 
реакція  съ  дихлорхинондпиминомъ  идетъ  очень  бурно:  происходить 
сильное  разогрѣваніе  смѣси;  растворъ,  имѣющій  въ  нормальныхъ 
условіяхъ  чистый  карминнокрасный  цвѣтъ,  становится  темнобуро- 
краснымъ,  выходъ  продукта  сильно  уменьшается,  и  онъ  является 
далеко  не  чистымъ.  Между  тѣмъ,  какъ  при  смѣшеніи  въ  частич- 
ныхъ  количествахъ  дихлорхинондиимина  и  основанія  этил-р-нафтил- 
амина,  реакція  требуетъ  только  для  начала  легкаго  подогрѣванія 
смѣси  и  затѣмъ  протекаетъ  совершенно  спокойно.  Окончаніе  ея 
узнается  по  тому,  что  интенсивность  цвѣта  раствора  не  возрастаетъ 
болѣе;  цвѣтъ  этотъ  долженъ  быть  чистымъ  карминнокраснымъ;  бо- 
лѣе  темный  оттѣнокъ  всегда  указываетъ  на  образованіѳ  побочныхъ 
продуктовъ. 

По  окончаніи  реакціи  разбавляютъ  спиртовый  растворъ  4 — 5 
объемами  холодной  воды,  сильно  взбалтываютъ  и  даютъ  жидкости 
отстояться.  При  этомъ  осаждаются  нерастворимыя  въ  водѣ  при- 
мѣси.  Отстоявшуюся  жидкость  сливаютъ  черезъ  фильтръ,  а  изъ 
фильтрата  отсаливаютъ  пигментъ  поваренною  солью.  Если  реакція 
была  ведена  правильно,  уже  при  отсаливаніи  получается  кристал- 
лическое вещество  золотистаго  цвѣта.  Оно  можетъ  быть  очищено 
далѣе  повторнымъ  раствореніемъ  въ  водѣ  и  кристаллизаціею  изъ 
раствора,  достаточно  подкисленнаго.  Въ  указанныхъ  условіяхъ  вы- 
ходъ составляетъ  50°/0  отъ  вѣса  взятыхъ  матеріаловъ. 

Совершенно  чистый  продуктъ  представляетъ  длинныя  шѳлкови- 
стыя  иглы  свѣтлозолотистаго  цвѣта.  Легко  растворимъ  въ  водѣ  и 
спиртѣ;  послѣдній  растворъ  флуоресцируетъ.  Сѣрно-  и  азотноки- 
слый соли  растворимы  значительно  менѣе  хлористоводородной.  Двой- 
ныя  соли  съ  хлористыми  цинкомъ,  ртутью,  золотомъ,  платиною 
почти  нерастворимы.  Хлороплатинатъ  растворяется  немного  въ  го- 
рячей водѣ;  онъ  представляетъ  тёмнокрасный  кристаллическій  по- 
рошокъ. 

0,2790  гр.  соли,  высушенной  при  120°,  дали  0,0563  гр.  РЬ. 
Вычислено  для  (С48Н1(^3С))2Р1С14:  Найдено: 
20531°/0  20,20°/0 

Основаніе  пигмента  выдѣляется  въ  водныхъ  растворахъ  солей 
только  ѣдкими  щелочами  въ  видѣ  фіолетоваго  кристаллическаго 
осадка;  углекислыя  же  щелочи  не  даютъ  осадка. 

Въ  крѣпкой  сѣрной  кислотѣ  пигментъ  даетъ  фіолетовый  рас- 
творъ; при  постепенномъ  разбавленіи  водою  получается  сначала 
зеленый  цвѣтъ,  потомъ  первоначальный  розово-красный. 


—  548  — 


Этотъ  пигментъ  окрашаваетъ  шелкъ,  шерсть  и  таннированный 
хлопокъ  въ  желтоватокрасный  цвѣтъ. 

Ацетильное  производное  С10н6^  ^>С6н3.га.С2н30 


с2н5  сі 

получается  при  осторожномъ  нагрѣваніи  прѳдыдущаго  съ  уксус- 
нымъ  ангидридомъ  на  водяной  банѣ.  Сыѣсь  составляется  въ  отно- 
шеніи  1  частицы  пигмента,  Ѵ2  частицы  безводной  уксуснонатріѳвой 
соли  и  необходимаго  количества  уксуснаго  ангидрида.  Реакція  окон- 
чена, когда  цвѣтъ  смѣси  перейдетъ  въ  бурожелтый,  безъ  красно- 
ватаго  оттѣнка.  Тогда,  охладивши,  разбавляютъ  эфиромъ,  взбалты- 
ваютъ,  отсасываютъ  и  перекристаллизовываютъ  изъ  воды.  Полу- 
чаются очень  красивыя  блестящія  зеленыя  призмы. 

Растворъ  въ  крѣпкой  сѣрной  кислотѣ  имѣетъ  краснофіолетовый 
цвѣтъ,  переходящій  при  разбавленіи  водою  черезъ  зеленый  въ  желтый. 


\ 


Этплнафтофеназоній 


с2н5  сі 

былъ  прпготовленъ  тѣмъ  же  способомъ,  что  и  ранѣе  описанные 
хромогены.  Растворяютъ  вышеописанное  амидное  производное  или 
его  ацетильное  производное  въ  крѣпкой  сѣрной  кислотѣ,  безъ  избытка, 
охлаждая  колбу  водою,  потомъ  разбавляютъ  мало-по-малу  водою  до 
чистаго  зеленаго  цвѣта.  Этотъ  растворъ  заключаетъ,  вѣроятно, 
двукислотную  соль  вида: 

А 

С3Н5  X' 

которая  легко  діазотируется  при  прибавлении  по  каплямъ  крѣпкаго 
воднаго  раствора  азотистонатріевой  соли;  реакція  должна  быть  ве- 
дена на  холоду  и  быстро.  Кислый  растворъ  полученнаго  діазосое- 
диненія  разбавляется  3  объемами  крѣпкаго  спирта  и  оставляется 
стоять  при  комнатной  тѳмиературѣ.  Происходитъ  выдѣленіе  азота, 
развивается  сильный  запахъ  алдегида;  растворъ  становится  оран- 
жѳвымъ,   въ  тонкомъ  слоѣ  желтымъ.  Содержащійся   въ  растворѣ 
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этилнафтофеназоній  можетъ  быть  выдѣленъ  въ  видѣ  азотнокислой, 
хромовокислой  или  какой-либо  двойной  соли  съ  тяжелыми  метал- 
лами. Всего  удобнѣе  воспользоваться  хлорнымъ  желѣзомъ,  которое 
осаждаетъ  изъ  подкисленнаго  соляною  кислотою  раствора  хромо- 
генъ  количественно,  въ  видѣ  охристаго  кристаллическаго  осадка. 

Послѣдній  отсасывается  и  промывается  на  фильтрѣ  кристалли- 
ческою уксусного  кислотою.  Хлороферратъ  этилнафтофеназонія  легко 
растворимъ  въ  горячей  водѣ,  трудно  въ  спиртѣ  и  уксусной  ки- 
слой; послѣдніе  растворы  показываютъ  желтую  флуоресценцію. 
Весьма  трудно  поддается  кристаллизаціи  и  въ  этомъ  отношеніи 
мало  напоминаетъ  фенильные  хромогены. 

Углекислыя  щелочи  разлагаютъ  хлороферратъ  съ  выдѣленіемъ 
гидрата  окиси  желѣза  и  образованіемъ  углекислаго  этилнафтофен- 
азонія.  Полученные,  такимъ  образомъ,  растворы  служили  для  при- 
готовленія  различныхъ  замѣщенныхъ,  какъ  ниже  описано. 

Хлороферратъ  плавится  при  205°. 

0,4395  гр.  соли,  высушенной  при  115°.  дали  0,0769  гр.  Ее2Оч. 
Вычислено  для  С<8Н15ЪГ2С1.РеС]3:  Найдено: 
17,51%  17,49% 

Хлороплатинатъ  представляетъ  оранжевожелтый  кристал- 
лически! порошокъ,  нерастворимый  въ  холодной  водѣ. 

0,3524  гр.  соли,  высушенной  при  125°,  дали  0.0739  гр  Рь. 
Вычислено  для  (С18Н1Ѵ№2С1)2Р1;С14:  Найдено: 
20,97%'  20,97% 

Этилнафтофеназоній,  какъ  настоящій  хромогенъ,  можетъ  слу- 
жить не  только  родоначальникомъ,  во  и  исходнымъ  матеріаломъ 
для  приготовленія  цѣлаго  ряда  красящихъ  веществъ.  Первичные 
и  вторичные  амины  дѣйствуютъ  на  него  непосредственно,  образуя 
дериваты,  замѣщенные  въ  р-положеніи  къ  азиновому  трехатомному 
азоту.  Такимъ  образомъ  получаются  многочисленные  аналоги  розин- 
дулина  и  его  производныхъ;  я  опишу  здѣсь  лишь  типическіе  пред- 
ставители этого  класса. 


Этилрозиндулинъ  н2к 


С3Н5  (Л 

былъ  приготовленъ  непосредственнымъ  дѣйствіемъ  амміака  въ  спир- 


\4? 
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товомъ  растворѣ  на  этилнафтофеназоній.  Бурожелтый  растворъ  по-4 
слѣдняго,  сыѣшанный  съ  амміакомъ,  становится,  при  пропусканіи 
воздуха  и  легкомъ  подогрѣваніи,  постепенно  оранжевокраснымъ. 
Когда  цвѣтъ  достигнѳтъ  наибольшей  интенсивности,  жидкость  остав- 
ляют^ въ  открытой  чашкѣ,  пока  не  улетучится  весь  спиртъ;  оста- 
токъ  извлекаютъ  •подкисленной  горячей  водою,  фильтруютъ,  осаж- 
даютъ  пигментъ  изъ  фильтрата  азотнонатріевою  солью,  отсасываютъ 
полученный  оранжевый  кристалличѳскій  продуктъ  и  перекристал- 
лизовываютъ  его  изъ  спирта,  подкисленнаго  азотною  кислотою.  По- 
лучаются бородавчатые  кристаллы  оранжѳваго  цвѣта. 

Соль  растворима  легко  въ  водѣ  и  спиртѣ,  обладаетъ  сильною 
флуоресценціею. 

ѣдкія  щелочи  и  особенно  амміакъ  выдѣляютъ  въ  водныхъ  рас- 
творахъ  основаніе,  въ  видѣ  золотистыхъ  чешуекъ. 

Изъ  двойныхъ  солей  былъ  анализированъ  хлороплатинатъ. 

0.2614  гр.  соли,  высушенной  при  120°,  дали  0.0531  гр.  Рі. 
Вычислено  для  (С1ЙНІ6КЧС1)2РЬС]4:  Найдено: 
20,31%  20,31% 

Этотъ  пигментъ,  являющійся  Я-аминозамѣщеннымъ  этилнафто- 
феназонія,  представляетъ  изомеръ  выше  описаннаго  і>-аминопро- 
изводнаго  того  же  хромогена.  Нахожденіе  амидной  группы  въ 
бензольной  или  нафталиновой  части  молекулы  оказываетъ  глубокое 
вліяніе  на  пвѣтъ  пигментовъ:  въ  то  время  какъ  первый  изъ  нихъ 
желтоватооранжевый,  второй  карминнорозовый.  Первый,  кромѣ  того, 
легче  выдѣляетъ  основаніе. 


Ди  метилэтилрозпндулинъ  (СН3)2к1 


С2н,  сі 

получается  совершенно  аналогично  предыдущему,  лишь  съ  замѣною 
амміака  диметиламиномъ.  Этотъ  пигментъ  обладаетъ  болѣе  красно- 
ватымъ  оттѣнкомъ.  Слѣдуетъ  замѣтить,  что  онъ  весьма  легко  те- 
ряетъ  диметиламидную  группу,  которая  отщепляется,  напримѣръ, 
при  кипяченіи  водныхъ  растворовъ  солей  въ  присутствіи  кислотъ 
или  минеральныхъ  солей. 

Изомеромъ  этого  красящаго  вещества  является  продуктъ,  полу- 
чаемый конденсаціею  основанія  этил-(3-нафтиламина  съ  хлористо- 
водороднымъ  нитрозодиметиланилиномъ: 
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с2н5  сі 

Вещества  смѣшпваютъ  въ  частичной  пропорціи  и  нагрѣваютъ 
въ  спиртовоыъ  растворѣ,  на  водяной  банѣ,  съ  обратнымъ  холо- 
дильникомъ.  По  окончаніи  реакціи  пигментъ  выкристаллизовывается 
при  охлажденіи.  Особенно  хорошо  кристаллизуется  бромистоводо- 
родная  соль  въ  очень  длпнныхъ  призматическихъ  иглахъ  темно- 
фіолетоваго  цвѣта.  Пигментъ  имѣетъ  фіолетовый  цвѣтъ  и  показы- 
ваетъ  красную  флуоресценцію.  Окрашиваетъ  шелкъ,  шерсть  и  тан- 
нированный  хлопокъ. 

При  сравненіп  съ  изомеромъ,  замѣщеннымъ  въ  нафталиновомъ 
ядрѣ,  выступаетъ  коренное  различіе  между  ними:  Я-пигментъ  оран- 
жеваго  цвѣта,  і>-пигментъ  фіолѳтоваго.  Такимъ  образомъ,  диметил- 
амидная  группа  еще  рѣзче  заставляетъ  выступить  то  вліяніе  ея 
мѣстонахожденія,  которое  уже  отмѣчено  для  В-  и  Я-амидозамѣ- 
шенныхъ  зтилнафтофеназонія. 

Диметплэтилизорозиндулинъ  растворяется  въ  крѣпкой  сѣрной 
кислотѣ  съ  краснофіолетовымъ  цвѣтомъ;  при  разбавленіи  водою 
получается  сначала  зеленый,  потомъ  фіолетовый  растворъ. 

Хлороплатинатъ  представляетъ  синезеленый  кристаллическій 
порошокъ,  нерастворимый  въ  водѣ: 

0,2956  гр.  соли,  высушенной  при  120°,  дали  0.0567  гр.  Рі. 
Вычислено  для  (С20Н20ТС3С1)2РіС14:  Найдено: 
19,19%  19,18% 


Этилрозиндонъ 


ооразуется  при  отщепленіи  дихметиламидной  группы  отъ  диметил- 
этилрозиндулина,  какъ  выше  упомянуто;  проще  онъ  можетъ  быть 
приготовленъ  кппяченіемъ  съ  ѣдкимъ  натромъ  основанія  или  солей 
этилнафтофеназонія.  Превращеніе  совершается  быстро  и  количе- 
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ственно.  Образовавшійся  этилрозиндонъ  выдѣляется  при  охлажде- 
ніи  въ  видѣ  блестя  щвхъ  чешуекъ;  онъ  можетъ  быть  перекристал- 
лизованъ  изъ  бензола  или,  лучше,  спирта.  Плавится  при  180°.  Рас- 
творы его  въ  водѣ,  спиртѣ  и  бензолѣ  имѣютъ  желто  ватокрасный 
цвѣтъ  и  показываютъ  довольно  сильную  желтую  флуоресценцію. 
Этилрозиндонъ  представляетъ  слабое  основаніе;  соли  его  желтаго 
цвѣта. 

Мы  только  что  видѣли,  какъ  дѣйствуютъ  амміакъ,  первичные 
и  вторичные  амины  на  этилнафтофеназоній;  совершенно  аналогич- 
ный замѣщенія  происходятъ  и  въ  частпцѣ  ацетил-і>-аминопроиз- 
воднаго  этилнафтофеназонія.  Здѣсь  наблюдаются  тѣ  же  правиль- 
ности, которыя  были  уже  отмѣчены  въ  двухъ  первыхъ  главахъ  на- 
шего изслѣдованія. 


Ацетилэтилнафто- 

феносафранинъ  н^х^^/^  уХ^уШ.СйЧ30 


с2к,  Сі 

получается  при  непосредственномъ  дѣйствіи  амміака  на  вышеопи- 
санное ацетильное  производное  этилизорозиндулина  въ  спирто- 
вомъ  растворѣ,  при  доступѣ  воздуха.  Спиртовый  растворъ  имѣетъ 
красноватобурый  цвѣтъ.  Послѣ  испаренія  спирта  въ  открытой  чашкѣ 
въ  тепломъ  мѣстѣ,  остаются  блестящіе  зеленые  листочки;  раство- 
ривъ  ихъ  въ  50°/0-ной  сѣрной  кислоты,  кипятятъ  для  отщепленія 
ацетильной  группы,  затѣмъ  разбавляютъ  водою  и  изъ  этого  рас- 
твора выдѣляютъ  поваренною  солью  хлористоводородный 

/\ 

\А^*\/\ 

Этилнафтофеносафранинъ  Н9я1    і^*    /\  /КНз 


Послѣдній  очищается  перекристаллизаціею  изъ  спирта  и  пред- 
ставляетъ тогда  мелкія  призмы  съ  металлическимъ  блескомъ.  Этотъ 
пигментъ  обладаетъ  очень  красивымъ  нѣжно-розовымъ  цвѣтомъ  и 
замѣчательною  желтою  флуоресценціею.  Последняя  весьма  замѣтна 
на  выкраскахъ  по  шелку. 
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Хорошо  раствори мъ  въ  спиртѣ  и  водѣ;  кислоты  осаждаютъ  со- 
ответствующая соли,  ѣдкія  щелочи  даютъ  основаніе,  растворяющееся 
въ  эфирѣ  съ  желтымъ  цвѣтомъ  и  зеленоватою  флуоресценціею. 

йзъ  двойныхъ  солей  былъ  анализированъ  хлороплатинатъ.  Онъ 
представляетъ  тёмнокрасный  кристаллическій  порошокъ,  почти  не- 
растворимый въ  водѣ: 

0,3042  гр.  соли,  высушенной  при  120°,  дали  0,0601  гр.  Р*. 
Вычислено  для  (С1вН17^2С1)2Р(;С]4:  Найдено: 
19,70%  19,75% 

Соли  этилнафтофеносафранина,  равно  какъ  соли  всѣхъ  прочихъ 
упомянутыхъ  здѣсь  пигментовъ,  обладаютъ  горькимъ  вкусомъ. 


Резюмируя  настоящую  главу  нашего  изслѣдованія,  приходимъ 
къ  слѣдующимъ  выводамъ:. 

1)  Вещества,  полученныя  путемъ  описанныхъ  конденсацій,  и 
ихъ  дериваты  принадлежатъ  къ  классу  азоніевыхъ  основаній  и  пред- 
ставляютъ  всѣ  свойства  красящихъ  веществъ,  производныхъ  отъ 
этилнафтофеназоніеваго  хромогена. 

2)  Замѣна  ароматическаго  радикала  при  пятиатомномъ  азоніе- 
вомъ  азотѣ  жирнымъ  радикаломъ  не  имѣетъ  существеннаго  вліянія 
на  характеръ  и  свойства  красящихъ  веществъ. 

3)  Вліяніе  разнородныхъ  радикаловъ,  связанныхъ  съ  пятиатом- 
нымъ  азоніевымъ  азотомъ,  не  сильнѣе  и  не  глубже,  чѣмъ  вліяніе 
кислотныхъ  радикаловъ  въ  различныхъ  соляхъ  одного  и  того  же 
пигмента. 

4)  Мѣстонахожденіе  замѣщающей  группы  въ  томъ  или  другомъ 
ядрѣ  оказываетъ  существенное  вліяніе  на  цвѣтъ  и  свойства  кра- 
сящихъ веществъ. 


ТОМЪ  XXX. 


ВЫПУСКЪ  6. 


ОТДВДЪ  ПЕРВЫЙ. 


Замѣтка  о  термодиналшкѣ  распредѣленія. 

А.  А.  Яковкина. 

(Получена  9-го  апрѣля  1898  года). 

А.  Н.  Щукаревъ  х),  пользуясь  механическими  представленіямп 
о  процессѣ  растворенія,  вывелъ  слѣдующую  формулу  для  распре- 
дѣленія  вещества  между  несмѣшивающимися  растворителями: 

(а-СЫ  _ 

(ъ~л)С  —  ^  '   •   • V1) 

гдѣ  а  и  Ъ  представляютъ  величины  растворимости  вещества  въ 
двухъ  растворителяхъ,  А  и  С  концентраціи  того  же  тѣла  при  рав- 
новѣсіи  распредѣленія  и  к  —  постоянную  величину.  Эта  формула 
приводить  къ  прямолинейной  зависимости  коэффициента  распредѣ- 
ЛѲНІЯ  С/А  отъ  концентраціи  С: 

ІЩ' : ; : ; . .'.  01 А  =л^~ 0 = ^іШШЕг (2) 

и  потому  можетъ  быть  названа  прямолинейной. 

Въ  виду  того,  что  формула  была  выведена  независимо  отъ  ка- 
кихъ-либо  допущенііі  о  состояніи  раствореннаго  вещества,  можно 
было  ожидать,  что  она  выразптъ  общій  законъ  распредѣленія.  Оче- 
видно, г.  Щукаревъ  и  прѳтендуетъ  на  это;  по  его  словамъ,  прямо- 
линейная формула  «есть  напболѣе  общее  выраженіе  равновѣсія 
распредѣленія  и  не  безъ  основанія  можетъ  быть  названа  закономъ  2)». 

Я  указалъ  3),  что  г.  Щукаревъ  въ  своемъ  выводѣ  неправильно 
пользовался  понятіемъ  о  предѣлѣ,  къ  которому  стремятся  концен- 
траціи  тѣла  при  установкѣ  равновѣсія  распредѣленія,   и  привелъ 


*)  ж.  28,  604. 

2)  Ж.  29,  677. 

3)  Ж.  28,  863. 

ХИМПЧ.   ОБЩ.  Яб 
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нѣсколько  случаѳвъ,  когда  равновѣсіе  распредѣленія  ни  въ  какомъ 
случаѣ  не  можетъ  быть  выражено  прямолинейной  формулой.  Слѣ- 
довательно,  формула  эта  не  выражаетъ  общаго  закона. 

Конечно,  законы  могутъ  быть  различной  общности:  нѣкоторые 
изъ  нихъ  обнимаютъ  міровыя  явленія.другіе — лишь  извѣстный  классъ 
или  даже  небольшую  группу  явленій.  Возможно,  что  прямолиней- 
ная формула  и  представляетъ  законъ  какой-либо  группы  явленіп 
распредѣленія.  Если  такъ,  то  необходимо  разъяснить,  къ  какимъ 
именно  явленіямъ  распредѣленія  прпмѣнима  прямолинейная  фор- 
мула, чѣмъ  отграничить  эту  область  явленііі  отъ  другихъ  явленій 
распредѣленія  и  т.  п.  Г.  Щукаревъ  такпхъ  указаній  и  разъясне- 
ній  не  дѣлаетъ,  а  лишь  претендуетъ  на  всеобщность  прямолинейной 
формулы,  опытомъ  неоправдываемую. 

По  моему  мнѣнію,  эти  указанія  можетъ  дать  только  теорія 
взаимодѣйствія  между  раствореннымъ  веществомъ  и  растворителемъ, 
или  теорія  ассоціаціи  растворовъ.  По  этой  теоріи,  прямолинейная 
зависимость  возможна  лишь  въ  нѣкоторыхъ  частныхъ  случаяхъ  *). 

Недавно  г.  Щукаревъ  въ  своей  статьѣ  «Термодинамика  рас- 
предѣленія»  вновь  выводитъ  прямолинейную  формулу,  «исходя  (какъ 
онъ  думаетъ)  изъ  общихъ  началъ  термодинамики,  не  дѣлая  вовсе 
какихъ-либо  даже  самыхъ  простыхъ  добавочныхъ  предположены». 

Но  послѣ  термодинамики  г.  Щукарева  роль  прямолинейной  фор- 
мулы въ  дѣлѣ  распредѣленія  является  еще  менѣе  понятной,  чѣмъ 
это  было  прежде. 

Г.  Щукаревъ,  основываясь  на  началахъ  термодинамики,  раз- 
сматриваетъ  два  случая  распредѣленія — частный  и  общій.  Частный 
случай  характеризуется  независимостью  потѳнціала  каждой  состав- 
ной части  раствора  отъ  другихъ  составныхъ  частей  и  выражается 
формулами: 

МдС  =  Жх1дС^+  сопзі. 

и 

 ^--\-С0П8І. 

С* 

гдѣ  Си  С,'  представляютъ  концентраціи  вещества  въ  двухъ  фа- 
захъ,  а  N  и  ІѴ^ — постоянный  для  даннаго  вещества  и  данной 
фазы  величины.  Ясно,  что  этотъ  случай  представляетъ  законъ  рас- 
предѣленія,  выведенный  термодинамически  Гиббсомъ,  В.  Гоффомъ, 
Рикке  и  фактически  подтвержденный  Нернстомъ  и  отчасти  мной. 


*)  Ж.  28,  867  и  868;  29,  434. 
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Болѣе  общій  случай  распредѣленія,  по  г.  Щукареву,  характери- 
зуется отсутствіемъ  всякихъ  ограниченій  о  независимости  потен- 
ціала  и  выражается  прямолинейной  формулой,  приведенной  раньше. 
Такпмъ  образомъ,  прямолинейная  формула  распредѣленія,  по  г.  Щу- 
кареву,  является  болѣе  общей,  чѣмъ  логариѳмичеекая.  Однако  же, 
съ  другой  стороны  прямолинейная  формула  выводится,  по  г.  Щу- 
кареву, изъ  логариѳмическоп  при  допущеніи  нѣкоторыхъ  условііі 
и,  слѣдовательно,  является  менѣе  общей.  Именно,  допуская,  что 
«данная  составная  часть  системы  является  малой  въ  сравненіи  съ 
другой»,  г.  Щукаревъ  приходитъ  къ  заключеяію,  что  изъ  логариѳ- 
мпческой  формулы  получается  прямолинейная  (стр.  676).  Въ  виду 
этой  двойственности  прямолинейной  формулы  является  непонят- 
нымъ:  представляетъ  ли  она  законъ  явленій  болѣе  общій,  или  же 
болѣе  частный  по  сравненію  съ  логариѳмической  зависимостью? 

Это  недоразумѣніе  устраняется  весьма  просто,  такъ  какъ  оба 
вывода  прямолинейной  формулы  являются  нѳвѣрными. 

Какъ  общій  законъ,  она  выводится,  по  г.  Щукареву,  такъ:  возь- 
мемъ  общее  выраженіе  зависимости  потендіаловъ  двухъ  компонентъ 
р.  и  ц/  (въ  нашемъ  случаѣ — растворимаго  и  растворителя)  отъ  ихъ 
коядентрацій  С  и  С  (уравненіе  8): 

ш[дс    -    бО<)  —  т  \  до  +  дС') 

или 

т[  оС    *    дС  '  дС  /—  т  [дС1  ^  дС  '  дС/  ' 

гдѣ  т  и  т'  представляютъ  массы  обѣихъ  компонентъ.   Г.  Щука- 

С  т  дО 

ревъ  утверждаетъ  далѣе:    «такъ  какъ  -^-  =  — г  ,   то  = 

==— г»  (стр.  675).  Но  это  возможно  лишь  въ  томъ  случаѣ,  когда 
т 

отношеніе  -^-  является  постояннымъ,  т.  е.  когда  массы  раствори- 
маго и  растворителя  измѣняются  такимъ  образомъ,  что  ихъ  отно- 
шеніе  остается  неизмѣннымъ;  но  вѣдь  въ  этомъ  случаѣ,  очевидно, 
концентраціи  обѣихъ  компонентъ  будутъ  постоянны,  т.  е.  О  =  сопз1;. 
и  С  =  сопз1і.  Слѣдовательно,  никакого  дифференціальнаго  уравненія 
относптельно  ихъ  составлять  нельзя;  значитъ,  и  выводъ  г.  Щука- 
рева  является  по  меньшей  мѣрѣ  произвольнымъ. 

Отношеніѳ  массъ  -^-  всегда  представляетъ  положительную  ве  • 

личину;  между  тѣмъ,   по  самому  смыслу  измѣненія  концентрацій. 
дС 

производная  -^- ,  должна  представлять  отрицательную  величину, 
такъ  какъ  при  увеличены  концентраціи   одной  компоненты  (напр. 
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растворимаго)   концентрація  дрѵгоіі   (напр.  растворителя)  умень- 

дС 

шается;  поэтому  отношеніе  -^с  не  можетъ  быть  равно  отношенш 
массъ. 

Невѣрнымъ  является  и  выводъ  прямолинейной  формулы,  какъ 
частнаго  случая  логариѳмической.  По  г.  Щукареву,  этотъ  выводъ 
возможенъ  въ  томъ  случаѣ,  когда  «данная  составная  часть  системы 
является  малой  въ  сравненіи  съ  другой»,  т.  е.  когда  величина  С 
мала  сравнительно  съ  С0.  Разлагая  въ  рядъ  правую  часть  уравненія 

іх— а0  =  Кід  -д- 

и  пренебрегая  высшими  степенями,  г.  Щукаревъ  получаетъ: 

Это  невѣрно.  Разлагать  въ  рядъ  логароѳмъ  двучлена 

г0(1  +  а)  =  «--^-+-^-. 

мы  можемъ  лишь  въ  томъ  случаѣ,  когда  а  представляетъ  правиль- 
ную дробь,  а  пренебрегать  высшими  степенями  тогда,  когда  эта 
дробь  близка  къ  нулю.  Г.  Щукаревъ  разлагаетъ  въ  рядъ  логариѳмъ 
двучлена: 

гдѣ  С°^С  >  по  предположенію,  представляетъ  какую-то  большую  ве- 
личину (во  всякомъ  случаѣ  она  больше  единицы).  Разложеніе  же 
въ  рядъ  логариѳма  такого  двучлена,  а  тѣмъ  болѣе  пренебрежете 
высшими    степенями    величины  — 0  п      ,    не  имѣетъ  никакого 

смысла. 

Согласіе  прямолинейной  формулы  съ  моими  опытами  надъ  рас- 
предѣленіемъ  іода  между  С82  и  Ѵ4  норм,  растворомъ  Кт,  приве- 
денными г.  Щукаревымъ  на  стр.  678,  служитъ  лишь  подтвержде- 
ніемъ  теоріи  ассоціаціи,  способной  предвидѣть  этого  рода  зависи- 
мость, и  никакого  отношенія  къ  термодинамикѣ  г.  Шукарева  не 
имѣѳтъ. 

Царское  Село,  5-го  апрѣля  1893  г. 
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Изъ  химической  лабораторіи  С Петербу ргскаго  Университета. 

269.  Къ  вопросу  объ  озомерозаціи  триметилена  въ  про- 
пиленъ. 

А.  А.  Волкова  и  Бориса  Н.  Меншуткина. 

I. 

Въ  1895  году  появилась  статья  С.  М.  Танатара  «о  превраще- 
нии триметилена  въ  пропиленъ»  1).  По  наблюденіямъ  автора,  три- 
метиленъ,  полученный  имъ  по  способу  Г.  Г.  Густавсона,  промытый 
водою  и  высушенный,  при  пропусканіи  черезъ  горячую  трубку 
(печка  съ  нею  нагрѣвалась  <до  начинающагося  краснаго  каленія 
жолоба»)  переходитъ  отчасти  въ  свой  изомеръ — пропиленъ,  который 
констатировался  пропусканіемъ  газовъ  изъ  горячей  трубки  въ  крѣп- 
кую  сѣрную  кислоту,  послѣдующимъ  разложеніемъ  образовавшихся 
сѣрноэфирныхъ  кислотъ  и  выдѣленіемъ  соотвѣтствующихъ  спиртовъ. 
По  прпведеннымъ  въ  этой  статьѣ  даннымъ  является  невозможнымъ 
вычислить,  сколько  триметилена  перешло  въ  пропиленъ. 

Столь  легкое  размыканіе  кольчатой  связи  съ  образованіемъ 
двойной  при  одномъ  лишь  нагрѣваніи  не  могло  не  показаться  стран- 
нымъ,  и  въ  томъ  же  засѣданіи,  когда  докладывалась  эта  статья, 
Д.  И.  Менделѣевъ  2)  указалъ  на  возможность  изомеризаціи  подъ 
вліяніемъ  сѣрноп  кислоты,  въ  которую  пропускался  горячій  газъ. 
Кромѣ  того,  въ  русской  статьѣ  ни  слова  не  упомянуто,  освобож- 
дался ли  триметиленъ  отъ  пропилена,  который,  какъ  указываетъ 
Е.  Е.  Вагнеръ  3),  всегда  получается  при  добываніи  триметилена  по 
способу  Г.  Г.  Густавсона;  другими  словами,  нѣтъ  никакого  доказа- 
тельства того,  что  пропиленъ  не  находился  уже  заранѣе  въ  томъ 
газѣ,  который  пропускался  черезъ  нагрѣтую  трубку. 

Появившаяся  затѣмъ  въ  журналѣ  нѣмецкаго  химическаго  обще- 
ства4) болѣе  подробная  статья  С.  М.  Танатара  все  же  не  разсѣяла 
сомнѣній  въ  однородности  исходнаго  матеріала.  Начало  статьи  почти 
дословный  перѳводъ  русской,  но  заключаетъ  нѣсколько  подробностей: 
такъ  сказано,  что  осушеніе  триметилена  производилось  трубкой, 

*)  Ж.  Р.  X.  О.  27,  133. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  26,  496. 

3)  Вегі.  Вег.  21,  1236. 

4)  Вегі.  Вег.  29,  1297. 
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наполненной  хлористымъ  кальціемъ.  Конецъ  же  (отдѣлъ  с)  посвя- 
щенъ  подробному  описанію  опыта,  поставленнаго  вслѣдствіе  упо- 
мянутаго  выше  замѣчанія  Д.  И.  Менделѣѳва,  что  можетъ  быть 
изомеризація  обусловлена  пропусканіемъ  горячихъ  газовъ  въ  сѣр- 
ную  кислоту.  Позволяемъ  себѣ  привести  этотъ  опытъ. 

Изъ  90  гр.  бромистаго  триметнлена  приготовлено  7,2  литра 
трпметилена  (по  теоріи  изъ  90  гр.  С3НйВг2  должно  получиться 
около  10,5  литровъ).  Передъ  сушеніемъ  хлористымъ  кальціемъ  газъ 
проходилъ  черезъ  400  куб.  сант.  4°/0-наго  раствора  хамелеона  для 
поглощенія  могущаго  быть  въ  триметиленѣ  пропилена,  такъ  какъ 
Е.  Е.  Вагнеръ  показалъ,  что  триметиленъ  хамѳлеономъ  не  окис- 
ляется, а  пропиленъ  —  очень  скоро.  Контрольная  опыта,  который 
убѣдилъ  бы,  что  весь  пропиленъ  при  этомъ  удаленъ,  не  приведено. 
Послѣ  выхода  изъ  нагрѣтой  трубки  газъ  проходилъ  черезъ  длинную 
трубку  для  охдажденія  и  затѣмъ  уже  поглощался  холодной  сѣрной 
кислотой.  Изъ  упомянутаго  количества  триметилена  получены  послѣ 
осушки  2  фракціи  спирта,  кипѣвшія  при  82° — 86°  (2,75  гр.)  и  при 
86° — 91°  (1,15  гр.).  При  окисленіи  ихъ  полученъ,  какъ  показали 
качественный  реакдіи,  ацетонъ.  «Слѣдовательно»,  заключаетъ  г. 
Танатаръ,  «доказано,  что  триметиленъ  переходить  въ  пропиленъ. 
При  этомъ,  понятно,  принято,  что  1)  самъ  триметиленъ  при  погло- 
щеніи  сѣрной  кислотой  и  послѣдующей  обработкѣ  не  даѳтъ  пзопро- 
пиловаго  спирта,  и  2)  что  пропиловый  спиртъ  при  окисленіи  не  пе- 
реходить въ  ацетонъ». 

Мы  позволили  себѣ  привести  подробное  описаніе  этого  опыта, 
чтобы  показать,  что  ни  сама  постановка  опыта,  ни  выходы  изо- 
цропиловаго  спирта  не  исключаютъ  сомнѣнія  въ  возможности  обра- 
зованія  его  не  на  счетъ  изомерпзаціи,  а  на  счетъ  пропилена,  быв- 
шаго  уже  заранѣе  въ  газовой  смѣси.  Поэтому  въ  концѣ  прошлаго 
1897  года,  по  предложенію  проф.  Н.  А.  Меншуткина,  одпнъ  изъ 
насъ  повторилъ  опыты  С.  М.  Танатара  и  о  полученныхъ  результа- 
тахъ  доложилъ  въ  засѣданіи  отдѣленія  химіи  Русскаго  Ф.-Химическаго 
Общества  *);  оказалось,  что  триметиленъ,  совершенно  освобо- 
жденный отъ  примѣси  пропилена,  вовсе  не  превращается  въ 
пропиленъ  въ  условіяхъ  опытовъ  С.  М.  Танатара. 

Такъ  какъ  исходнымъ  матеріаломъ  для  приготовленія  тримети- 
лена служилъ  тщательно  расфракціонированный  бромистый  триме- 
тиленъ, который  могъ  заключать  лишь  слѣды  бромистаго  пропилена* 


!)  Ж.  Р.  X.  О.  29,  742. 
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а  между  тѣмъ  всегда  получалось  порядочное  количество  и  пропилена, 
то  являлось  предположееіе  либо  объ  изомеризаціи  бромистаго  триме- 
тилена  въ  бромистый  пропиленъ,  или  выступалъ  вонросъ  объ  усло- 
віяхъ,  въ  которыхъ  изъ  бромистаго  триметилена  получаются  оба  изо- 
мера С3Не.  Полученные  нами  совмѣстно  результаты  разслѣдованія 
реакціи  цинковой  пыли  на  бромистый  трпметиленъ,  повидимому,  даютъ 
возможность  разъяснить  образованіе  при  этой  реакціи  пропилена. 

Приготовленіе  чистаго  триметилена.  Для  приготов- 
ления его  мы  воспользовались  способомъ,  предложеннымъ  Г.  Г.  Гу- 
ставсономъ  *),  т.  е.  дѣйствіемъ  цинковой  пыли  на  смѣсь  бромистаго 
триметилена  и  70°/0  спирта.  Бромистый  триметиленъ  во  всѣхъ  слу- 
чаяхъ  примѣнялся  тщательно  расфракціонированный;  употреб- 
лявшійся  для  приготовленія  триметилена  кипѣлъ  постоянно  при 
164°— 165°. 

Несмотря  на  точное  исполненіе  всѣхъ  предписаній,  полученный 
газъ  весьма  энергично  реагировалъ  съ  растворомъ  хамелеона  и, 
слѣдовательно,  содержалъ  порядочное  количество  пропилена,  такъ 
какъ  чистый  триметиленъ,  какъ  показалъ  Е.  Е.  Вагнеръ  2),  совер- 
шенно не  окисляется  4 — 5°/0-нымъ  растворомъ  хамелеона.  Для  очи- 
щенія  мы  сначала  пропускали  нашъ  газъ  черезъ  растворъ  хаме- 
леона указанной  крѣпости.  Одинъ  образчикъ  газа  былъ  пропущенъ 
послѣдовательно  5  разъ  черезъ  хамелеонъ  (всѣ  разы  черезъ  2  дрек- 
селевыхъ  стклянки  со  свѣжими  растворами,  заключавшія  каждая 
250  куб.  с.  его,  т.  е.  всего — 10  разъ) — и  все-таки  реагировалъ  ещо 
съ  хамелеономъ.  Поэтому  другой  образчикъ  былъ  собранъ  въ  сте- 
клянномъ  газомѳтрѣ  надъ  растворомъ  хамелеона  и,  по  мѣрѣ  погло- 
щенія  газа,  черезъ  верхнюю  воронку  газометра  подливался  свѣжій 
растворъ  марганцовокаліевой  соли;  газъ  сохранялся  въ  газометрѣ 
такимъ  образомъ  цѣлую  недѣлю,  и  все-таки  при  выпусканіи  изъ 
газометра  черезъ  промывную  скляночку  со  свѣжимъ  растворомъ 
хамелеона  обезцвѣчивалъ  его. 

Единственнымъ  способомъ  оставалось  дѣйствіе  брома,  ибо,  какъ 
показалъ  Г.  Г.  Густавсонъ,  бромъ  на  холоду  и  не  на  солнечномъ 
свѣтѣ  почти  не  соединяется  съ  триметиленомъ,  пропиленъ  же  въ 
этихъ  условіяхъ  весь  переходитъ  въ  бромистый  пропиленъ.  Такимъ 
путемъ  удалось  несомнѣнно  достигнуть  полнаго  очищенія  тримѳтп- 


«)  Ж.  Р.  X.  О.  19,  492,  1887. 
2)  Вегі.  Вег.  21,  1236.  1888. 
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лена  отъ  пропилена,  такъ  какъ  очищенный  бромомъ  триметиленъ 
при  пропусканіи  черезъ  растворъ  хамелеона  совершенно  не  давалъ 
реакціи  окисленія. 

Съ  цѣлью  нѣсколько  уменьшить  подмѣсь  пропилена  къ  триме- 
тилену,  мы  пробовали  видопзмѣнять  взаимный  отношенія  спирта, 
воды,  цинковой  пыли  и  бромистаго  триметилена;  въ  концѣ  концовъ 
мы  пришли  къ  слѣдующимъ  отношеніямъ,  въ  которыхъ  количество 
воды  доведено  до  минимума:  5  гр.  цинковой  пыли,  4  гр.  бромистаго 
триметилена  и  8  куб.  сант.  95°/0-наго  спирта.  Реакція  при  этомъ 
идетъ  гораздо  ровнѣе,  газъ  получается  въ  теоретическомъ  количе- 
ствѣ.  Для  полученія  чистаго  триметилена  онъ  пропускался  черезъ  про- 
мывалку  съ  бромомъ  (для  этого  весьма  удобными  являются  промы- 
валки  Вальтера  х)  съ  стекляннымъ  винтовымъ  ходомъ)  и  другую 
промывалку  со  щелочью.  Такой  триметиленъ  совершенно  не  реаги- 
руетъ  съ  растворомъ  хамелеона  и  если  заключаетъ,  то  самыя  не- 
значительный количества  нримѣсей. 

Что  же  касается  количества  пропилена,  находящаяся  въ  не- 
очищенномъ  триметиленѣ,  то  можно  привести  слѣдующіѳ  опыты. 

1)  Изъ  40  гр.  бромпстаго  триметилена  съ  70%-нымъ  спиртомъ  получено 

4.6  литра  влажааго  газа.  Газъ  пропущенъ  черезъ  бромъ.  Сухаго  бромюра 
выдѣлено  20  гр.,  чистаго  триметилена  2,1  литра.  Бромюръ  тщательно  рас- 
фракціонированъ;  онъ  оказался  состоящямъ  изъ  15,5  гр.  бромистаго  пропи- 
лена и  4,5  гр.  бромистаго  триметилена,  Слѣдовательно,  триметиленъ  заключалъ 
39,5%  пропилена. 

2)  Изъ  40  гр.  бромистаго   триметилена  съ  95°/0-иымъ   спиртомъ  получено 

4.7  литра  газа.  Реакція  велась  при  осторожномъ  нагрѣваніи  водяной  бани, 
Сухаго  бромюра  выдѣлено  13,5  гр.,  состоявішіхъ  изъ  10  гр.  бромистаго  пропи- 
лена и  3,5  гр.  бромистаго  триметилена.  Получилось  2,8  литровъ  чистаго  три- 
метилена; содержаніѳ  пропилена  25,5°/0. 

3)  Изъ  100  гр.  бромистаго  триметилена  съ  95°/0-нымъ  спиртомъ  получено 
11,7  литра.  Реакція  ведена  въ  кипящей  водяной  банѣ,  такъ  что  выдѣленіе 
газа  шло  чрезвычайно  быстро.  Послѣ  пропусканія  черезъ  бромъ  выдѣлено  8,4 
литра  чистаго  триметилена  и  23  гр.  бромюра,  заключавшаго  13  гр.  бромистаг© 
пропилена  и  10  гр.  бромистаго  триметилена,  т.  е.  13°/0  пропилена. 

Изъ  этихъ  опытовъ  видно,  какъ  велика  примѣсь  пропилена  къ 
триметилену,  выдѣленному  съ  помощью  пинковой  пыли. 

При  пропускаю  и  газа  черезъ  бромъ  послѣдній  охлаждался  снѣ- 
гомъ;  операція  велась  либо  днемъ  въ  наиболѣе  удаленномъ  отъ 
окна  углу  вытяжнаго  шкафа  въ  пасмурные  зимніе  дни,  либо  чаще 

х)  3.  1.  ргасЬ.  СЬ.  55,  507  и  СЬ.  СеиігЫ,  1896,  321.  Въ  этихъ  жѳ  промы- 
валкахъ  поглощался  и  триметиленъ  сѣрною  кислотою,  причемъ  поглощеніе 
идетъ  на-ігвло. 
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вечеромъ  при  освѣщеніп  электрическою  лампою  накалнванія;  и  тѣмъ 
нѳ  менѣе  мы  видимъ  во  всѣхъ  елучаяхъ  образованіе  довольно  зна- 
читѳльныхъ  количествъ  бромистаго  три  метилена. 

Это  обстоятельство  заставило  насъ  попробовать  пропускать  чи- 
стый триметиленъ,  не  реагировавши!  съ  хамелеономъ,  черезъ  бромъ. 
При  этомъ  всякій  разъ  также  получались  неболыпія  количества 
бромюра,  около  1  гр.  на  литръ  пропущеннаго  триметилена;  бро- 
мюръ  начиналъ  кипѣть  при  155°,  температура  быстро  поднима- 
лась и  послѣ  двухъ-трехъ  капель  весь  бромюръ  перегонялся  при 
163° — 166°,  т.  е.  представлялъ  собою  чистый  бромистый  тримети- 
ленъ (бромистый  пропиленъ  кипитъ  при  143°— 144°).  Слѣдовательно 
надо  допустить,  что  триметиленъ  реагируетъ  съ  бромомъ,  хоть  и 
въ  незначительной  степени,  на  холоду  и  въ  отсутствіп  прямаго 
солнечнаго  свѣта. 

Надо  добавить,  что  къ  совершенно  такому  же  выводу  прпшелъ 
какъ  открывшій  триметиленъ  и  впервые  его  изслѣдовавшій 
Фрейндъ  *),  въ  статьѣ  котораго  сказано,  что  при  четырехкратномъ 
пропусканіи  триметилена  черезъ  бромъ  не  на  солнечномъ  свѣтѣ 
онъ  почти  весь  переходитъ  въ  бромюръ,  такъ  и  Г.  Г.  Густавсонъ  2), 
по  которому  «съ  бромомъ  триметиленъ  соединяется  несравненно 
быстрѣе  на  солнцѣ,  чѣмъ  въ  темнотѣ». 

Дѣйствіе  сѣрной  кислоты  натриметиленъ.  Прежде 
чѣмъ  приступить  къ  опытамъ  пропусканія  триметилена  черезъ  на- 
грѣтую  трубку,  необходимо  было  убѣдиться,  что  сама  сѣрная  кис- 
лота, которою  поглощается  триметиленъ,  не  способна  вызвать  изо- 
меризацію  его  въ  пропиленъ,  т.  е.  изслѣдовать,  не  получится  ли 
при  разложеніи  сѣрноэфирной  кислоты  вмѣстѣ  съ  пропиловымъ  и 
изопропиловый  спиртъ.  Для  этой  цѣли  несколько  литровъ  триме- 
тилена, вполнѣ  свободнаго  отъ  пропилена,  были  пропущены  въ 
крѣпкую  сѣрную  кислоту,  охлаждавшуюся  снѣгомъ.  По  окончаніи 
реакціп  совершенно  безцвѣтная  пропилосѣрная  кислота  вылива- 
лась въ  снѣгъ,  а  затѣмъ  подвергалась  перегонкѣ.  Отдѣленный  отъ 
воды  и  высушенный  только  на  сплавленномъ  поташѣ  спиртъ  весь 
перегнался  при  9Ь°— 98°,  т.  е.  былъ,  слѣдовательно,  чистымъ  про- 
пиловымъ спиртомъ  3).  Этимъ  опытомъ  вполнѣ  подтверждены  за- 
ключенія,  къ  которымъ  прпшелъ  Г.  Г.  Густавсонъ  4),  т.  е.  что 

й)  ІІеЬег  ТгітеіЬуІеп.  Доигп.  ргасі.  СЬетіе  (2)  26,  370  (1882). 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  19,  495. 

3)  іізъ  пропилена,  какъ  показалъ  Вертело  въ  1855  году,  получаете»  одипъ 
іізопроппловый  спиртъ  («Г.  1855,  611  —  612). 

4)  Ж.  Р.  X.  О.  19.  495. 
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трпметплеяъ  даетъ  при  этой  реакціи  одинъ  лишь  проппловый 
спиртъ. 

Пропусканіе  триметплена  черезъ  раскаленную 
трубку  въ  условіяхъ,  возможно  близкихъкъ  усло- 
віямъ  опытовъ  г.  Танатара.  Опыты  были  произведены  при 
слѣдующпхъ  условіяхъ.  Совершенно  чистый,  не  заключавшій  про- 
пилена триметиленъ  пропускался  пзъ  газометра  черезъ  дрекселеву 
стоянку  съ  растворомъ  хамелеона,  служи вшимъ  намъ  индпкато- 
ромъ  чистоты  триметилена,  и  осушался:  1)  столбомъ  съ  хлорп- 
стымъ  кальціемъ;  2)  Ц-образной  трубкой,  наполненной  слезками 
ѣдкаго  кали,  въ  виду  того,  что  встрѣчающаяся  часто  въ  СаС12  со- 
ляная кислота,  уносимая  токомъ  газа,  могла  послужить  тоже  одною 
пзъ  прпчинъ  пзомеризаціп.  Затѣмъ  шла  трубка  тугоплавкаго  стекла, 
нагрѣвавгааяся  на  печкѣ  Фукса  для  органическаго  анализа  до  тем- 
нокраснаго  каленія  жолоба;  газъ  ио  выходѣ  собирался  въ  газометръ. 

Скорость  прохожденія  газа  была  возможно  малой  и  равнялась 
1Ѵ2  литрамъ  въ  часъ  (у  г.  Танатара  4  литра  были  пропущены  въ 
13/4  часовъ).  Изъ  газометра  газъ  пропускался  для  констатировавія 
пропилена  черезъ  бромъ  и  промывалку  со  щелочью.  Изъ  6  лптровъ 
пропущеннаго  газа  выдѣлено  около  5  гр.  бромюра,  который  по 
осушеніи  хлористымъ  кальціемъ  кипѣлъ  при  162° — 165°.  Какъ 
температура  кипѣнія,  такъ  и  количество  бромюра  виолнѣ  отвѣ- 
чаютъ  величинамъ,  полученнымъ  при  пропусканіи  чистаго  триме- 
тилена черезъ  бромъ. 

Въ  другомъ  случаѣ  газъ  послѣ  пропусканія  черезъ  раскаленную 
трубку  изъ  газометра  былъ  пропущенъ  въ  сѣрную  кислоту.  Ника- 
кого спирта,  кромѣ  пропиловаго,  констатировать  не  удалось. 

Изъ  этихъ  опытовъ  надо  заключить,  что  совершенно  чи- 
стый триметиленъ  не  изомеризуется  въ  пропиленъ 
при  пропусканіи  черезъ  раскаленную  трубку. 

По  окончаніи  опытовъ  пропусканія  черезъ  раскаленную  трубку 
на  внутренней  поверхности  послѣдней  всегда  наблюдался  бурый, 
мѣстами  болѣе  темный,  мѣстами  бѣлесоватый  налетъ,  и  самъ  газъ 
по  выходѣ  изъ  трубки  имѣлъ  рѣзкій  запахъ,  схожій  съ  запахомъ 
муравьи  наго  алдегида.  Налетъ  въ  трубкѣ  давалъ  отличныя  реакціи 
съ  фуксиносѣрнистой  кислотой  и  реактивомъ  Толленса,  почему  воз- 
никло предположеніе,  что  бурый  налетъ  (отмѣченный  и  г.  Таната- 
ромъ,  принявшимъ  его  за  налетъ  угля)  есть  оксиметиленъ;  и  дей- 
ствительно, слѣдующіе  контрольные  опыты,  произведенные  нами, 
вполнѣ  подтвердили  это  предположеніе.   Такъ  какъ  оксиметиленъ 
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могъ  образоваться  исключительно  лишь  вслѣдствіе  окисленія  три- 
метилена  кислородомъ  воздуха,  находившаяся  въ  сушильныхъ 
аипаратахъ,  трубкѣ  и  т.  д.,  то  черезъ  раскаленную  трубку  мы 
стали  пропускать  смѣсь  триметилена  съ  воздухомъ  (первоначально 
мы  хотѣлп  пропускать  смѣсь  триметилена  съ  кислородомъ,  но  пред- 
варительный опытъ  показалъ,  что  такая  смѣсь  взрываетъ  не  хуже 
гремучаго  газа).  По  выходѣ  изъ  трубки  газы  пропускались  черезъ 
промывалки  съ  амміакомъ,  который,  какъ  извѣстно,  нацѣло  погло- 
щаетъ  оксиметиленъ  Полученный  растворъ  гексаметилентетра» 
мина  выпаривался  на  водяной  банѣ  и  закристаллизовался  по  при 
бавленіи  спирта.  Водный  растворъ  этихъ  кристалликовъ  далъ  съ 
бромной  водой  характерный  для  окспметилена  объемистый  желтый 
осадокъ  гексаметилентетраминтетрабромюра  2). 

Въ  литературѣ  извѣстенъ  пока  лишь  одинъ  случай  подобнаго 
перехода  углеводорода  въ  оксиметиленъ:  именно,  въ  протоколахъ 
Парижскаго  Химическаго  Общества  имѣется  короткое  сообщеніе 
Шютценбергера  3),  наблюдавшаго  превращеніе  этилена  въ  оксиме- 
тилевъ  при  пропусканіи  черезъ  раскаленную  трубку  въ  смѣси  съ 
кислородомъ. 

Въ  обоихъ  случаяхъ  этотъ  переходъ  можно  объяснить  лишь 
тѣмъ,  что  въ  накаленной  трубкѣ  подъ  вліяніемъ  кислорода  проис- 
ходить расщепленіе  частицы  триметилена  и  этилена  на  группы  съ 
однимъ  атомомъ  углерода,  дающія  оксиметиленъ;  подобно  этилену 
такой  переходъ  триметилена  въ  оксиметиленъ  является  еще  однимъ 
доказательствомъ  его  строенія: 

сн2 
сн2—  сн2 

Въ  своихъ  опытахъ,  описанныхъ  въ  этомъ  журналѣ,  г.  Тана- 
таръ  совершенно  не  подвергалъ  триметиленъ  какому-либо  очище- 
нію.  Такъ  какъ  въ  получающемся  по  способу  Г.  Г.  Густавсона 
триметиленѣ  находится,  какъ  мы  видѣли,  до  39°/0  пропилена,  то 
вполнѣ  понятно,  что  г.  Танатару  удалось  его  констатировать. 

Въ  статьѣ,  помѣщенной  въ  Вегі.  ВегісЫе,  триметиленъ  про- 
пускался предварительно  черезъ  растворъ  хамелеона.  Выше  было 
показано,  что  даже  10-кратное  пропусканіе  черезъ  хамелеонъ  не- 


*)  М.  \ѴоЫ,  Вегі.  Вег.  19,  1842. 

2)  Ногѣоп,  Вег].  Вег.  21,  2000. 

3)  ВіШ.  йе  1а  8ос.  СЬ.  31,  482. 
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способно  задержать  всего  пропилена,  находящегося  въ  трпыетиленѣ; 
а  потому  нѣтъ  никакого  сомнѣнія,  что  очищенный  г.  Танатаромъ 
триметиленъ  содержалъ  достаточное  количество  пропилена.  Прини- 
мая за  чистый  изопропиловый  спиртъ  фракцію,  кипѣвшую  при 
82° — 86°  и  полученную  въ  количествѣ  2,75  гр.,  вычисляемъ  для 
тѣхъ  7,2  литровъ  триметилена,  изъ  которыхъ  исходилъ  г.  Тана- 
таръ,  содержаніе  пропилена  въ  16,2°/0;  если  принять  за  изопро- 
пиловый спиртъ  все  полученное  количество  спирта,  т.  е.  3,90  тр., 
кипѣвпіихъ  при  82° — 91°,  что,  конечно,  значительно  больше  истин- 
наго  количества  изопропиловаго  спирта  (теми.  кип.  изопропиловаго 
спирта  82,5°,  пропиловаго  97°),  то  получится  21,4°/0  пропилена, 
числа  вполнѣ  отвѣчающія  нашпмъ. 

Пропусканіе  триметилена  черезъ  трубку,  нака- 
ленную возможно  сильно.  Въ  виду  сдѣланныхъ  намъ  замѣ- 
чаній,  что  можетъ  быть  нагрѣваніе  было  недостаточно  сильнымъ, 
мы  рѣшили  сдѣлать  въ  этомъ  отношеніи  окончательный  опытъ. 
Очищенный  по  прежнему  триметиленъ,  приготовленный  и  высу- 
шенный какъ  раньше,  былъ  пропущенъ  черезъ  трубку,  которая 
была  накалена  такъ  сильно,  какъ  это  только  дозволяли  лаборатор- 
ный приспособления,  на  большой  печи  Эрленмейера  съ  24  горѣл- 
ками;  свѣтильньш  газъ  доставлялся  двумя  полудюймовыми  кранами. 
Самый  оиытъ  былъ  произведенъ  въ  праздничный  день,  когда  общій 
расходъ  газа  въ  лабораторіи  не  велнкъ,  и  давленіо  его  въ  газо- 
провод^ больше.  Трубка  была  накалена  при  этсмъ  до  свѣтлооран- 
жеваго  каленія;  даже  прикрывавшіе  ее  кафели  были  раскалены  до 
оранжеваго  каленія. 

Газъ  проходилъ  съ  такою  же  скоростью,  какъ  и  раньше;  по 
выходѣ  изъ  трубки  онъ  пропускался  черезъ  промывалку  съ  амміа-  3 
комъ  и  собирался  въ  газометрѣ.  Пропусканіе  газа  началось  только 
когда  трубка  была  раскалена.  Почти  сразу  внутренняя  поверхность 
трубки  начала  покрываться  слоемъ  раскаленнаго  угля;  въ  дрексѳ- 
левой  склянкѣ  задерживались  жидкіе,  смолообразные  продукты.  По 
окоячаніи  нагрѣванія  газъ,  собравшійся  въ  газометрѣ,  былъ  про- 
пущенъ черезъ  бромъ.  Получилось  довольно  значительное  количе- 
ство бромюра,  и  приблизительно  половина  объема  газа  осталась 
неноглощенной. 

Высушенный  бромюръ   весь  кииѣлъ  при  131° — 132°  п  засты-  ] 
валъ  и  плавился  при  -(-  9°.  Такія  свойства  не  оставляли  никакого 
сомнѣнія  относительно  его  природы:  это  былъ  бромистый  этиленъ. 
Опредѣленіе  брома  въ  немъ  дало"  слѣдующее: 
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0,5215  гр.  вещества  при  опредѣленіи  брома  по  способу  Каріуса  дали 
1,0398  АдВг  и  0,0015  Ад. 

Вычислено  для  С2Н4Вг2:  Найдено: 
Вг     85,10°/0  85,04°/0 

Непоглотившійся  бромомъ  газъ  былъ  проиущенъ  черезъ  сѣрную 
кислоту,  причѳмъ  ничего  не  поглотилось,  и  по  прибавленік  къ  снѣгу 
п  отгонкѣ  ничего  не  перегналось:  признакъ,  что  вовсе  не  было 
триметилена;  послѣ  пропусканія  получился  такой  же  объемъ  газа, 
какъ  и  до  пропускаиія.  Слѣдовательно,  газъ  могъ  только  заключать 
предѣльные  углеводороды  и  водородъ;  онъ  горѣлъ  совершенно  без- 
цвѣтнымъ  пламенемъ. 

При  пропусканіи  черезъ  стеклянную  трубку  для  анализа  съ  окисью 
мѣди  получено  такое  отношеніе  между  водородомъ  и  углеродомъ, 
находящимися  въ  1,5  литрахъ: 

Получено  0,6374  гр.  С02  и  0,6755  гр.  Н20,  или  0,1738  гр.  С  и  0,0750  гр.  Н. 

Эти  отношенія  отвѣчаютъ  С :  Н5;  надо  заключить,  слѣдовательно, 
что  мы  имѣемъ  въ  данномъ  случаѣ  смѣсь  болотнаго  газа,  вѣроятнс 
и  водорода,  являющихся  продуктами  разложенія  этилена  подъ  влія- 
ніемъ  нагрѣванія.  Какъ  извѣстно,  онъ  разлагается  такъ:  2С2Н4  — 
=  СН4-)-С,  а  болотный  газъ  распадается  далѣе  на  С  и  2Н2. 

По  охлажденіи  вся  трубка  оказалась  покрытой  внутри  слоемъ  угля, 
блестящаго,  какъ  бы  полированнаго;  нагрѣваніе  было  настолько  сильно, 
что  трубка  по  всей  длияѣ  припаялась  къ  желѣзному  жолобу  печки  и 
стала  непрозрачной  и  бѣлой,  какъ  фарфоръ.  Изъ  раствора  въ  амміакѣ 
выдѣлить  гексаметилентетрамина  не  удалось  —  его  не  было,  и  даже 
бромная  вода  не  дала  ни  малѣйшей  реакціи.  Густая  смола,  получен- 
ная подъ  слоемъ  воднаго  раствора  амміака,  имѣла  сильный  запахъ 
нафталина,  и  представляла  собою  продукты  разложенія  и  уплотненія. 

При  этой  температурѣ  значитъ  триметиленъ  уже  вполнѣ  разру- 
шенъ  на  этиленъ,  водородъ,  уголь,  предѣльные  углеводороды  и 
смолообразные  продукты  разложенія  и  уплотненія;  пропилена  же 
даже  при  такомъ  нагрѣваніи  не  получено. 

Итакъ  изъ  наблюденій,  изложенныхъ  въ  этой  главѣ,  мы  прихо- 
димъ  къ  такимъ  выводамъ: 

1)  При  температурѣ  темнокраснаго  каленія  въ  вышепривѳден- 
ныхъ  условіяхъ  триметиленъ  не  измѣняется  и  даетъ  лишь  съ  кис- 
лородомъ  воздуха  немного  оксиметилена. 

2)  При  тёмпературѣ  свѣтлооранжеваго  каленія  триметиленъ  весь 
распадается  на  этиленъ,  часть  котораго  претерпѣваетъ  дальнѣйше^ 
разложеніе. 
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II. 

Приведенные  въ  предыдущей  главѣ  данный  ясно  показываютъ, 
что  не  триметиленъ  нзомеризуется  въ  пропиленъ,  а  при  полученіи 
триметилена  по  Г.  Г.  Густавсону,  ндетъ  образованіе  и  пропилена. 
Что  пропиленъ  образуется  именно  на  счетъ  бромистаго  тримети- 
лена, а  не  на  счетъ  бромистаго  пропилена,  могущаго  быть  подмѣ- 
шаннымъ  къ  продажному  бромюру,  ясно  изъ  того,  что  съ  одной 
стороны  тщательно  расфракціонпрованный  и  постоянно  кииящій 
преиаратъ  разныхъ  фабрпкъ  (Кальбаума,  Мерка)  всегда  даетъ  по- 
рядочный количества  пропилена,  а  съ  другой  стороны  небольшое 
пзмѣненіе  условій  реакдіи  измѣняетъ  и  количество  получаемаго  про- 
пилена. Если  бы  въ  нашемъ  препаратѣ  и  была  подмѣсь  бромистаго 
пропилена,  то  его  могли  быть  лишь  крайне  ничтожныя  количества, 
и  выходы  пропилена  тогда  оставались  бы  постоянными  при  измѣ- 
неніи  условій  реакціи. 

Интересуясь  воиросомъ  о  превращеніи  бромистаго  триметилена 
въ  бромистый  пропиленъ  при  реакдіи  Г.  Г.  Густавсона,  мы,  по- 
нятно, прежде  всего  сдѣлали  предположеніе,  что  въ  этой  реакціи 
пзомеризующимъ  агентомъ  является  получающійся  при  реакдіи  бро- 
мистый цинкъ,  подобно  такому  же  случаю  изомѳризаціи,  описан- 
ному Г.  Г.  Густавсономъ  *),  гдѣ  подъ  вліяніемъ  бромистаго  алю- 
минія  при  обыкновенной  температурь  въ  24  часа  бромистый  трп- 
метиленъ порешелъ  въ  бромистый  пропиленъ;  а  уже  изъ  образо- 
вавшаяся бромистаго  пропилена  цинковая  пыль  выдѣляетъ  пропи- 
ленъ. Однако  первые,  произведенные  въ  этомъ  направленіи,  опыты 
показали,  что  сухой  бромистый  цинкъ,  а  также  и  въ  спиртовомъ 
растворѣ,  ни  на  холоду,  ни  при  нагрѣваніи  до  100°  не  производить 
изомеризаціи  бромистаго  триметилена  въ  бромистый  пропиленъ. 

Надѣясь  найти  хотя  нѣкоторое  количество  бромистаго  пропилена 
въ  остаткахъ  отъ  реакціи  добыванія  триметилена,  мы  подвергли 
пхъ  по  отфильтрованіи  отъ  оставшейся  цинковой  пыли  дробной 
перегонкѣ.  По  отгонкѣ  спирта  термометръ  сначала  быстро  подни- 
мался, потомъ  замедлялъ  свой  ходъ  на  нѣкоторое  время  въ  предѣ- 
лахъ  145е—  155е;  при  этой  температурѣ  перегналось  незначитель- 
ное количество  вещества,  обладавшаго  своеобразнымъ  пріятнымъ 
эфирнымъ  запахомъ;  послѣ  него  гналось,  при  болѣе  высокой  тем- 
пературь1,  небольшое  количество  бромистаго  триметилена,  которое 
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нѳ  вступило  въ  реакцію.  Оставалось  въ  колбѣ  твердое  вещество — 
бромпстый  цпнкъ;  бромнстаго  пропилена  пе  оказалось.  Количество 
новаго  вещества — очевидно  какого-то  промежуточная  продукта  въ 
реакціп  цинка  и  бромпстаго  триметилена— было  на  столько  незна- 
чительно, что  намъ  не  удалось  ни  изслѣдовать  его  свойетвъ,  ни 
установить  его  природы. 

Вслѣдствіе  этого  мы  обратились  къ  дѣйствію  бромпстаго  цинка 
на  бромистый  триметиленъ  въ  присутствіи  воднаго  (95°/0-наго) 
спирта  въ  условіяхъ  близкихъ  къ  тѣмъ,  при  которыхъ  получается 
триметиленъ.  Опыты  въ  этомъ  отношеніи  увѣнчались  полнѣйпшмъ 
успѣхомъ:  намъ  удалось  найти  способъ  легко  получать  въ  любыхъ 
количествахъ  то  самое  вещество,  крайне  небольшое  количество  ко- 
тораго  было  выдѣлено  изъ  продуктовъ  реакціи  цинковой  пыли  и 
бромпстаго  триметилена. 

Дѣйствіе  бромпстаго  цинка  на  бромистый  три- 
метиленъ въ  спиртовомъ  раствор ѣ.  Реакція  воспроиз- 
водилась такимъ  образомъ,  что  мы  запаивали  въ  трубки  смѣсь 
10  частей  бромпстаго  триметилена,  1  части  бромпстаго  цинка  и 
10  частей  обыкновенная  95°/0-наго  спирта;  эта  пропорція  оказа- 
лась наилучшей  въ  смыслѣ  выхода  вещества.  Трубки  со  смѣсью 
нагрѣвались  при  100°  въ  теченіе  7  дней;  по  окончаніи  нагрѣванія 
я  по  охлажденіи  до  обыкновенной  температуры  давленіе  въ  труб- 
кахъ  было  не  велико,  и  но  вскрытіи  замѣчался  запахъ  простаго 
эфира  въ  смѣси  съ  другимъ,  пріятнымъ  сладковатымъ  запахомъ; 
бывшая  ранѣе  однородной  жидкость  оказалась  раздѣлившепся  на 
два  слоя. 

Дальнѣйшая  обработка  состояла  въ  томъ,  что  содержимое  тру- 
бокъ  выливалось  въ  небольшое  количество  воды;  кпжнііі  въ  труб- 
кахъ  слой,  нерастворимый  въ  водѣ,  падалъ  на  дно,  а  небольшой 
верхній  слои,  заключавшій  бромистый  цинкъ  и  бромистый  водо- 
родъ,  смѣшивался  съ  водою.  Эта  вода  была  затѣмъ  перегнана,  и 
кислый  иерегонъ  съ  ляписомъ  давалъ  осадокъ  бромпстаго  серебра. 
Необходимо  отмѣтить.  что  свободнаго  спирта  совершенно  не  было: 
онъ  весь  перешелъ  въ  этиловый  эфпръ,  выходъ  котораго  виолнѣ 
соотвѣтствовалъ  количеству  спирта,  оставшагося  свободнымъ  послѣ 
образованія  главнаго  продукта  реакціи. 

Тяжелый  нижній  слой  тщательно  промывался  водой,  отдѣлялся 
отъ  нея  и  сушился  въ  продолженіе  нѣсколькпхъ  дней  на  плавлен- 
номъ  хлористомъ  кальціѣ.  По  отгонкѣ  этиловаго  эфира  полученное 
вещество   перегонялось  въ  предѣлахъ  146°— 150°;  окончательная 
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температура  кипѣвія  его  установилась  при  дальнѣйшпхъ  фракпіо- 
нпровкахъ  зъ  147° — 148°.  Какъ  показали  анализъ  его,  опредѣленіе 
плотности  пара  и  реакдія  разложенія  бромпстоводородною  кислотою, 
вещество  это  является  этиловымъ  эфиромъ  1-бромпропиловаго  спирта 
СН2Вг — СН2— СН2 — О — С2НѴ  Выходы  его  при  указанной  выше 
проиорціп  исходныхъ  веществъ  почти  теоретическіѳ.  Такъ,  изъ 
85  гр.  бромистаго  триметплена  получено  65  гр.  бромпроппловаго 
эфира,  а  по  теоріи  можетъ  получиться  70,2  грамма. 

Образоваяіе  его  легко  объяснить  выдѣленіемъ  частицы  броми- 
стаго водорода  изъ  бромистаго  триметплена  и  спирта: 

СН2Вг.СН,СН.2Вг  +  С2Н5.ОН  =  СН2.Вг.СН2.СН2.О.С2Н5  +  НВг 

Разъ  реакдія  пдетъ  такимъ  образомъ,  то  слѣдовало  ожи- 
дать, что  она  можетъ  идти  не  только  съ  бромистымъ  цинкомъ,  но 
и  съ  окисью  цинка.  И  действительно,  поставленные  въ  этомъ  на- 
правлены опыты  показали,  что  и  окись  цинка  можѳтъ  производить 
отнятіе  бромистаго  водорода,  и  получается  тотъ  же  самый  бромо- 
эфиръ.  Опытъ  производился  такимъ  образомъ,  что  въ  водяной  банѣ 
нагрѣвалась  смѣсь  бромистаго  триметплена,  спирта  и  окиси  цинка. 
Черезъ  6  дней  огонь  былъ  потушенъ;  по  вынутіи  во  всѣхъ  труб- 
кахъ  количество  2пО  замѣтно  уменьшилось,  вслѣдствіе  перехода 
ея  въ  бромистый  цинкъ.  И  въ  этихъ  трубкахъ  образовался  также 
простой  этиловый  эфиръ;  выходъ  бромпроппловаго  эфира  былъ  такой 
же  хорошій,  какъ  и  съ  бромистымъ  цинкомъ.  При  полученіп  три- 
метплена эта  побочная  реакція  можетъ,  слѣдовательно,  начаться  съ 
перваго  момента,  такъ  какъ  въ  цинковой  пыли  всегда  пмѣется 
окись  цинка  !). 

Полученный  нами  бромпропилоэтиловый  эфиръ  представляетъ  со- 
бою безцвѣтную  легкоподвижную  жидкость  съ  характернымъ  пріят- 
нымъ  запахомъ  смѣшанныхъ  эфировъ,  въ  которомъ,  однако,  ясно 
замѣтенъ  слегка  острый  оттѣнокъ,  присущій  вообще  запаху  галоп- 
досоединеній. 


Въ  подтвержденіе  приводимъ  анализы  цинковой  пыли  изъ  статьи  Штегера 
(Заттіип^  сНетіесЬег  ипсі  сЬетізсЪ-ЬесЬпізсЬег  Ѵогіга^е,  1,  80,  1896): 
I.  II.  Щ.  IV. 

2п       85,5%  88,5%  90,7%  86;6% 

2пО       4,9%  7,4%  3,9%  7,7% 

СсЮ       2,659/0  1,85%  1,83%  1,62% 

Кромѣ  того  всегда  еще  бываютъ  магнезія,  известь  (до  2,5%)  и  окись  же- 
лѣзо,  а  также  свинца. 
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Анализы  1-бромпропилоэтиловаго  эфира  дали  слѣдующіе  результаты: 

1.  0,2339  гр.  вещества,  при  опредѣленіи  брома  по  способу  Каріуса,  дали 
0,2250  гр.  А^Вг  и  0,0215  гр.  А#. 

2.  0,0966  гр.  вещества  дали  0,1061  гр.  А^Вг  и  0,0015  гр.  А#. 

3.  При  сожженіи  съ  окисью  мѣди  и  серебряною  спиралью  0,2343  гр.  веще- 
ства дали  0,3079  гр.  С02  и  0,1390  гр.  Н20. 

По  теоріи  требуется  для  Найдено: 
СН3Вг.СН2.СН2.О.С2Н5:  1.  2.  3. 

С      35,9°/о  -  -  35,8% 

Н       6,587о  -  -  6,59% 

Вг     47,9%  47,8%  47,8%  - 

Опрѳдѣленія  плотности  пара  производились  по  способу  В.  Мѳйера 
сперва  въ  парахъ  бензойноамиловаго  эфира  (т.  к.  250°).  При  этомъ 
вещество  несомнѣнно  вполнѣ  разлагалось,  такъ  какъ  вмѣсто  вы- 
численной по  отношенію  къ  воздуху  плотности  5,79  мы  получили 
плотности  2,7  и  2,8 — близкія  къ  половинной  плотности  2,89.  Кромѣ 
того  при  продуваніи  еще  горячаго  прибора  сухимъ  воздухомъ  ясно 
констатированъ  былъ  бромистый  водородъ,  дымившій  на  воздухѣ  и 
дававшій  осадокъ  А§Вг  съ  ляписомъ.  ■  Поэтому  опредѣленія  приш- 
лось дѣлать  въ  парахъ  анилина,  гдѣ  разложенія  не  наблюдалось. 

1,  Взято  вещества  0,1328  гр.  При  і  =21°  и  Н  =  768,0  мм.  объемъ  вы- 
тѣснѳннаго  воздуха  занималъ  19  куб.  сайт. 

2.  0,0762  гр.  при  тѣхъ  же  і  и  Н  вытеснили  11  куб.  сант.  воздуха. 
Вычисленный  частичный  вѣсъ  Найденный: 

для  СН2Вг.СН2.СН2.О.С2Н5:  І.  2. 

167  169  167,8 

Удѣльный  вѣсъ  былъ  опредѣленъ  обычнымъ  способомъ: 

Вѣсъ  пикнометра  съ  вещѳствомъ  при  0°  4,22195  гр. 

>          >            »  водою  при  0°  4,05680  » 

»          »           пустаго  3,44425  » 
отсюда    й°  =  1,2697. 

Чтобы  окончательно  доказать  строеніе  этого  вещества,  мы  обра- 
тились къ  дѣйствію  на  него  бромистаго  водорода. 

Дѣйствіе  бромистаго  водорода  на  1-бромпропи- 
лоэтиловый  эфиръ.  Если  наше  вещество  дѣйствительно  яв- 
ляется эфиромъ  строѳнія  СН2Вг.СН2.СН2.О.С2Н5,  то  подъ  вліяніемъ 
бромистаго  водорода  должно  наступить  разложеніе  на  бромистый 
триметиленъ  и  этиловый  спиртъ  или  бромистый  этилъ,  если  взято 
достаточно  бромистаго  водорода.  Для  восироизведенія  рѳакціи  нѣ- 
сколько  граммовъ  эфира  были  запаяны  въ  трубку  съ  избыткомъ 
насыщеннаго  воднаго  раствора  бромистаго  водорода  и  оставлены 
въ  теченіе  24  часовъ  при  100°.  По  вскрытіи  замѣчалось  незначи- 
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тельное  давленіе.  Содержимое  трубки  было  вылито  въ  воду,  хо- 
рошо отмыто  водою  отъ  бромистаго  водорода;  выдѣлившійся  тя- 
желый слой  былъ  отдѣленъ  и  высушенъ  сплавлѳннымъ  хлористымъ 
кальціемъ.  При  перѳгонкѣ  бромюръ  разбился  на  двѣ  фракціи,  съ 
очень  неболыпимъ  количествомъ  промежуточна™  вещества.  Первая 
фракція  кипѣла  при  37° — 40°,  вторая — при  160° — 166°.  При  вто- 
ричной пѳрегонкѣ  главная  часть  первой  кипѣла  при  38,5°,  а  вторая 
почти  вся  перешла  при  164° 

Опрѳдѣленіе  брома,  произведенное  съ  фракціей  съ  т.  к.  164° — 
которой  получилось  больше  1-й  фракціи — дало  слѣдующіѳ  результаты: 

0,2757  гр.  вещества  при  опредѣденіи  брома  по  способу  Каріуса  дали  0,4755  гр. 
А§Вг  и  0,0215  гр.  А§. 

Теорія  требуетъ  для  СН3Вг.СН3.СН2Вг:  Найдено: 
Вг       79,21%  79Д5°/0 

Итакъ  не  оставалось  никакого  сомнѣнія,  что  вышекипящая  фрак- 
ція  есть  бромистый  триметилѳнъ,  кипящій  при  164°,  а  низшая 
могла  быть  только  бромистымъ  этиломъ,  т.  к.  котораго  38,4°;  этимъ 
вполнѣ  доказано  строеніе  нашего  эфира.  Аналогичный  нашему 
1-бромэтиловый  эфиръ  СН2Вг.СН2.О.С2Н5  описанъ  Л.  Анри1),  ки- 
питъ  онъ  при  127° — 128°  и  имѣетъ  сі0=  1,3704.  Подобно  нашему 
онъ  не  разлагается  водою. 

1-монобромпропилоэтиловый  эфиръ  до  сихъ  поръ  не  былъ  еще 
извѣстѳнъ;  въ  литературѣ  мы  могли  лишь  найти  указаніе,  что  его 
тщетно  пытался  приготовить  Н.  М.  Кижнеръ  присоединѳніемъ  НВг  къ 
этилаллиловому  эфиру  2).  Извѣстны  лишь  аналогичные  бромоспирты; 
именно,  бромпропиловый  спиртъ  СН2Вг.СН2.СН2ОН  полученъ  И. 
Фрюлингомъ  3)  изъ  триметилѳнгликоля  при  синтезѣ  у-оксимасляной 
кислоты;  это — густая  жидкость,  съ  т.  к.  98° — 112°  при  185  мм.  и 
(1=  1,5374;  такой  же  бромэтиловый  спиртъ,  приготовленный  Анри4) 
имѣетъ  т.  к.  147°  и  (38  =  1,66.  Нашъ  способъ  полученія  бромпро* 
пиловаго  эфира  вѣроятно  можно  примѣнить  и  для  полученія  дру? 
гихъ  эфировъ  изъ  дибромюровъ  подходящаго  строенія;  синтезъ 
бромоэфировъ  будетъ  тогда  значительно  облегченъ. 

Вліяніе  нагрѣванія  на  бр  о  мпро  п  ило  эт  ил  ов  ый 
эфиръ.  Какъ  уже  было  упомянуто  выше,  эфиръ  при  250°,  на  осно- 
ваніи  опрѳдѣленія  плотности  пара,  является  разложеннымъ.  Мы  пы- 


*)  С.  К.  100,  1007. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  22,  29,  1890. 

3)  МопайзЪеЛе,  3,  696,  1883. 

*)  Апп.  сЬіт.  рЬув.  (4)  27,  250. 
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тались  изслѣдовать  продукты  его  разложѳнія.  Для  этого  мы  сперва 
пробовали  нагрѣвать  нашъ  эфиръ  въ  запаянныхъ  трубкахъ  въ  па- 
рахъ  анилина  (185°),  бѳнзойноамиловаго  эфира  (250°)  и  въ  печкѣ 
Л.  Мейера  при  260°.  Но  во  всѣхъ  случаяхъ  получалось  лишь  нич- 
тожное количество  газовъ,  а  эфиръ  изъ  трубочекъ  оказывался  нѳ- 
измѣненнымъ;  конечно,  здѣсь  продукты  распада  могли  вновь  соеди- 
няться при  охлажденіи  трубочекъ.  Тогда  мы  измѣнили  условія 
опыта,  а  именно  пары  эфира  пропускались  черѳзъ  трубку,  нагрѣ- 
тую  до  250° — 300°;  выдѣлявшіеся  при  этомъ  газы  собирались  въ 
газометръ.  Кромѣ  газа,  выдѣлялся  въ  нѳзначительныхъ  количествахъ 
и  жидкій  продуктъ  реакціи.  Для  опредѣленія  природы  газа  онъ 
былъ  пропущенъ  черезъ  бромъ;  полученный  бромюръ  перегнался 
при  141°— 145°,  т.  е.  представлялъ  собою  бромистый  пропиленъ. 
Въ  виду  высокой  сравнительно  температуры,  при  которой  эта  реак- 
ція  протекаетъ,  и  такъ  какъ  въ  условіяхъ  полученія  триметилена 
температура  не  можетъ  подняться  выше  79°,  очевидно,  что  такое 
разложеніе  эфира  не  могло  имѣть  мѣсто  при  полученіи  тримети- 
лена, почему  мы  и  не  продолжали  изслѣдованія  этой  реакціи. 

Дѣйствіе  цинковой  пыли  на  1-бр  омпропи  лоэти- 
ловый  эфиръ.  Слѣдующей  изслѣдованной  нами  реакціей  была 
реакція  цинковой  пыли  на  нашъ  эфиръ,  такъ  какъ  реакція  эта  не- 
сомнѣнно  воспроизводится  при  полученіи  триметилена  изъ  броми- 
стаго  триметилена.  Предварительный  опытъ,  произведенный  съ  не- 
большимъ  количествомъ  эфира,  показалъ,  что  при  нагрѣваніи  смѣси 
его  со  спиртомъ  и  цинковой  пылью  на  водяной  банѣ  до  60° — 70° 
получается  въ  довольно  большомъ  количествѣ  газъ,  сгорающій  бле- 
стящимъ  пламенемъ.  Это  побудило  насъ  подробнѣе  изслѣдовать  эту 
реакцію. 

Для  этого  было  приготовлено  новое  количество  эфира.  Приго- 
товленіѳ  совершалось,  какъ  описано  выше;  изъ  50  гр.  бромистаго 
триметилена  получено  34  гр.  бромпропилоэтиловаго  эфира  и  4  гр. 
непрореагировавшаго  бромистаго  триметилена.  Это  количество  эфира 
нагрѣто  на  водяной  банѣ  съ  65  гр.  цинковой  пыли  и  130  гр. 
95°/0-наго  спирта  въ  колбѣ  съ  обратнымъ  холодильникомъ.  Изъ 
этого  количества  получено  почти  2  литра  газа.  Конечно,  можно 
было  бы  получить  газа  и  больше,  но  мы  нарочно  не  довели  реак- 
ціи  до  конца  съ  цѣлью  изслѣдовать  остающееся  по  выдѣленіи  газа 
продукты. 

Выдѣлившійся  газъ  былъ  пропущенъ  черезъ  бромъ.  Получено 
около  14  граммовъ  бромюра;   высушенный  сплавленнымъ  хлори- 
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стымъ  кальціемъ  онъ  весь  перегнался  при  142°— 144°,  т.  е.  былъ 
бромистымъ  пропилено мъ,  что  подтвердить  и  анализъ  его: 

При  опрѳдѣленіи  брома  по  способу  Каріуса  0,2231  гр.  вещества  дали  0,4091  гр. 
А^Вг  и  0,0034  Ае. 

Вычислено  для  С3Н6Вг2:  Найдено: 
Вг       79,21°/0  79,1% 

Фактъ  полученія  этиленнаго  углеводорода  изъ  эфира  такого 
строенія  не  стоитъ  одиночными  Изъ  эфира  СН2ХСН2.О.С2Н5  Л. 
Анри  !)  при  дѣйствіи  Ка  тоже  получилъ  этиленъ,  совершенно  ана- 
логично нашему  случаю:  и  при  дѣйствіи  цинковой  пыли  этотъ 
эфиръ  вѣроятно  тоже  дастъ  этиленъ. 

Оставшіеся  послѣ  выдѣленія  пропилена  продукты  по  отфильтро- 
ваніи  отъ  цинковой  пыли  были  тщательно  разогнаны.  При  этомъ 
получилась  фракція  64° — 76°,  затѣмъ  большая  фракція  спирта  и 
наконѳцъ — нѣсколько  капель  непрореагировавшаго  бромоэфира.  Пер- 
вая фракція,  настоенная  па  кусочкѣ  хлористаго  кальція,  перегна- 
лась затѣмъ  въ  болѣе  узкихъ  предѣлахъ  67° — 72°  и  пріобрѣла 
острый  запахъ  аллиловыхъ  производныхъ.  Получилось  ея  весьма 
немного,  и  мы  могли  произвести  съ  ней  лишь  нѣкоторыя  качествен- 
ныя  реакціи.  Вещество  энергично  обезцвѣчиваетъ  бромъ,  окисляется 
хорошо  хамелеономъ  и  даетъ  характерную  для  аллиловаго  спирта 
и  его  простыхъ  эфировъ  реакцію  В.  А.  Солонины  2)  съ  воднымъ 
растворомъ  сѣрнистаго  ангидрида;  образуется  бѣлоѳ,  объемистое 
соѳдиненіе,  для  аллилэтиловаго  эфира,  напр.,  обладающее  составомъ: 
СН2=СН.СН2.О.С2Н6-)-802.  Этой  послѣдней  рѳакціей  можно  счи- 
тать несомнѣнно  доказаннымъ,  что  у  насъ  было  незначительное 
количество  кипящаго  при  69° — 70°  этилаллиловаго  эфира. 

Объяснить  образованіе  пропилена  и  этилаллиловаго  эфира  изъ 
бромпропилоэтиловаго  эфира  нетрудно.  Сперва  образуется  вслѣд- 
ствіе  отщепленія  бромистаго  водорода  этилаллиловый  эфиръ: 

СН2Вг.СН2.СН2.О.С2Н5— НВг  =  СН2=СН.СНя.О.СаНБ 

Этилаллиловый  эфиръ,  какъ  показалъ  Н.  М.  Кижнеръ  3)  въ 
статьѣ  «дѣйствіе  НС1  и  НВг  на  этилаллиловый  эфиръ»,  подъ  влія- 
ніемъ  бромистаго  водорода  расщепляется  на  бромистый  аллилъ  и 


*)  С.  К.  100,  1007. 

а)  О  вамѣщѳніи  амидогруппы  галоидомъ  въ  первичныхъ  аминахъ  и  къ  раз- 
дѣденію  первичныхъ,  вторичныхъ  и  третичныхъ  аминовъ.  Москва,  1898,  130. 
Ж.  Р.  X.  О.  19,  306. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  22,  29. 
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отчасти  бромистый  этилъ.  А  бромистый  аллилъ  съ  цинковой  пылью 
можетъ  дать  пропиленъ.  Такъ  какъ  въ  литературѣ  насчетъ  этой 
послѣдней  реакціи  не  нашлось  какихъ-либо  указаній,  то  мы  испро- 
бовали дѣйствіе  цинковой  пыли  на  бромистый  аллилъ. 

Дѣйствіѳ  цинковой  пыли  на  бромистый  аллилъ. 
Вертело  и  Люка  первые  показали,  что  іодистый  аллилъ  даетъ  про- 
пиленъ при  дѣйствіи  водорода  въ  моментъ  выдѣлѳнія;  для  этого 
ими  употреблялся  цинкъ  съ  сѣрной  кислотой  Э.  Линнеманъ 
употреблялъ  тотъ  же  способъ,  но  вмѣсто  сѣрной  —  уксусную  кис- 
лоту 2).  Затѣмъ  Гладстонъ  и  Трайбъ  3)  примѣнили  свою  мѣдноцин- 
ковую  пару:  выдѣленіѳ  пропилена  шло  такъ  бурно,  что  они  не 
успѣли  собрать  выдѣлившагося  газа;  послѣ  этого  они  дѣйствовали 
однимъ  цинкомъ,  бѳзъ  мѣди.  Точно  также  дѣйствовалъ  и  Ииде- 
ристъ  4).  Какъ  мы  убѣдились  собственнымъ  опытомъ,  реакція  съ 
іодистымъ  аллиломъ  идетъ  отлично  и  при  употребленіи  цинковой  пыли. 

Мы  взяли  16  гр.  бромистаго  аллила  отъ  Кальбаума,  хорошо  вы- 
сушеняаго  и  кипѣвшаго  при  70,5°,  30  гр.  95°/0-наго  спирта  и 
40  гр.  цинковой  пыли.  Смѣсь  нагрѣвалась  на  водяной  банѣ  въ 
колбочкѣ  съ  обратнымъ  холодильникомъ.  Когда  температура  водя- 
ной бани  достигла  60°,  началось  выдѣленіе  газа,  довольно  быстрое, 
но  равномѣрное;  газъ  собирался  въ  газометръ.  Получилось  2,7  лит- 
ровъ  газа  (по  теоріи  надо  3,1  литровъ).  Для  охарактеризовали 
его  онъ  пропущенъ  въ  охлажденный  бромъ.  Получено  18  гр. 
сухаго  бромюра,  кипѣвшаго  при  142° — 144°.  Анализъ  вполнѣ  под- 
твердил^ что  это  —  бромистый  пропиленъ: 

0,1720  гр.  вещества  при  опредѣленіи  брома  по  способу  Каріуса  дали 
0,3127  гр.  А^Вг  и  0,0040  гр.  А§. 

Вычислено  для  С3Н6Вг2:  Найдено: 
Вг     79,21°/0  79,06% 

Этотъ  способъ  добыванія  пропилена  можно  рекомендовать  осо- 
бенно для  лекціоннаго  опыта:  выдѣленіе  идетъ  скоро,  ровно  и  почти 
въ  теоретическихъ  количествахъ. 

На  основаніи  всего  вышеизложеннаго,  мы  прѳдставляемъ  себѣ 
реакцію  образованія  пропилена  при  дѣйствіи  цинковой  пыли  на 


4)  Еіплѵігкип^  сіеѳ  «ТойрпозрЬогз  аиГ  Оіусегіп,  ІлеЪ.  Апп.  92,  309. 

2)  Цтѵѵапсііипд  (Зев  погтаіеп  РгоруІаІсоЬоІз  іп  ІворгоруІаІсоЬоІ,  ІлеЪ. 
Апп.  161,  54. 

3)  Йегзеігип^  ѵоп  Іосіаііуі  сіигсп  «Іаз  КиріеггіпкеІетѳпЦ  Вегі.  Вег.  6,  1551. 

4)  ІІеЬѳг  сііе  Еіпѵѵігкип^  ѵоп  ѴѴаззег  аиС  йіе  НаІоісІѵѳгЬіпбип^еп  йег 
АІкоЬоІгайісаІе,  ІлеЪ.  Апп.  192,  358. 
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смѣсь  бромистаго  триметилена  и  спирта  идущей  такъ.  Бромистый 
триметиленъ  со  спиртомъ  отчасти  переходить  въ  1-бромпропилово- 
этиловый  эфиръ: 

СНаВг.СНа.СНаВг+  С2Н6.ОН  =  СН2Вг.СН2.СН2.О.С2Н5  +  НВг  (1) 

Образовавшійся  бромоэфиръ,  затѣмъ,  даѳтъ  этилалл иловый  эфиръ 
и  бромистый  водородъ: 

СН2Вг.СН2.СН2.О.С2Н5  =  СН2=СН.СН2.О.С2Н5  +  НВг  (2) 

Но  бромистый  водородъ  въ  свою  очередь  дѣйствуетъ  на  этилалли- 
ловый  эфиръ: 

СН2==СН.СН2.О.С2Н5  +  НВг  =  СН2=СН.СН2Вг  +  С2Н5ОН  (3) 

и  наконецъ  въ  послѣднюю  фазу  бромистый  аллилъ  съ  цинкомъ 
даетъ  пропиленъ: 

уВг  .Вг  /Вг 

С3Н5Вг  +  2п  =  2п<        ;  2п<       +Н20=  С3Н6+2н<  (4) 

Хн6      хс3нб  Ч)Н 

Май  1898  г.  1). 


Изъ  химической  лабораторіи  Уетврбрш  Университета. 

270.  Къ  ученію  о  растворахъ. 

В  л.  Кистяковскаго. 

§  1.  Введеніе.  —  §  2.  Осмосъ  газовъ. — §  3.  Полупропускающая  оболочка. — §  4. 
Осмотическая  работа  и  осмотическое  давленіе.  —  §  5.  Зависимость  пониженія 
точки  замерзанія  раствора  отъ  теплоты  равбавденія. 

§  1.  Общеизвѣстно,  что  строгая  примѣнимость  законовъ  Вантъ- 
Гоффа  доказана  только  для  разбавленныхъ  растворовъ.  Однако,  прак- 
тика г)  и  отчасти  теорія  пользуются  ими  для  всевозможныхъ  концен- 
трацій.  Наше  изслѣдованіе  касается  вопроса  примѣнимости  законовъ 
осмотическихъ  явленій  къ  растворамъ  среднихъ  концентрацій  2). 
Приступая  къ  изученію  этого  вопроса,  мы  прежде  всего  отказы- 
ваемся отъ  выводовъ,  основанныхъ  на  аналогіи  газообразнаго  и 
раствореннаго  состоянія.  Эта  аналогія,  въ  высшей  степени  удобная 

*)  Работа  сообщена  на  засѣданіи  секціи  химіи  X  съѣзда  Естествоиспыта- 
телей въ  Кіевѣ  14  августа  1898  года. 

')  Опрѳдѣлевіе  молѳкулярнаго  вѣса.  и  др. 
»)  До  Ю°/о-1570. 
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для  первоначальна™  ознакомленія  съ  явленіями,  не  можетъ  дать 
точныхъ  рѳзультатовъ  при  научной  ихъ  разработкѣ.  Въ  основу  на- 
шихъ  изслѣдованій  мы  ставимъ  непрерывность  газообразнаго  и  жид- 
каго  состояній.  Исходя  изъ  этого  принципа,  мы  прежде  всего  указы- 
ваемъ  на  существованіе  осмотическихъ  явленій  для  газовъ.  Не  берясь 
дальше  за  рѣшеніе  общаго  вопроса  о  непрерывномъ  переходѣ  смѣси 
двухъ  веществъ  изъ  газообразнаго  состоянія  въ  жидкое,  мы  на 
одномъ  частномъ  случаѣ  этого  перехода,  когда  одно  вещество  уже 
цѣликомъ  перешло  въ  жидкое  состояніе,  а  другое  находится  частью 
въ  растворенномъ,  частью  въ  газообразномъ  состояніи,  выводимъ 
основныя  величины  для  осмотической  работы.  При  этомъ  мы  при- 
мѣняемъ  законъ  Генри  Дальтона.  (Этотъ  законъ  примѣнялся  и  раньше 
съ  тою  же  цѣлью  Вантъ-Гоффомъ  и  лордомъ  Рэлеемъ).  Пользуясь  по- 
лученными результатами,  мы  затрогиваемъ  существенный  вопросъ: 
что  считать  концентраціей  при  вычисленіяхъ  величинъ  осмотичѳскаго 
давленія,  пояиженія  точки  замерзанія,  повышенія  температуры  ки- 
пѣнія  и  т.  д.  для  растворовъ  средней  крѣпости.  При  этомъ  выяс- 
няются отчасти  тѣ  видоизмѣненія,  которыя  получаютъ  формулы 
Вантъ-Гоффа  въ  примѣненіи  къ  среднимъ  концентраціямъ.  Суще- 
ственное изъ  нихъ  зависитъ  отъ  вліянія  растворителя.  Мы  указы- 
ваема что  въ  извѣстныхъ  случаяхъ  это  вліяніе  можетъ  быть  вы- 
числено изъ  теплотъ  разбавленія  раствора. 

§  2.  Описанный  ниже  конкретный  случай  можетъ  служить  под- 
тверждѳніемъ  нашихъ  взглядовъ  на  сущность  осмотическихъ  явленій. 

Въ  герметически  закрытомъ  сосудѣ,  наполненномъ  газомъ  А, 
находится  ячейка,  одна  изъ  стѣнокъ  которой  аЪ  проницаема  для 
газа  А.  Въ  ячейкѣ  заключено  нѣкоторое  количество  газа  В.  Стѣнки 
ячейки  газа  В  не  пропускаютъ.  Очевидно  газъ  А  будетъ  проникать 
внутрь  ячейки  до  тѣхъ  поръ,  пока  его  парціальная  упругость  не 
станетъ  одинаковой  по  обѣ  стороны  пропускающей  оболочки.  Та- 
кимъ  родомъ  внутри  ячейки  общая  упругость  газа  возрастаетъ  и 
въ  концѣ  будетъ  больше,  чѣмъ  давленіе  въ  сосудѣ  на  величину 
парціальной  упругости  газа  В.  Эта  избыточная  упругость  и  будетъ 
соотвѣтствовать  типичному  осмотическому  давленію.  Въ  самомъ 
дѣлѣ,  если  представить  себѣ,  что  вся  система  находится  при  темпе  - 
ратурѣ  на  ДТ  выше  критической  температуры  (Г)  газа  А,  и  давле- 
ніѳ  внутри  сосуда  значительно  превышаетъ  критическое,  доста- 
точно понизить  температуру  на  ДТ  ниже  критической,  чтобы  не- 
прерывно перейти  къ  жидкому  состоянію  всей  системы,  т.  е.  къ 
обыкновенному  Пфефферовскому  и  Вантъ-Гоффовскому  осмотиче- 
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ческому  давленію.  Разъ  жѳ  явлѳніѳ  измѣняется  непрерывно,  возможно 
сохранить  для  него  одно  и  то  же  названіе,  т.  ѳ.  какъ  при  Т  -\-  АТ 
(газообразн.),  такъ  и  при  Т — ДГ  (жидк.)  называть  наблюдаемую 
разность  давленій  въ  ячейкѣ  и  сосудѣ  осмотическимъ  давленіемъ 
вещества  В.  Такимъ  образомъ  осмотическое  давленіе  представляетъ 
ничто  иное,  какъ  измѣненное  съ  пониженіемъ  температуры  и  общаго 
давленія  парціальноѳ  давленіе.  Отсюда  и  аналогія  раствореннаго 
вещества  съ  газообразнымъ  состояніемъ!  Здѣсь  невольно  возникаетъ 
вопросъ:  отчего  же  осмотическое  давленіе  жидкаго  раствора  не 

оказываѳтъ  никакого  дѣйствія  на 
обыкновенныя  стѣнки  сосуда,  а 
только  обнаруживается  при  при- 
мѣненіи  стѣнокъ,  пропускающихъ 
растворитель.  Невозможность  дѣй- 
ствія  на  обыкновенныя  стѣнки  ста- 
новится очевидною,  если  вспом- 
нить, что  граница  жидкаго  рас- 
твора тоже  своего  рода  оболочка, 
для  отодвиганія  которой  нужно 
преодолѣть  громадное  внутреннее 
давленіе;  величина  послѣдняго  для 
обыкновенныхъ  растворителей  пре- 
вышаетъ  тысячи  атмосферъ. 

Прежде,  чѣмъ  изложить  пред- 
ложенный нами  опытъ,  демонстри- 
рующій  осмосъ  газовъ,  мы  позво- 
лимъ  себѣ  вкратцѣ  упомянуть  о 
нѣкоторыхъ  фактахъ,  отчасти  обще- 
извѣстныхъ,  которые,  согласно  на- 
шимъ  предположеніямъ,  получаютъ 
опредѣленное  мѣсто  въ  теоріи  растворовъ 

§  3.  Шестьдесятъ  лѣтъ  тому  назадъ  Митчель  нашелъ,  что  азотъ 
почти  не  проходитъ  черезъ  каучуковую  оболочку,  если  же  скорость 
прохожденія  окиси  углерода  принять  за  единицу,  тогда  углекислый 
газъ  проходитъ  въ  29,  а  амміакъ  въ  160  разъ  скорѣе.  Такимъ  обра- 
зомъ для  комбинаціи  амміакъ  растворитель  (газъ  А  рис.  1)  и  азотъ 
растворенное  вещество  (газъ  В)  каучуковая  оболочка  будетъ 
обладать  свойствами  полу  пропускающей  оболочки.  Дальнѣйшая  исто- 
рія  каучуковой  оболочки,  изслѣд.  Грема,  Вроблевскаго  и  т.  д.  въ 
интересующій  насъ  вопросъ  ничего  новаго  не  вносятъ.  Девиль  и 


Рис.  1. 
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Тростъ  нашли,  что  раскаленные  до-красна  металлы  пропускаютъ 
водородъ.  Гремъ  показалъ,  что  въ  условіяхъ  опыта,  когда  водородъ 
проходитъ  чѳрезъ  палладій,  углекислый  газъ  не  проходить.  Комби- 
нація  водородъ  растворитель  (газъ  А  рис.  1),  углекислый  газъ  рас- 
творенное вещество  (газъ  В  рис.  1)  палладій  пол  у  пропускающая 
оболочка  (аЪ  рис.  1)  можетъ  служить  для  наблюденія  осмотическихъ 
явлбній.  Въ  1894  году  Рамзай  опредѣлилъ  наростаніе  давленія 
внутри  палладіевой  ячейки,  заключающей  непроходящій  газъ  при 
атмосферномъ  давленіи,  окруженной  при  280°  С.  атмосферой  во- 
дорода при  томъ  же  давленіи.  Оказалось,  что  наростаніе  давле- 
нія  внутри  сосуда  доходило  до  97°/0  атмосфернаго  давленія.  Это 
избыточное  давленіе  можно  разсматривать,  какъ  осмотическое  да- 
вленіе  заключенная  въ  палладіевсй  ячейкѣ  кислорода,  такъ  какъ 
парціальноѳ  давленіе  водорода  по  обѣимъ  сторонамъ  стѣнокъ  ячейки, 
при  его  свободномъ  прохожденіи  чѳрезъ  палладій,  должно  быть 
одно  и  то  же.  Ошибки  въ  опытахъ  Рамзая  получаются  въ  тѣхъ  же 
предѣлахъ,  какъ  и  въ  опытахъ  Пфеффера. 

Говоря  о  полупропускающей  оболочкѣ  для  газовъ,  мы  не  фпк- 
сируемъ  ея  аггрегатнаго  состоянія.  Подобно  тому  какъ  Иернстъ 
указалъ  на  существованіе  жидкихъ  полупропускающихъ  оболочекъ 
для  растворовъ,  легко  ихъ  найти  и  для  газовъ.  По  видимому  впер- 
вые шестьдесятъ  лѣтъ  тому  назадъ  Дреперъ  наблюдалъ  значительно 
большую  скорость  прохожденія  сѣрнистаго  газа  по  сравненію  съ 
воздухомъ  черезъ  тонкій  слой  воды.  Интересный  опытъ  описываетъ 
Маріанини:  мыльный  пузырь  въ  атмосферѣ  углекислоты  быстро 
увеличивается,  достигая  двойнаго  и  тройнаго  размѣра.  Наконецъ, 
Экснеръ  подробно  изучилъ  прохожденіе  газовъ  сквозь  мыльныя 
перепонки,  далъ  формулу  зависимости  скорости  прохожденія  (ѵ) 
отъ  величины  коэффиціента  абсорбціи   С  и  плотности  газа  8: 

ѵ  =  к  ~ ,  гдѣ  Ь  для  всѣхъ  газовъ  и  для  однаго  и  того  же  рас- 
V  ь 

творителя  постоянная  величина.  По  его  опытамъ  скорость  прохож- 
денія  амміака  прѳвышаѳтъ  скорость  прохожденія  азота  въ  60000 
разъ.  У  насъ  получается  еще  одна  комбинація  амміакъ— раствори- 
тель, азотъ  —  растворенное  вещество,  а  вода  —  полупропускающая 
оболочка.  Очевидно,  что  нѣтъ  никакой  принципіальной  разницы 
между  явленіями  прохожденія  черезъ  твердую  и  жидкую  оболочку. 
Всѣ  вышеприведенныя  явленія  нужно  рѣзко  отличать  отъ  обыкно- 
венныхъ  явлѳній  диффузіи  черезъ  пористыя  оболочки  (извѣстный 
Грѳмовскій  опытъ).  Въ  случаяхъ,  издоженныхъ  выше,  о  порахъ  не 
можетъ  быть  рѣчи.  Какъ  разъ  чаще  болѣе  тяжелые  газы  въ  опи- 
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санныхъ  опытахъ  проходятъ  быстрѣе,  да  и  величины  скорости, 
полученныя  въ  случаяхъ  болѣе  скораго  ирохожденія  легкаго  газа, 
нѳ  могутъ  быть  объяснены  пористостью.  Единственное  правильное 
описаніе  этихъ  явленій  состоитъ  въ  разсматриваніи  полупропускаю- 
щихъ  оболочекъ,  какъ  растворителя,  твердаго  или  жидкаго,  значи- 
тельно растворяющаго  проходящее  вещество  и  не  растворяющаго 
не  проходящее  вещество  х).  То  же  объясненіе  приводилось  раньше 
Вальденомъ  и  друг,  (раньше  всѣхъ  Нернстомъ)  для  полупропускаю- 
щихъ  оболочекъ  Пфеффера. 

Для  демонстрадіи  осмоса  газовъ  весьма  удобно  пользоваться 
каучуковой  оболочкой.  Нами  найдено,  что  эфиръ  проходитъ  въ 
сотни  разъ  быстрѣе  углекислаго  газа  черезъ  каучуковую  оболочку, 
слѣдовательно  еще  значительно  быстрѣе  амміака.  Чтобы  наблюдать 
осмотическое  давленіе,  приборъ  можетъ  быть  построенъ  такъ,  какъ 
его  изображаетъ  рис.  1.  Воронка  аЪс,  съ  припаяннымъ  манометромъ 
сйе{д,  обтянутая  каучукомъ  (электрикъ),  привязаннымъ  въ  с  (по- 
верхность стекла  предварительно  покрывается  теплой  замазкой, 
которая,  застывая,  герметически  закрываетъ  отверстія  между  каучу- 
комъ и  стекломъ),  обвязывается  также  плотной  тканью,  чтобы  по- 
мѣшать  раздуваться  каучуку.  Эта  воронка  служитъ  ячейкой  и  на- 
полняется азотомъ.  Она  вмѣстѣ  съ  открытымъ  концомъ  манометра 
д  помѣщается  въ  сосудъ,  наполненный  парами  эфира.  Эфиръ  че- 
резъ аЪ  (полупропускающую  оболочку)  распредѣлится  между  ячей- 
кой и  сосудомъ,  такъ  что  его  парціальное  давленіѳ  по  обѣ  стороны 
будѳтъ  одинаково.  Внутри  сосуда  получится  избыточное  давленіе, 
соотвѣтствующеѳ  парціальному  давленію  азота.  Оно  обнаружится 
подъемомъ  ртути  на  высоту  к.  Обыкновенно  опыты  мы  произво- 
дили проще.  Пунктирная  часть  манометра  отбрасывалась,  сосудъ 
сообщался  съ  воздухомъ,  ячейка  наполнялась  воздухомъ  при  обык- 
новенномъ  атмосферномъ  давленіи.  При  быстромъ  испареніи  эфира 
на  днѣ  сосуда,  сообщеннаго  съ  воздухомъ,  наблюдается  подъемъ 
ртути  въ  манометрѣ.  Легко  показать,  что  теоретически  предѣльная 
высота  подъема  должна  равняться  парціальному  давленію  эфира, 
который,  проникая  сквозь  каучукъ,  долженъ  равномѣрно  распреде- 
литься по  обѣ  стороны  перепонки  аЪ.  При  испареніи  эфира  полу- 

х)  Вообще  же  скорость  прохожденія  черезъ  одву  и  ту  же  оболочку  будетъ 

выражаться  формулой  Экснера  ѵ  =  к         .    Случаи  абсолютного  нерастворе- 

V  5 

нія  очень  рѣдки,  поэтому  въ  болыпинствѣ  случаевъ  приходится  довольство- 
ваться весьма  малымъ  раствореніемъ-и  малой  скоростью  прохожденія. 
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чается  значительное  охлажденіѳ.  Теоретически!  предѣлъ  подъема 
столба  ртути  въ  манометрѣ  вычисляется  около  25  сантиметровъ. 
Намъ  же  удавалось  наблюдать  подъемы,  когда  ячейка  была  на- 
полнена воздухомъ  (кислородъ  значительно  быстрѣе  проходитъ 
чѣмъ  азотъ)  до  15  сантиметровъ.  Такимъ  образомъ  наши  опыты 
можно  разсматривать  только  какъ  качественное  подтвержденіѳ  изла- 
гаѳмыхъ  взглядовъ.  Количественно  опыты  не  были  поставлены.  Пред- 
ставляя значительную  трудность,  они-бы  ничего  принципіально  но- 
ваго  по  сравненію  съ  опытами  Рамзая  не  дали.  Опытъ,  описывае- 
мый нами,  весьма  удобенъ  для  демонстрации  явленія:  если  тяжелую 
ртуть  замѣнить  въ  манометрѣ  легкой  окрашенной  нефтью  х)  и 
каучукъ  не  обвязывать  плотной  тканью,  тогда  при  погруженіи 
ячейки  въ  атмосферу  паровъ  эфира  каучукъ  значительно  разду- 
вается, а  нефть  быстро  подымается  въ  манометрѣ.  Выяснивъ  нашъ 
взглядъ  на  сущность  осмотическихъ  явленій,  мы  лерѳходимъ  къ 
выводу  величины  осмотической  работы. 

§  4.  При  растворены  газа,  въ  моментъ  наступленія  равновѣсія, 
поглощеніе  безконечно  малыхъ  количествъ  газа  растворомъ  не 
должно  сопровождаться  выдѣленіемъ  свободной  энергіи.  Обозначая 
черезъ  р  —  парціальное  давленіе  газа,  ц  —  осмотическое  давленіе, 
йѵ — поглощенный  безконечно  малый  объемъ  газа,  йо — осмотическій 
«объемъ»  2)  поглощеннаго  газа  въ  растворѣ,  согласно  предыдущему 
получимъ  рйѵ — фо  =  О  8).  Это  равновѣсіѳ  согласно  закону  Генри- 
Дальтона  не  нарушится  также  и  при  другихъ  концентраціяхъ. 
Обозначая  О  ж  У  осмотическій  и  газовый  объемы  одного  и  того 
же  вещества,  мы  можемъ  выразить  законъ  Генри-Дальтона  -у-  = 
•==  сопзі  Отсюда  -^-  =  СОП81;.,  т.  е.рѴ—  #0  =  0.  Подставляя  вмѣсто 
рѴ  согласно  закону  Клапейрона  ВТ  получаемъ  Од  =  Ш7,  т.  е. 
осмотическая  работа  равна  газовой  (законъ  Вантъ-Гоффа).  Оче- 
видно, согласно  этому  выводу  существованіѳ  закона  Вантъ-Гоффа 
становится  въ  зависимость  отъ  закона  Генри- Дальтона,  и  данный 
выводъ  не  даетъ  намъ  точнаго  значенія  величины  ^  —  осмотиче- 

*)  Высококипящими  фракціями. 

2)  «Объемъ»  (О)  въ  отличіе  отъ  объема  обозначаете  число  литровъ  раствора, 
въ  которомъ  растворена  граммъ-молекула  вещества,  или  (04)  число  кило- 
граммъ-растворителя  на  граммъ-молекульнаго  раствора.  Въ  общемъ  случаѣ, 
когда  не  выяснено  первое  или  второе  вначеніѳ,  мы  его  также  обозначаемъ  О. 

3)  Представить  себѣ  процессъ  поглощенія  можно  такъ,  что  поршень  умень- 
шаетъ  объемъ  газа  на  йѵ,  а  полупропускающій  поршень  увеличиваѳтъ  «объемъ> 
растворѳннаго  тѣла. 
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скаго  давленія.  Значеніе  этой  величины  зависитъ  отъ  того,  какую 
единицу  принять  для  измѣренія  осмотическаго  «объема»  О  число 
литровъ  или  число  килограммовъ  растворителя,  въ  которыхъ  ра- 
створенъ  граммъ-молекула  вещества.  Этотъ  выводъ  даетъ  намъ 
значеніѳ  величины  ^0  —  осмотической  работы,  которую  нужно  за- 
тратить, чтобы  выдѣлить  количество  растворителя,  заключающее 
граммъ-молекулу  раствореннаго  вещества,  эта  работа  равна  ВТ, 
т.  е.  выраженная  въ  калоріяхъ  1,983,  умноженное  на  абсолютную 
температуру. 

Другой  путь  опредѣленія  величины  осмотическаго  давленія  данъ 
Арреніусомъ,  позднѣѳ  Дюгемомъ  и  въ  самое  послѣднеѳ  время  раз- 
работанъ  Нойесомъ  и  Аботомъ.  Легко  показать,  что  и  этотъ  путь, 
противно  тому,  что  находятъ  Нойесъ  и  Аботъ,  не  даетъ  возможности 
теоретически  определить  значеніе  величины  О.  Въ  замѣткѣ,  напе- 
чатанной нами  въ  прошломъ  году  *),  исходя  изъ  общаго  принципа, 
мы  дали  формулу,  примѣнимую  для  вычисленія  величинъ  упру- 
гости пара  съ  измѣненіемъ  давленія  на  поверхности  раздѣла  пара 
и  жидкости.  Формула  эта  для  явленій  осмоса  принимаетъ  видъ 
2  —  ^п  іп  -^2 — |-  р — гдѣ  2  осмотическое  давленіе  рп  упру- 
гость паровъ  растворителя,  ѵп  объемъ  граммъ-молекулы  паровъ  рас- 
творителя, р  упругость  паровъ  надъ  растворомъ,  ѵ  —  объемъ 
граммъ-молекулы  въ  жидкомъ  состояніи  2).  Если  величины  въ  нее 
входящія  рп,  р,  ѵп  и  ѵ  опытно  опредѣлены,  тогда  очевидно  суще- 
ствуетъ  возможность  вычислить  величину  д — осмотическое  давленіе. 
Для  теоретическаго  опрѳдѣленія  т.  е.  зависимости  осмотическаго 
давленія  отъ  ВТ,  приходится  въ  формулу  вмѣсто  Іп  -^-  подстав- 
лять  величины,  въ  которыя  входитъ  О.  Значеніе  же  этого  О  не 
можетъ  быть  дано  термодинамикой  или  энергетикой,  и  въ  этихъ 
наукахъ  единица  концентраціи,  а  слѣдовательно  и  «объема»  уста- 
навливается произвольно  (конечно,  въ  предѣлахъ  выбора  одной  изъ 
упомянутыхъ  единицъ).  Очевидно,  что  величина  осмотическаго  дав- 
летя  можетъ  быть  только  тогда  вычислена,  если  мы  произвольно 
одну  изъ  двухъ  единицъ  примемъ  за  единицу  «объема». 

Иначе  рѣшаегся  вопросъ  для  единицы  объема  въ  примѣненіи 
къ  закону  Вантъ-Гоффа  для  пониженія  температуры  замерзанія. 
Вкратцѣ  приведемъ  его  выводъ,   Основой  служитъ  второй  прин- 

г)  Въ  физичѳскомъ  отдѣлѣ  Ж.  Р.  Ф.-Х.  О.  стр.  273. 

2)  Величины  ѵп  ш  ѵ  могутъ  быть  и  удѣльными  объемами,  если  числитель  и 

РііѴіХ 

знаменатель   дроби  раэдѣлить  на  молекулярный  вѣсъ  растворителя. 
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ВТ  ВА 

ципъ  термодинамики  — =  — -^— ,  гдѣ  для  даннаго  случая  ВТ 
обозначаетъ  наблюдаемое  пониженіе  температуры  замерзанія,  Т — 
абсолютную  температуру  замерзанія  растворителя,  ф — количе- 
ство теилоты,  выдѣляющееся  при  замерзаніи  килограмма  рас- 
твора. В  А  —  работу  при  выдѣленіи  килограмма  раство- 
рителя. Умноживъ  числитель  и  знаменатель  второй  части  ра- 
венства   на    О,  —  число    килограммъ    растворителя,  заключаю- 

ВТ 

щее  граммъ-молекулу  раствореннаго  вещества,  получимъ  — — 
=  ~&ТГ*9  гд*  -^.'^і  будетъ  работой  необходимой  для  того,  чтобы 
выдѣлить  количество  растворителя,  заключающее  граммъ  молекулу 
раствореннаго  вещества;  по  предыдущему  она  равна  ВТХ,  гдѣ  Тх — 
въ  данномъ  случаѣ  температура  замерзанія  раствора,  получаемъ 

=  п  п  *  ,  гдѣ  Ох  обозначаетъ  число  килограммъ,  заключаю- 
щихъ  граммъ-молекулу  раствореннаго  вещества.  Очевидно,  что  по- 
слѣдняя  величина  и  должна  быть  принимаема  за  «объемъ>  при 
вычислены  ВТ.  Т.  е.  за  единицу  конце нтраціи  или  единицу  объема 
при  опытахъ  замерзанія  должно  считать  одну  граммъ- 
молекулу  раствореннаго  вещества  въ  килограммѣ 
растворителя. 

§  5.  Разберемъ  теперь  одинъ  изъ  тѣхъ  случаевъ,  при  которомъ  за- 
конъ  Генри- Дальтона  оказался  бы  непримѣнимымъ.  Мы  можемъ  пред- 
положить, что  это  зависѣло  хотя  бы  отъ  удѣльныхъ  притяженій  между 
растворителемъ  и  раствореннымъ  веществомъ  *),  или  отъ  иныхъ 
вліяній  растворителя.  Тогда  по  прежнему  при  равновѣсіи  #<&)=^г;, 
при  интегрированіи  же  получится  цо^рѵ-^-К.  Причемъ  К  можетъ 
быть  и  положительной  и  отрицательной  величиной.  Остановимся 
на  случаѣ,  когда  осмотическая  работа  больше  газовой,  т.  е.  когда 
К  будетъ  положительной,  величиной.  Разбавляемъ  такой  растворъ, 
тогда  работа  раствореннаго  вещества  будетъ  ке  рѵ  =ВТІ,  а  больше 
ВТХ  -\-  К.  Эта  выдѣлившаяся  избыточная  энергія  К  очевидно  обна- 
ружится въ  видѣ  теплоты,  т.  е.  такой  растворъ  при  разбавленіи 
будетъ  выдѣлять  теплоту.  Если  растворъ  разбавить  такимъ  коли- 
чѳствомъ  растворителя,  который  заключаетъ  въ  растворѣ  граммъ- 
молекулу  раствореннаго  вещества,  тогда  вся  работа  ВА.Ог  будетъ 

МТ  -4-  ІК 

равна  ВТ%  -|-  К  или  В  А  =  — —  .    Подставляя  въ  уравне- 

ВТ            ВА                                           т,т  Т(ВТ.+К) 
те  — =  — величину  ВА  получимъ  ВТ  =      ^  р  . 


*)  Объ  этомъ  см.  нашу  статью  «ЗрегійзсЬе  АпгіѳЪші^еп  іп  ЗаЫбзипдеп 
2еіі.  Шг  рЬ.  СЬ.  6,  115. 
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Привѳдемъ  формулу  къ  случаю  выдѣленія  одного  грамма-раство- 
рителя (ближе  подходящему  къ  практически  наблюдаемому  равно- 
вѣсію,  т.  е.  выдѣленію  весьма  малыхъ  количествъ  растворителя). 

Въ  этомъ  случаѣ  количество  теплоты  ()  должно  быть  очевидно  выра- 
жено в  ъ  малыхъ  калоріяхъ,  и  работа  будётъ  въ  тысячу  разъ 

меньше,  т.  ѳ.  •  Очевидно  величина  100^о   =  2  обозна- 

чаешь то  количество  теплоты  которое  выдѣляется  при  прибав- 
леніи  къ  раствору,  заключающему  граммъ-молекулу  раствореннаго 
вещества  одного  грамма  растворителя.  Наша  формула  приметъ  видъ 

ВТ  =  — ^  1000  -р-  +  2)  .  Формула  по  недостатку  данныхъ  мо- 

жетъ  быть  провѣрена  только  на  случаяхъ,  когда  наблюдается 
электролитическая  диссоціація.  Въ  такихъ  случаяхъ  вмѣсто  ВТХ 
нужно  подставить   іЕТі  и  формула  приметъ  окончательно  видъ 

ВТ  =  -^-  (1О^Г0  +      •   Формула  можетъ  быть  провѣрена  на 

растворахъ  соляной  кислоты.  Для  этихъ  растворовъ  точно  изслѣдо- 
ваны  теплоты  разбавленія  (Томсономъ  и  Вертело),  также  величины 
пониженія  температуры  замерзанія  (Ролоффомъ).  Кромѣ  того,  здѣсь, 
на  сколько  показываютъ  величины  переноса  іоновъ,  не  приходится 
опасаться  образованія  или  разложенія  двойныхъ  и  болѣе  сложныхъ 
молекулъ  раствореннаго  вещества  (не  считая  элекролитической 
диссоціаціи).  Теплота  разбавленія  водныхъ   растворовъ  соляной 

кислоты  согласно  даннымъ  Томсояа  ѴѴ  =  (—  — \— \  11980, 

\  п         п-\-т  ) 

гдѣ  п  число  молекулъ  воды  на  одну  молекулу  раствореннаго 
вещества  до  разбавленія,  п  -\-  т  тоже  число  послѣ  разбавленія. 

Для  нормальнаго  раствора,  содержащего  одну  граммъ-молекулу  въ 

,  юоо  . 

килограммѣ  раствора  п  ==  ,  если  прибавляется  одинъ  граммъ 

I  й  гу       (  18 

растворителя  т  =  -^-  ,  отсюда  для  такого  случая  2  =  (  1000  — 
—  іооі  )  11980  =  0,2156  мал.  каллорій.  Подставляя  въ  фор- 
мулу соотвѣтствующія  величины,  чтобы  вычислить  пониженіе  тем- 
пературы   замерзанія    нормальнаго    раствора,  получимъ  ВТ  — 

273     /    1,983.269     .     .  \  _ 

=     80    и     1000  1-  0,2156)  вмѣсто  і  нужно  подставить  число 

1,74  (вычисленное  изъ  электропроводности  нормальнаго  раствора 
соляной  кислоты).  Отсюда  вычисляется  пониженіе  3,91,  наблюден- 
ное —  3,93. 


1)  Въ  протоколѣ  7і  и  ф  въ  бодьшихъ  калоріяхъ,  почему  нѣтъ  и  фак- 
тора 1000. 
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Подобнымъ  образомъ  вычислены  величины  4-го  столбца  ниже- 
приведенной таблицы. 


I 

II 

III 

IV 

Концентрація. 

Наблюденное 
пониженіе. 

Вычисл.  по  форм. 

т-  втт> 

Вычисленное  съ 
поправкой  на  теп- 
лоту равбавленія. 

0,39 

1,431 

1,316 

1,427 

1 

3,93 

3,18 

3,91 

1,561 

6,57 

4,72 

6,51 

2,88 

14,1 

7,83 

13,90 

3,05 

14,97 

8,13 

14,95 

4,66 

28,8 

10,8 

26,8 

Совпадете  вѳличинъ  П-го  и  ІѴ-го  столбцовъ  говорить  въ  пользу 
предлагаемой  нами  формулы. 

Выводы  нашей  попытки  проникнуть  въ  область  осмотическихъ 
явленій  растворовъ,  не  прибѣгая  къ  аналогіямъ  съ  газообразнымъ 
состояніемъ,  могутъ  быть  формулированы  слѣдующимъ  образомъ. 

а)  Явленія  осмоса  наблюдаются  не  только  для  растворовъ,  но  и 
для  газовъ. 

Ъ)  Полупропускающія  оболочки  какъ  въ  случаѣ  газовъ,  такъ 
и  въ  случаяхъ  растворовъ  прѳдставляютъ  тѣла,  растворяющія  про- 
хрдящія  вещества  и  не  растворяющія  не  проходящія  вещества. 

с)  Возможность  теоретически  определить  величину  осмотической 
работы  есть  результатъ  непрерывности  газообразнаго  и  жидкаго 
состоянія. 

д)  Для  случаевъ  примѣнимости  закона  Генри-Дальтона,  осмоти- 
ческая работа  получаетъ  простое  выраженіе  цО  —  ВТ,  если  же 
законъ  не  примѣнимъ,  тогда  #0  =  ВТ  +  К. 

е)  Единица  концентраціи  для  вычисленія  осмотическаго  давле- 
нія  не  можетъ  быть  найдена  теоретически,  для  вычисленія  пони- 
жѳнія  точки  замѳрзанія  за  единицу  концентраціи  нужно  принимать 
такъ  называемую  единицу  Рауля. 

/*)  Нами  изслѣдованъ  случай,  когда  К  положительная  величина 
и  дана  формула,  позволяющая  вычислять  при  положитѳльномъ  К 
пониженіѳ  точки  замѳрзанія  раствора. 

С. -Петербурга,  12-го  іюня  1898. 
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Изъ  химической  лабораторіи  Московского  Университета  (отдкніе 

проф. 

Изъ  области  циклическихъ  соедиееній. 

В  л.  Марковникова. 

419.  Изслѣдовавіе  сишетричнаго  диметолэтилнаФтена. 

Владиміра  Рудевича. 

Въ  1893  году  въ  журналѣ  Р.  Ф.  X.  О. х)  было  напечатано  въ 
видѣ  нредварительнаго  сообщѳнія  мое  изслѣдованіе  нефтянаго  угле- 
водорода съ  темп,  кипѣнія  168° — 170°,  который,  по  предложенію 
В.  В.  Марковникова,  былъ  названъ  р-деканафтеномъ  въ  отличіе  отъ 
изомернаго  углеводорода  съ  т.  кипѣнія  162°— 164°  а-деканафтена. 

Изслѣдованіе  это  было  предпринято  съ  цѣлью  убѣдиться  въ 
тождествѣ  или  различіи  упомянутаго  нефтянаго  углеводорода  съ 
углеводородомъ,  полученнымъ,  съ  одной  стороны,  гидрогенизаціей 
ментола  (Беркѳнгеймъ) 2),  а  другой  —  терпингидрата  (Щукаревъ) 3). 
Судя  по  темпѳратурѣ  кипѣнія  и  удѣльнымъ  вѣсамъ,  можно  было 
предположить,  что  эти  углеводороды  между  собою  тождественны. 
Однако,  болѣе  детальное  изученіѳ  химическихъ  свойствъ  р-дека- 
нафтена  и  его  производныхъ  этого  предположенія  не  подтвердило; 
оказалось,  что  нефтяной  углеводородъ  совершенно  отличенъ  по 
химическимъ  свойствамъ  отъ  ментана.  Такимъ  образомъ,  вопросъ 
о  строеніи  р-деканафтена  оставался  открытымъ. 

Дальнѣйшія  изслѣдованія  были  направлены  къ  тому,  чтобы  вы- 
яснить, по  возможности,  это  строеніе.  Хотя  работа  эта  далеко  еще 
не  закончена,  и  многіе  факты  не  полны  и  отрывочны,  тѣмъ  не 
менѣе  я  излагаю  ихъ  въ  этой  статьѣ  какъ  они  есть,  такъ  какъ 
едва-ли  мнѣ  придется  продолжать  работу. 

Выдѣленіе  углеводорода.  Для  полученія  углеводорода  въ 
мое  распоряженіѳ  былъ  переданъ  В.  В.  Марковниковымъ  дистиллятъ 
керосина,  кипѣвшій  послѣ  предварительной  фракціонировки  при 
155°— 170°;  изъ  него  послѣ  четырехъ  перегонокъ  выдѣлена  фракція 
165° — 170°;  послѣдняя  была  три  раза  взбалтываема  съ  дымящей  сѣр- 
ной  кислотой  при  обыкновенной  температурѣ.  Послѣ  тщательной  фрак- 

Ж.  Р.  X.  О.  1893,  385. 

2)  Вег.  1892,  688. 

3)  Ж.  22,  286. 
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ціонировки  порція  168° — 170°  оказалась  содержащей  псевдоку- 
молъ,  присутствие  котораго  было  доказано  слѣдующимъ  образомъ. 
При  смѣшеніи  углеводорода  съ  избыткомъ  брома  получилось  зна- 
чительное количество  игольчатыхъ  кристалловъ,  которые  легко  очи- 
щаютъ  промывкой  петролѳйнымъ  эфиромъ  и  перекристаллизовкой 
изъ  горячаго  бензола.  Вещество  имѣло  темп,  плавленія  230° — 231° 
и  составъ  трибромпсевдокумола.  Подобно  ему  оно  очень  трудно 
растворимо  въ  горячемъ  спиртѣ  и  легко  возгоняется. 

0,1970  гр.  дали  0,3132  гр.  А#Вг,  что  отвѣчаетъ  67,62°/0  Вг,  С9В9Вг  содер- 
жите 67,23%  Вг. 

Присутствіе  псевдокумола  во  фракціи  нефти  150° — 165°  ука- 
зано было  Вл.  В.  Марковниковымъ  еще  раньше *),  который  въ  до- 
казательство существовали  въ  нефти  готовыхъ  ароматическихъ 
углеводородовъ  указывалъ,  между  ирочимъ,  на  то,  что  эти  углево- 
дороды были  выдѣлены  изъ  фракцій  нефти,  имѣющихъ  соотвѣт- 
ствующую  точку  кипѣнія.  Тѣмъ  не  менѣе  нѣкоторые  русскіе  хи- 
мики высказывали  сомнѣніе,  предполагая  возможность  образованія 
ароматическихъ  углеводородовъ  изъ  нафтеновъ  при  дѣйствіи  сѣр- 
ной  кислоты.  Полученіе  въ  настоящемъ  случаѣ  трибромпсевдокумола 
изъ  тщательно  выфракціонированной  части,  кипѣвшей  при  темпе- 
ратурѣ  кипѣнія  псевдокумола,  съ  помощью  брома,  доказываетъ  спра- 
ведливость мнѣнія  Вл.  В.  Марко  вникова. 

Интересно  здѣсь  еще  то,  что  присутствіе  псевдокумола  выра- 
зилось весьма  определенно  въ  повышеніи  уд.  вѣса  углеводорода, 
а  именно  <120°  =  0,8001  и  (і^  (Ж)  —  0,799,  между  тѣмъ  какъ  угле- 
водородъ  съ  той  же  темп,  кипѣнія,  выдѣленный  ранѣѳ  Зубковымъ, 
имѣлъ  а20°=  0,7929,        ОѴ)  =  0,796. 

Количество  полученнаго  бромида  отвѣчало  2°/0  псевдокумола, 
болѣѳ  значительная  часть  котораго  была,  конечно,  удалена  ранѣе 
при  обработкѣ  дымящей  сѣрной  кислотой. 

Послѣ  обработки  сѣрноазотной  смѣсью  углеводородъ  кипѣлъ 
при  168,5°— 170°  (752  мм.)  и  съ  бромомъ  не  давалъ  и  слѣдовъ  кри- 
сталловъ. 

Вѣсъ  углеводорода  при  0°   1,9854 

»    20е   1,9493 

»     воды  равнаго  объема  при  0°  .    .    .    .  2,4585 
й°  =0.8076 
д200  =  0,7929 
а}Л  =  0,796  ѴѴ. 


')  Апп.  234,  97. 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 
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Эти  уд.  вѣса  совершенно  сходятся  съ  уд.  вѣсами,  опредѣлен- 
ными  Зубковымъ. 

Опредѣленіе  плотности  пара  по  способу  В.  Мейера,  въ  парахъ 
анзлина  и  въ  парахъ  нитробензола  дали: 

1)  0,0977  гр.  вещ.  дали  17,1  куб.  сайт,  воздуха  при  19°  и  давлѳніи  736,8  мм. 
при  16е. 

2)  0,1005  гр.  вѳщ.  дали  17,05  куб.  сайт,  воздуха  при  16°  и  давленіи  742,05  мм. 
при  15°. 

3)  0,0313  гр.  вещ.  дали  5,6  куб.  сайт,  воздуха  при  20°  и  давленіи  743,9  мм. 

при  16°. 

Найдена  плотность  пара:  Вычислена  для 

1.  2.  3.  С9Н18.       С40Н20.  СИН22. 

4,99  5,04  4,87  4,36  4,85  5,33 

Анализъ  углеводорода  въ  открытой  трубкѣ  далъ  слѣдующіе 
результаты: 

Найдено:  Вычислено  для: 

1.  2.  СЮН20-  С10Н23- 

С       85,61%       85,64%  85,72%  84,51% 

Н       14,27%       14,26%  14,28%  15,49% 

Такимъ  образомъ  деканафтенъ,  судя  по  анализу,  совершенно 
не  содержитъ  примѣси  углеводорода  параффиноваго  ряда. 

Было  испытано  отношеніе  къ  деканафтену  различныхъ  реа- 
гентовъ. 

Отношеніе  къ  прокаленной  сѣрнокислой  мѣди. 
При  нагрѣваніи  деканафтена  съ  безводной  сѣрнокислой  мѣдью  въ 
теченіе  шести  часовъ  при  280° — 300°,  точка  кипѣнія  и  уд.  вѣсъ 
совершенно  не  измѣнились. 

Отношеніекъсмѣси  брома  събромистымъ  ал  го- 
ми н  і  е  м  ъ.  Реакція  эта,  примѣнѳнная  къ  нафтенамъ  Вл.  В.  Мар- 
ковниковымъ  и  М.  И.  Коноваловыми  нѳрѣдко  даетъ  цѣнныя  ука- 
занія  на  строеніе  углеводорода,  а  потому  и  испытана  мной  по 
отношенію  къ  деканафтену. 

Бромъ  въ  присутствіи  небольшаго  количества  бромистаго  алю- 
минія  при  обыкновенной  температурѣ  реагируетъ  съ  углеводоро- 
домъ  очень  энергично.  Рѳакція  идетъ  настолько  бурно,  что  смѣсь 
нерѣдко  выбрасывается  изъ  пробирки.  Продуктомъ  реакціи  является 
черная  смолистая  масса,  изъ  которой  не  удалось  извлечь  ничего 
кристаллическаго.  Предположи  въ,  что  осмоленіе  продукта  произошло 
вслѣдствіе  слишкомъ  бурнаго  течѳнія  реакціи,  я  попробовалъ  сде- 
лать тотъ  же  опытъ  при  охлажденіи. 

Реакція  велась  въ  сосудѣ,  защищѳнномъ  отъ  дѣйствія  влаги 
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трубкой  съ  фосфорнымъ  ангидридомъ.  Сосудъ  помѣщенъ  былъ  въ 
ванну,  температура  которой  поддерживалась  все  время  при  8°. 
Углеводородъ  вводился  по  каплямъ  посредствомъ  воронки  съ  кра- 
номъ;  реакція  все  время  шла  ровно  и  спокойно.  Когда  весь  угле- 
водородъ былъ  введенъ,  все  оставлено  стоять  въ  теченіе  ночи. 
На  другой  день  содержимое  было  вылито  въ  плоскую  чашку  для 
испаренія  брома,  потомъ  извлечено  эфиромъ,  промыто  содой,  вы- 
сушено хлористымъ  кальціемъ,  и  эфиръ  оставленъ  свободно  испа- 
ряться. Осталась  тягучая  прозрачная  свѣтлокрасная  масса,  не  кри- 
сталлизовавшаяся даже  при  охлажденіи  до  —18°  Ц. 

Вещество  это  разлагается  при  пѳрегонкѣ  даже  при  10  мм.  дав- 
летя.  Опрѳдѣленіе  брома  въ  немъ  (по  Каріусу)  дало  Вг  =  67,7 1°/0; 
молекулярный  вѣсъ,  по  Раулю,  въ  растворѣ  бензола  полученъ  рав- 
нымъ  395.  Для  формулы  С10НиВг3  нужно  Вг  =  64,69°/0  и  Ж=381, 
а  для  С10Н10Вг4  —  Вг  =  71,11°/0  и  М  =  450. 

Такимъ  образомъ  получается,  повидимому,  смѣсь  бромидовъ 
С10НпВг,  и  СІ0НпВг4. 

Отношеніѳ  къ  крѣпкой  азотной  кислот ѣ.  При 
охлажденіи  азотная  кислота  на  деканафтенъ  не  дѣйствуетъ,  не  дѣй- 
ствуетъ  и  при  обыкновенной  тѳмпературѣ  даже  при  долгомъ  стоя- 
щи и  взбалтываніи. 

При  нагрѣваніи  углеводорода  съ  крѣпкой  азотной  кислотой 
(уд.  вѣсъ  1,41)  на  водяной  банѣ,  слой  углеводорода  желтѣѳтъ,  и 
обильно  выдѣляются  окислы  азота. 

Послѣ  10  часовъ  нагрѣванія  весь  углеводородъ  окислился. 
Растворъ  азотной  кислоты,  по  разбавленіи  водой,  выдѣлилъ  немного 
желтаго  тяжелаго  масла,  некристаллизовавшагося  при  охлажденіи. 

При  нагрѣваніи  въ  теченіе  болѣе  короткаго  времени  на  водя- 
ной банѣ  (6  часовъ),  получено  нейтральное  масло  желтаго  цвѣта, 
тонущее  въ  водѣ,  нерастворимое  въ  азотной  кислотѣ.  Изъ  20  гр. 
углеводорода  его  получилось  11  граммовъ.  Масло  это,  промытое 
содой  и  водой,  высушено  надъ  СаС12.  При  попыткѣ  перегнать  его 
нодъ  уменьшеннымъ  давленіемъ  (20  мм.),  масло  сильно  разлагалось, 
выдѣляя  окислы  азота. 

При  возстановленіи  этого  продукта  оловомъ  и  соляной  кисло- 
той получено  около  2  гр.  нейтральнаго  масла  мятнаго  запаха,  ки- 
пѣвшаго  210° — 225°  и  около  1  гр.  амина  съ  запахомъ  алкалоидовъ. 

Аминъ,  высушенный  надъ  ВаО,  кипѣлъ  при  204° — 220°  и  пред- 
ставлялъ,вѣроятно,смѣсь  моно-и  діамина  (С10Н19ШІ2  и  С10Н18(КН2)2). 
Отношеніекъ  дымящей   сѣрной  кислот ѣ.  Дымя- 
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щая  сѣрная  кислота  :при  охлажденіи  на  деканафтенъ  не  дѣй- 
ствуѳтъ.  При  '.взбалтываніи  же  при  обыкновенной  температурѣ 
происходитъ  сильное  разогрѣваніе  смѣси,  и  углеводородный  слой 
уменьшается.  Повторяя  нѣсколько  разъ  взбалтываніѳ  съ  новыми 
порціями  кислоты,  удается  растворить  углеводородъ  до  конца. 
Растворъ  разбавленъ  водой,  нейтрализованъ  углекислымъ  баріемъ, 
отфильтрованъ  горячимъ,  фильтратъ  выпаренъ  на  водяной  банѣ. 
Полученная  баритовая  соль  сульфокислоты  некристаллична  и  имѣетъ 
видъ  клейкаго  сиропа.  Сиропообразна  и  сама  судьфокпслота,  вы- 
дѣленная  изъ  этой  баритовой  соли. 

Отношеніе  къ  іоду.  Было  испытано  отношеніѳ  деканаф- 
тена  къ  іоду  при  различныхъ  условіяхъ.  При  нагрѣваніи  съ  двой- 
нымъ  по  вѣсу  количествомъ  іода  дѣйствіе  въ  теченіе  недѣли  очень 
слабое.  Но  промытый  ѣдкимъ  кали  и  перегнанный  надъ  натріемъ 
углеводородъ,  хотя  имѣлъ  прежнюю  точку  кипѣнія,  однако,  при  выли- 
ваніи  его  въ  избытокъ  брома,  давалъ  небольшое  количество  кри- 
сталлическаго  бромида  съ  т.  пл.  218° — 219°.  До  обработки  іодомъ 
деканафтенъ  при  тѣхъ  же  условіяхъ  не  далъ  и  слѣдовъ  кристал- 
ловъ. 

Деканафтенъ  и  іодъ  въ  тѣхъ  же  отношѳніяхъ  нагрѣвались  въ 
колбѣ  съ  обратнымъ  холодильникомъ  до  температуры  кипѣнія  угле- 
водорода, причемъ  замѣчалось  обильное  выдѣленіе  іодистаго  водо- 
рода, Верхній  конецъ  холодильника  посрѳдствомъ  трубки  былъ  сое- 
диненъ  съ  колбой,  помѣщенной  въ  охладительную  смѣсь.  Выходная 
трубка  изъ  колбы  была  опущена  въ  воду.  По  окончаніи  опыта  ни 
въ  колбѣ,  ни  въ  водѣ  ничего,  кромѣ  Ю,  не  оказалось.  Нагрѣваніе 
продолжалось  часовъ  шесть,  когда  выдѣленіѳ  іодистаго  водорода 
стало  очень  слабое  и  въ  колбѣ  образовалась  отчасти  смолистая 
масса.  Углеводородъ  слитъ,  промытъ  КОН,  высушенъ  надъ  СаС12 
и  перегнанъ  надъ  Ка.  Все  кипѣло  168° — 182°.  Удѣльный  вѣсъ  ока- 
зался сіо  —  0,8118,  т.  ѳ.  повысился  на  0,0042. 

При  вливаніи  этого  углеводорода  въ  бромъ  происходитъ  обиль- 
ное выдѣленіе  бромистаго  водорода,  и  по  испареніи  брома  въ  чашкѣ 
остаются  красивые  игольчатые  кристаллы  и  непрореагировавшій 
деканафтенъ.  Изъ  20  гр.  углеводорода  ихъ  получено  3,5  грамма. 
Кристаллы  легко  растворяются  въ  эфирѣ  и  бензолѣ  и  нѳ  раство- 
ряются въ  холодномъ  спиртѣ,  трудно  —  въ  горячемъ.  Послѣ  нѣ- 
сколькихъ  кристаллизадій  изъ  смѣси  бензола  со  спиртомъ  бромидъ 
полученъ  въ  видѣ  очень  длинныхъ  піелковистыхъ  иголъ,  плавящихся 
при  218° — 220°.  Въ  веществѣ  этомъ  было  сдѣлано  опредѣленіе  брома 
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по  Каріусу,  а  также  углерода  и  водо  рода  сожженіемъ  съ  хромово- 
кислымъ  свинцомъ. 

0,2943  гр.  вѳщ.  дали  0,43808  гр.  А^Вг. 

0,2990  гр.  вещ.  дали  0,0863  гр.  Н30  и  0,3623  гр.  С02. 

Вычислено  для: 
Найдено:  С10Н,2Вг2.   С10Н„Вг3.  С10Н14Вг4. 

С        33,04°/0  41,09°/0       32,35°/0  - 

Н         3,21°/0  4,12%  2,96°/0 

Вг      63,3470  54,79%       64,69°/0  71,11% 

99,59°/о 

Молекулярный  вѣсъ,  определенный  по  Раулю,  оказался  раввымъ 
340;  для  формулы  же  С10НиВг3  нужно  371. 

Такимъ  образомъ,  получился,  очевидно, бромидъ  состава С10НпВГз, 
къ  которому  примѣшано  небольшое  количество  бромида  С10Н12Вг2. 
По  всей  вѣроятности,  это  трехзамѣщенный  бромидъ  симметричнаго 
диметилэтилбензола,  для  котораго  Якобсонъ  *)  даетъ  точку  плавле- 
нія  218°,  и  который  получается  вливаніѳмъ  соотвѣтству  ющаго  угле- 
водорода въ  избытокъ  брома.  Углеводородъ  Якобсона  кипѣлъ  съ  по- 
правкой 182°— 184е. 

Іодъ,  слѣдовательно,  дѣйствуетъ  на  деканафтенъ  дѳгидрогенизи- 
рующимъ  образомъ.  Изъ  20  гр.  дѳканафтена  получено  3,5  грамма 
бромида  С10НпВг3,  что  соотвѣтствуетъ  1,2  гр.  ароматическаго  угле- 
водорода; значитъ  въ  ароматическій  углеводородъ  перешло  6°/0 
нафтена.  Оставшійся  деканафтенъ,  послѣ  новой  обработки  іодомъ, 
снова  съ  бромомъ  даетъ  ароматическій  бромидъ,  такъ  что  въ  аро- 
матическій  углеводородъ  можно  перевести  еще  большее  количество 
деканафтена. 

Съ  цѣлью  полученія  возможно  болыпаго  количества  ароматиче- 
скаго углеводорода  мною  было  испытано  дѣйствіе  іода  на  деканаф- 
тенъ въ  запаянныхъ  трубкахъ.  Но  оказалось,  что  въ  этомъ  случаѣ 
реакція  идетъ  гораздо  сложнѣе. 

Углеводородъ  нагрѣвался  съ  двойнымъ  количествомъ  іода,  6  ча- 
совъ,  при  170°.  Продуктъ  реакціи,  высушенный,  фракціонировался 
съ  3-хъ-шариковымъ  дефлегматоромъ.  Получены  фракціи: 

1)  40°-100°    .    .  Згр. 

2)  100°— 150°  .  .  8  » 

3)  150°— 168°  .  .  2  » 

4)  168°— 170°  .  .  11  > 

5)  170°— 182°  .  .  1  » 

Фракція  40°— 100°,  при  вторичной  перегонкѣ,  разбита  на  двѣ 


г)  Вег.  7.  1434. 
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части:  40° — 50°  и  67°—  77°,  каждая  по  1  гр.  Обѣ  эти  фракціи 
легче  воды  и  представляли  смѣсь  углеводородовъ  съ  іодидами.  Пред- 
полагая во  фракціи  40е— 50°  присутствіе  іодистаго  метила,  я  по- 
пробовалъ  открыть  его  по  методу  Барди  и  Риша  (Вагйу  и  КісЬе). 
Съ  этой  цѣлью  къ  фракціи  40° — 50°  прибавлено  немного  анилина, 
смѣсь  подогрѣта  на  водяной  банѣ  и  окислена  нагрѣваніемъ  въ  те- 
чете часа  съ  2  частями  3  ч.  Си(Ш3)2  и  100  ч.  песку.  По 
окончаніи  нагрѣванія  смѣсь  извлечена  спиртомъ,  но  характернаго 
фіолетоваго  окрашиванія  не  получено,  а  лишь  слабое  буровато- 
малиновое,  такъ  что,  повидимому,  здѣсь  СН3І  не  было. 

Фракція  67°— 77°  нагрѣта  6  часовъ  въ  запаянной  трубкѣ  при 
100°  съ  избыткомъ  воды  для  превращенія  предполагавшагося  іоди- 
стаго  этила  въ  этиловый  алкоголь.  Къ  водному  раствору  прибавлено 
немного  соды,  и  при  нагрѣваніи  сюда  вносились  кристаллики  іода. 
Появился  явственный  запахъ  іодоформа.  Такимъ  образомъ  во  фрак- 
щи  67° — 77°  содержится  несомнѣнно  С2Н5Х 

Фракція  100° — 150°  была  очищена  взбалтываніемъ  со  смѣсью 
дымящейся  сѣрной  и  крѣпкой  азотной  кислоты.  Промытая  и  вы- 
сушенная послѣ  этого,  она  перегнана  надъ  Ыа;  все  кипѣло  115° — 
150°;  отдѣльно  собрано  было  небольшое  количество  фракціи  115°— 
125°.  При  обработкѣ  этой  послѣдней  бромомъ  въ  присутствіи  бро- 
мистаго  алюминія,  получено  небольшое  количество  кристалловъ, 
плавящихся  238° — 243е.  Весьма  вѣроятно,  что  это  тетраброммета- 
ксилолъ,  точка  плавленія  котораго  241°.  Въ  такомъ  случаѣ,  во 
фракціи  115° — 125°  содержится  метаоктонафтенъ,  образовавшійся 
отщепленіемъ  этильной  группы  отъ  деканафтена  (симметричнаго 
диметилэтилгѳксагидробензола). 

Фракціи  168° — 170°  и  170°— 182°  при  обработкѣ  избыткомъ 
брома  дали  значительное  количество  бромида,  плавившагося  послѣ 
кристалл изаціи  218° — 220°. 

Такимъ  образомъ  іодъ  въ  запаянныхъ  трубкахъ  (подъ  давле- 
ніемъ)  реагируетъ  съ  деканафтеномъ  нѣсколько  иначе,  чѣмъ  въ 
открытомъ  сосудѣ;  въ  послѣднемъ  случаѣ  онъ  дегидрогѳнизируетъ 
углеводородъ,  не  расщепляя  его. 

Обработкой  дымящей  сѣрной  кислотой  изъ  фракціи  168° — 182° 
была  получена  сульфокислота,  которая  дала  углеводородъ,  кипѣвшій 
173°— 185°.  Анализъ  его  далъ  слѣдующій  результатъ: 

0,1429  гр.  вещ.  дали  при  сожжѳніи  0,4696  С02  и  0,1413  гр.  Н20. 

Найдено:  Нужно  для  С10Ни: 

С      89,62%  _  89,55°/0 

Н      Ю,98°/0  Ю,45°/0 
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Съ  бромомъ  углеводородъ  даетъ  кристаллическій  бромидъ,  пла- 
вящійся  218° — 220°,  съ  азотной  кислотой — нитропродуктъ,  кото- 
ный  послѣ  кристаллизации  изъ  эфира  плавился  157° — 161°.  Болѣе 
подробно  углеводородъ  этотъ,  за  недостаткомъ  матеріала,  изученъ 
не  былъ. 

Производныя  деканафтена.  Для  полученія  производ- 
ныхъ  деканафтена  было  примѣнено  охлореніе  его  и  нитрованіе  по 
способу  М.  И.  Коновалова. 

Охлореніѳ  велось  двумя  способами:  пропусканіемъ  сухаго  хлора 
въ  пары  кипящаго  углеводорода  и  пропусканіемъ  хлора  въ  воду, 
на  поверхности  которой  плавалъ  углеводородъ.  Во  второмъ  случаѣ 
выходы  монохлорида  несравненно  лучше.  Такъ,  по  первому  способу 
изъ  480  граммовъ  углеводорода  послѣ  многвхъ  охлореній  получено 
всего  108  гр.  монохлорида,  а  по  второму  изъ  100  гр.  и  гораздо 
скорѣе  —  45  гр.  монохлорида. 

Фракціонировку  продуктовъ  охлоренія  лучше  вести  подъ  умѳнь- 
шеннымъ  давленіемъ,  такъ  какъ  при  обыкновенном^  давленіи  они 
замѣтно  разлагаются.  При  перегонкѣ  же  при  НО  мм.  монохлориды 
получаются  въ  видѣ  совершенно  бѳзцвѣтной  жидкости  пріятнаго 
камфарнаго  запаха,  кипящей  145° — 149°;  парами  брома  такой  хло- 
ридъ  окрашивается  мгновенно. 

Послѣ  нѣсколькихъ  нерегонокъ  хлориды  разбиты  на  двѣ  фрак- 
щи:  1)  145°— 147°  и  2)  147°— 149°  (при  110  мм.  или  же  при 
обыкновѳнномъ  давленіи  1)  213°— 216°  и  2)  216°— 219. 

1)  0,2342  гр.  хлорида  145°— 147°  дали  0,19041  гр.  А§С\. 

2)  0,1787  »         >       147°-149°    »      0,14594  »  АёС\. 

3)  0,3625  »         *       145°— 147°    »     0,9156    »    С02  и  0,3487  гр.  Н20. 

4)  0,3138  »        »       147°- 149°    »     0,7903    »    С02  и  0,2996  «  Н20. 


Найдено: 


Вычислено  для 


1.  2.  3.  4. 

С         —  —  68,88°/0  68,68%  • 

Н  -  10,69%  10,61% 

С1    20,11%  20,20%  —  — 


Были  опредѣлены  удѣльные  вѣса  хлоридовъ. 


X  л  о  р  и  д  ъ  145°— 147°. 


Вѣсъ  хлорида  при  0° 


2,1002  гр. 
2,0679  * 
2,1850  « 


»  20° 


»     равнаго  объема  воды  при  9°  . 

о1 2  —0,9612 
й22  — 0,9464. 
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X  л  о  р  и  д  ъ  147°-149°. 

Вѣсъ  хлорида  при  0°  :    .    2,3693  гр. 

э     равнаго  объема  воды  при  0° .    .    .    2,4585  » 
й°  —  0,9637. 

Одновременно  съ  монохлоридами  получено  небольшое  количе- 
ство полихлоридовъ  въ  видѣ  масла  тяжѳлѣе  воды. 

Послѣднее  было  фракціонировано  при  60  мм.  давлевія.  Послѣ 
пяти  перегонокъ  выдѣлена  наибольшая  фракція  съ  т.  кип.  164° — 
167°  въ  видѣ  слегка  желтоватой  жидкости  пріятнаго  камфарнаго 
запаха.  По  анализу  вещество  это  оказалось  дихлоридомъ. 


1)  0,1743  гр.  вещ.  дали  0,23556  гр.  А$С1. 

2)  0,2135  »      »       »     0,28983  »  А§С1. 

Найдено:  Нужно  для 

1.  2.  С10Н18С13: 

С1      33,43%       33,58%  33,97% 

Удѣльный  вѣсъ: 

Вѣсъ  вещества  при  0°   2,7098 

»    20°   2,6712 

»     равнаго  объема  воды  при  0°  .    .    .    .  2,4585 
(3°  =1,1022 

а22  =  1,0865 


Нафтилены  С10Н18.  Монохлориды  при  нагрѣваніи  съ  уксус- 
нокислымъ  натріемъ  въ  запаянныхъ  трубкахъ  при  250°  даютъ 
нафтилены  и,  въ  качествѣ  побочнаго  продукта,  уксусные  эфиры, 
которые  легко  отдѣляются  фракціонировкой. 

Этимъ  способомъ  изъ  40  гр.  хлорида  получѳнъ  продуктъ,  рас- 
павшійся  на  фракціи: 

167,5°— 169°.        .    10  гр. 
169°  —171°.    .    .     4  » 
236°  —239°.    .    .    10  » 
239°  —242°.    .    .     3  » 

Нафтилена  получено  14  гр.,  что  составляетъ  44°/0  теоретиче- 
скаго  количества. 

Гораздо  лучшіе  выходы  нафтилена  получаются,  если  хлоридъ 
кипятить  около  4  часовъ  съ  хинолиномъ.  Изъ  64  гр.  хлорида  по- 
лучено 26  гр.  фракціи  167,5°— 169°  и  14  гр.  фракціи  169°— 171°; 
выше  и  ниже  киаящихъ  фракцій  совсѣмъ  не  было.  Выходъ  нафти- 
лена равенъ  76°/0  теоретическаго. 

Деканафтилены  представляютъ  собой  быстро  окисляющіяся  на 
воздухѣ  жидкости,  характѳрнаго  запаха,  напоминающаго  скипидарь. 
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Анализы: 

1)  0,1700  гр.  нафтилена  167°— 169е  дали  при  сожженіи  0,5416  гр.  С02  и 
0,2017  гр.  Н20. 

2)  0,1480  гр.  нафтилена  169°— 171°  дали  при  сожженіи  0,4711  гр.  С03  и 
0,1741  гр.  Н20. 

Найдено:  Требуется  для  С10Н<8: 

С      86,88%  86,81%  86,96% 

Н      13,18%  13,07%  23,04% 

Удѣльный  вѣсъ: 

Вѣсъ  нафтилена  167,5°— 169°  при  0°  .    .    .  2,0403 
167,5°— 169°    »  20°  .    .    .  2,0068 
»     равнаго  объема  воды  при  0°  .    .    .    .  2,4585 
а®  =0,8299 
д.200  =  0,8163 

Вѣсъ  нафтилена  169°— 171°  при  0°.    .    .    .  2,0529 
>     равнаго  объема  воды     »    0°.    ...  2,4585 
а°  =  0,8350 

Ыафтилены  эти  легко  присоединяют^  два  атома  брома,  но  по- 
лучить чистый  дибромидъ  С,0Н18Вг2  не  удается.  При  приливаніи 
раствора  брома  въ  уксусной  кислотѣ  въ  уксуснокислый  же  растворъ 
нафтилена,  охлажденный  снѣгомъ,  не  смотря  на  всѣ  предосторож- 
ности, одновременно  съ  присоединеніемъ  брома  идетъ  и  замѣщеніе, 
что  замѣчается  по  выдѣленію  бромистаго  водорода.  Продуктъ  реак- 
ціи,  выдѣленный  водой  въ  видѣ  тяжелаго  масла,  промытъ  щелочью 
и  водой  и  перегнанъ  съ  водянымъ  паромъ;  первая  порція,  съ  ко- 
торой перегналось  немного  непрореагировавшаго  углеводорода,  была 
отброшена.  Остальное,  почти  совершенно  безцвѣтное  масло  пріят- 
яаго  скипидарнаго  запаха,  было  высушено  на  СаС12,  и  въ  немъ 
опредѣленъ  бромъ.  Получено  Вг  =  48,96°/0.  Для  формулы  С10Н18Вг2 
нужно  Вг  =  53,69°/0,  а  для  С10Н1Г,Вг  —  36,87°/0.  Такимъ  обра- 
зомъ  получается,  очевидно,  смѣсь  С10Н18Вг2  и  С10Н„Вг.  При  пе- 
регонкѣ  подъ  уменьшеннымъ  давлѳніемъ  бромидъ  сильно  разла- 
гается. При  23  мм.  давленія  собраны  послѣ  одной  перегонки  наи- 
болыпія  фракціи: 

1)  100°— 110° 

2)  135°— 145° 

Въ  обѣихъ  фракціяхъ  опрѳдѣленъ  бромъ:  въ  1-ой  фракціи 
Вг  =  37,5°/0,  во  2-ой  — Вг  =  51,21%.  Въ  1-ой  фракціи  заклю- 
чается почти  чистый  монобромидъ,  кипящій  около  100° — 110°  (23  мм.), 
а  во  2-ой— дибромидъ  С10Н18Вг2,  кипящій  135°— 145°  (пря  23  мм.). 

Нафтилены  присоѳдиняютъ  также  хлористый  нитрозилъ.  Нитро- 
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зилхлоридъ  С10Н18Ж)С1  готовился  по  Макенну  х)  и  по  Кремеру  3). 
Въ  обоихъ  случаяхъ  полученъ  продуктъвъ  видѣ  тяжѳлаго  густаго 
темнозеленаго  масла,  не  кристаллизующагося  ни  при  охлажденіи, 
ни  при  стояніи  въ  эксикаторѣ. 

Уксусный  эфиръ  и  нафтѳнолъ  С10Н19ОН.  Уксусный 
эфиръ,  полученный  одновременно  съ  нафтиленами  при  дѣйствіи 
на  хлоридъ  уксуснокислаго  натрія,  кипитъ  236°— 239°  и  представ- 
ляете собой  безцвѣтную  жидкость  пріятнаго  фруктоваго  запаха. 
Анализъ  его: 

1)  0,2553  гр.  вещества  дали  при  сожженіи  0,2612  гр.  Н20  и  0,6830  гр.  С03. 

2)  0,2348  *         »  »    0,2380  гр.  Н30  и  0,6278  гр.  С02. 

Найдено:  Нужно  для  С10Н19О2С2Н3: 

С       72,93<70  72,91°/0  72,73% 

Н      11,36%  11,26%  ИД1°/о 

Удѣльный  вѣсъ: 

Вѣсъ  эфира  при  0°   2,4798  гр. 

>  равнаго  объема  воды  при  0°  .    .    .    2,6600  > 

а°  =  0,9323. 

Эфиръ  этотъ  былъ  омыленъ  кипяченіемъ  съ  ѣдкимъ  кали  (14  гр. 
эфира,  10  гр.  КОН,  20  гр.  Н20  и  спирта  до  растворѳнія).  Алко- 
голь выдѣленъ  водой,  отогнанъ  съ  парами  воды  и  высушенъ  надъ 
сплавленнымъ  поташемъ.  При  перегонкѣ  алкоголь  кипѣлъ  220° — 
224°,  большая  часть  при  221°— 223°  (съ  поправкой  223,5°— 225,5°). 

Анализъ  его  далъ  слѣдующій  результатъ: 

0,1496  гр.  алкоголя  дали  0,1740  гр.  Н30  и  0,4205  гр.  С03. 

Найдено:  Нужно  для  С<0Н19ОН: 

С  76,65°/0  76,92°/0 
Н      12,92%  12,82% 

Удѣльный  вѣсъ  алкоголя: 

Вѣсъ  алкоголя  при  0°  2,4109  гр. 

»   20°   2,3759  » 

>  равнаго  объема  воды  при  0° .    .    .    2,6600  > 

а°  =0,9064 
а2°  =  0,8932. 

Алкоголь  этотъ  представляетъ  собой  безцвѣтную  жидкость  ха- 
рактерна™ запаха  нафтеноловъ,  не  кристаллизующуюся  при  —18°  С. 

Чтобы  определить,  какой  это  алкоголь,  вторичный  или  третич- 
ный,  онъ  былъ  окисленъ  смѣсью  10  гр.  К2Сг207,   8  гр.  Н2804  и 


*)  Аші.  сп.  рЬ.  [6]  28,  270. 

2)  Ашег.  сЬеш.  Доигп.  1892,  291.- 
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50  гр.  Н20;  смѣсь  нагрѣта  до  35°  и  туда  понемногу,  при  взбалты- 
ваніи,  влито  6  гр.  алкоголя.  Жидкость  побурѣла  и  сама  собой  на- 
грѣлась  до  50°;  послѣ  этого  она  еще  въ  теченіе  часа  при  встряхи- 
ваніи  нагрѣвалась  при  70°.  По  охлажденіи  всплывшее  масло  оз- 
лено, перегнано  съ  парами  воды  и  высушено  надъ  безводнымъ 
сѣрнокислымъ  натріемъ.  При  перегонкѣ  вещество  кипѣло  213° — 
218°;  оно  безцвѣтно  и  имѣетъ  пріятный  мятный  запахъ.  Съ  гидро- 
ксиламиномъ  продуктъ  этотъ  реагируетъ  уже  при  обыкновенной 
температурѣ,  энергичнѣе  на  водяной  банѣ  и  даетъ  оксимъ  въ  видѣ 
густаго  сиропа  характѳрнаго  оксимнаго  запаха.  Къ  сожалѣнію,  ке- 
тонъ  этотъ  былъ  утерянъ  и  дальше  не  изслѣдованъ.  Во  всякомъ 
случаѣ  изъ  этого  опыта  видно,  что  деканафтеновый  алкоголь — не- 
сомнѣнно  есть  алкоголь  вторичный. 

Терпенъ  С10Н16.  Интересно  было  попытаться  получить  изъ 
производныхъ  деканафтена  углеводородъ  терпѳннаго  ряда  и  сравнить 
его  съ  природными  терпенами. 

Для  этого,  какъ  исходный  матеріалъ.  былъ  взятъ  вышеописан- 
ный дибромидъ  С10Н18Вг2  съ  т.  кип.  135°— 145°  (23  мм.),  полу- 
ченный изъ  нафтилена,  а  также  дихлоридъ  С10Н1ЬС12,  полученный 
непосредственнымъ  охлореніемъ  деканафтена. 

При  нагрѣваніи  дибромида  съ  хинолиномъ  въ  теченіе  часа,  по- 
лученъ  продуктъ,  который  послѣ  очистки  кипѣлъ  167° — 171°  и  по 
анализу  и  удѣльному  вѣсу  оказался  деканафтиленомъ.  Въ  этомъ 
случаѣ  повторилось  то  же  отщепленіе  брома,  какъ  это  наблюдается 
и  для  другихъ  соединеній,  содержащихъ  галоидъ  при  сосѣднихъ 
углеродахъ. 

Болѣе  удаченъ  былъ  опытъ  съ  дихлоридомъ. 

Послѣ  4-хъ  часоваго  нагрѣванія  12  граммовъ  дихлорида  съ 
избыткомъ  хинолина,  изъ  колбы  было  отогнано  все  кипѣвшее  ниже 
хинолина,  промыто  слабой  соляной  кислотой,  перегнано  съ  водянымъ 
паромъ  и  высушено  надъ  СаС12.  При  перѳгонкѣ  надъ  №а  все  ки- 
пѣло  173° — 177°  (747  мм.).  Углеводорода  получено  около  2  грам- 
мовъ. Онъ  безцвѣтенъ  и  имѣѳтъ  сильный  скипидарный  запахъ; 
на  воздухѣ  онъ  скоро  окисляется  и  становится  жѳлтоватымъ.  Его 
йо=  0,8618. 

0,2100  гр.  при  сожжѳніи  дали  0,6772  гр.  СО,  и  0,2191  гр.  Н30. 

„  Нужнодля 
Получено:  р  тт  •  г  тт  • 

С       87,85°/0  88,23°/0  86,96°/0 

Н      11,59%  11,77%  13,04°/о 


—  598  - 


Углѳводородъ  присоединяетъ  бромъ  и  даетъ  жидкій  бромидъ; 
точно  также  легко  присоединяетъ  №203  и  даетъ  нитрозитъ  въ  видѣ 
густаго  желтаго  масла,  закристаллизовать  который  не  удалось;  не  уда- 
лось также  получить  кристаллическій  нитрозилхлоридъ.  Съ  8ЬС13  онъ 
даетъ  реакцію  Рибана  —  желтое  окрашиваніе;  даетъ  также  харак- 
терную терпиненовую  реакцію  Валлаха.  Капля  сѣрной  кислоты,  при- 
бавленная къ  углеводороду,  растворенному  въ  уксусномъ  ангидридѣ, 
даетъ  фіолетово-красное  окрашиваніе,  переходящее  вътемнофіолетовое. 

Такимъ  образомъ  углѳводородъ  этотъ  даетъ  всѣ  характерныя 
рѳакціи  терпеновъ. 

Съ  цѣлью  установить  строеніе  деканафтена,  я  попытался  полу- 
чить отвѣчающій  ему  ароматическій  углеводородъ  С10Н14,  и  сначала 
испыталъ  реакцію  Брюля  *).  Съ  этой  цѣлью  я  нагрѣвалъ  съ  сѣрно- 
кислой  мѣдью  нафтиленъ.  Но  несмотря  на  очень  долгое  нагрѣваніѳ 
при  280°  (часовъ  10—12),  не  удалось  получить  чистаго  углеводо- 
рода С10Н14,  а  смѣсь  его  съ  нафтиленомъ,  на  что  указывали  цифры 
анализа.  Такъ  какъ  при  этомъ  много  нафтилена  пропадало  отъ 
разрыва  трубокъ,  то  я  рѣшилъ  произвести  тотъ  же  опытъ  съ  болѣе 
доступнымъ  матеріаломъ  —  хлоридомъ  деканафтена.  Оказалось,  что 
въ  этомъ  случаѣ  реакція  идѳтъ  легче,  и  уже  послѣ  8-ми  часоваго 
нагрѣванія  при  280°  получено  небольшое  количество  углеводорода, 
кипѣвшаго  175°— 185°. 

Анализъ  далъ  слѣдующіе  результаты: 

0,1530  гр.  углеводорода  дали  при  сожжѳніи  0,5013  гр.  С03  и  0,1480  гр.  Н20. 


Углеводородъ  этотъ  съ  бромомъ  реагируетъ,  выдѣляя  НВг,  и 
даетъ  смѣсь  жидкаго  и  кристаллическаго  бромида;  послѣдній  изъ] 
смѣси  бензола  со  спиртомъ  кристаллизуется  въ  видѣ  длинныхъ  иголъ, 
плавящихся  съ  побурѣніемъ  199°-— 204°.  Кристаллы  были  возогнаны 
въ  запаянной  пробиркѣ,  при  нагрѣваніи  до  200°  въ  масляной  банѣ, 
послѣ  чего  они  плавились  201° — 202°. 

Углеводорода  получено  было  очень  мало,  такъ  какъ  большую  часть 
трубокъ  разорвало  вслѣдствіѳ  очень  сильнаго  давленія;  болѣе  подробно 
углеводородъ  за  недостаткомъ  матеріала  не  былъ  изслѣдованъ. 

Нитрованіе  деканафтена.  Для  полученія  еще  другихъ 
производныхъ  деканафтена  было  примѣнено  его  нитрованіе  по  спо- 


Найдено: 
С  89,36% 
Н  10,74°/0 


Нужно  для  С10Н14: 

89,55°/0 
10,45% 


*)  Вег.  24,  3874  и  25,  143. 


собу  М.  И.  Коновалова.  Для  нитрованія  взято  116  гр.  углеводо- 
рода и  азотная  кислота  уд.  вѣса  1,075;  наилучшіе  выходы  нитро- 
соединенія  получались  при  нагрѣваніи  до  120° — 125°,  каждый  разъ 
часовъ  5 — 6.  Сырой  нитропродуктъ,  промытый  содой,  въ  количе- 
ствѣ  96  гр.,  нагрѣвался  въ  теченіе  часа  на  водяной  банѣ  съ  1Ѵ2 
объемомъ  крѣпкаго  раствора  КОН  (1:2);  осталось  нѳраствореннымъ 
52  грамма.  Изъ  щелочнаго  раствора  вторичное  нитросоединеніе 
выдѣлено  пропусканіемъ  въ  растворъ  сѣроводорода  въ  видѣ  темно- 
бураго  масла  и  перегнано  съ  водянымъ  паромъ;  его  оказалось  20  гр. 

Оба  нитропродукта  фракціонировались  при  40  мм.,  причемъ 
получено  30  граммъ  третичнаго  нитросоединенія,  кипящаго  146° — 
148°  и  10  гр.  вторичнаго,  кипящаго  148°-— 150°. 

1)  0,2102  гр.  третичнаго  нитросоединенія  дали  при  сожженіи  0,1929  гр.  На0 
и  0,5011  гр.  С02. 

2)  0,2089  гр.  вторичнаго  нитросоѳдиненія  дали  при  сожженіи  0,1923  гр.  Н20 
и  0,4972  гр.  С0а. 

Найдено:  Нужно  для 

1.             2.  С10Н191ГО2: 

С       65,01°/0       64,91°/0  64,86% 

Н      Ю,20°/0       Ю,23°/0  Ю,27°/0 

Нитросоединенія  эти  нредставляютъ  слабо-желтоватыя  жидкости 


характѳрнаго  запаха. 

Удѣльные  вѣса  нитросоединеній  оказались: 

1)  Для  третичнаго: 

Вѣсъ  нитропродукта  при  0°   2,2809 

»  »  »  20°   2,2472 

>     воды  равнаго  объема  при  0°  .    .    .    .  2,2858 

а°  =0,9979 

<і2°  =  0,9831. 

2)  Для  вторичнаго: 

Вѣсъ  вещества  при  0°   2,2699 

»  »        »  20°   2,2351 

»     равнаго  объема  воды  при  0°  .    .    .    .  2,2858 

<і2  =0,9931 

а22  =  0,9778. 

Коэффиціенты  свѣтопреломленія  при  20°. 

Для  третичнаго  п20  =  1,46009. 
»    вторичнаго  п20  =  1,45929. 


Отсюда  вычислена  молекулярная  свѣтопреломляющая   способность  по  фор- 
п2-1  М 


—  600  — 


Для  третичнаго.    .  51,54. 
»    Еторичнаго.    .  51,75. 

Вторичное  нитросоѳдиненіѳ  легко  растворяется  при  нагрѣваніи 
въ  концентрированномъ  растворѣ  КОН.  Такой  растворъ,  разбав- 
ленный водой,  даетъ  очень  явственно  псевдонитроловую  реакцію, 
даетъ  также  и  реакцію  М.  И.  Коновалова  съ  хлорнымъ  желѣзомъ. 

Бромонитродеканафтенъ.  Если  къ  раствору  вторич- 
наго  нитропродукта  въ  ѣдкомъ  кали,  охлажденному  снѣгомъ,  по- 
мемногу  приливать  бромъ  до  неисчезающей  окраски,  получается 
тяжелое  масло;  продуктъ  этотъ,  промытый  щелочью  и  водой  и  пе- 
регнанный съ  водянымъ  паромъ.  представляетъ  безцвѣтное  масло 
характернаго  запаха. 

Анализъ  его  далъ  слѣдующіѳ  результаты: 


1)  0,1675  гр.  вещества  дали  0,211  гр.  А§Вг. 

2)  0,1544  »         »          »     0,1105  »  АдВг. 

Найдено:  Требуется  для 

1.                 2.  С10Н18ВгЯО2: 

Вг    30,74°/0          30,45%  30,31°/0 

Удѣльный  вѣсъ: 

Вѣсъ  бромида  при  0°   0,6146 

э  20°   0,6062 

»     воды  равнаго  объема  при  0° .    .    .    .  0,4473 
а°  =  1,3740 
й22  =  1,3552. 


Амины.  Оба  нитропродукта  были  возстановлены  оловомъ  и 
соляной  кислотой,  обычнымъ  способомъ.  Затѣмъ  амины  сушились  и 
перегонялись  надъ  окисью  барія. 

Оба  амина  представляютъ  безцвѣтныя  жидкости  амміакальнаго 
запаха,  очень  гигроскопичныя  и  сильно  разъѣдающія  пробку. 

Третичный  амидодеканафтенъ  кипитъ  при  754  мм. 
при  199°— 201°. 


Вѣсъ  амина  при  0°   1,9849  гр. 

>       >  20°  1,9519  » 

»     воды  равнаго  объема  при  0°.    .    .    2,2858  » 
=0,8675 
й200  —  0,85305. 


Коэффиціѳнтъ  свѣтопреломленія  пв  при  20°  1,45209. 

п>—1  И 

Молекулярная  свѣтопреломдяющая  способность  п%  ,  ^  .  г=  49,02. 

~г         д.  0 

Были  изучены  нѣкоторыя  соли  этого  амина. 


—  601  — 


Соль  щавелевой  кислот  ы— -кристаллична,  трудно  раство- 
ряется въ  холодной  водѣ  и  спиртѣ,  въ  кипящихъ  же  —  легко  и 
кристаллизуется  оттуда  въ  мелкихъ  неясныхъ  кристалл икахъ.  Соль 
муравьиной  кислоты  —  густой  сиропъ.  Плати натъ  — 
краснобурый  некристаллизующійся  сиропъ,  легко  растворимый  въ 
водѣ  и  спиртѣ.  А  у  р  а  т  ъ  —  желтый  сиропъ.  Хлористоводо- 
родная соль  получена  пропусканіемъ  сухой  соляной  кислоты  въ 
растворъ  амина  въ  петролейномъ  эфирѣ.  Изъ  этого  раствора  при 
стояніи  въ  эксикаторѣ  выпали  хорошо  образованные  безцвѣтные 
кубики.  Соль  очень  гигроскопична  и  на  воздухѣ  легко  расплывается. 

0,1306  гр.  соли  дали  А&С1  =  0,0992  гр.,  что  отвѣчаетъ  18,75°/0  хлора,  а 
для  С10Н191Ш2.НС1  нужно  С1  =  18,53%. 

Вторичный  амидодеканафтенъ  кипитъ  202°  —  204° 
(при  754  мм.). 

Вѣсъ  амина  при  0°  0,6120  гр. 

>        »       >  20°   0,6026  » 

»     равнаго  объема  воды  при  0°.    .    .    0,7048  » 
=0,8683 
д.20о  —  0,85499. 
Коэффиціѳнтъ  свѣтопреломленія  пс  при  20°  1,45679. 

7І*—1  Ж 

Молекулярная  свѣтопреломляющая  способность  ца  _|_  2  .  — ==  49,28. 

Соли  вторичнаго  амидодеканафтена  изучены  слѣдующія.  Соль 
щавелевой  кислоты  —  мелкіе  кристаллы,  очень  легко  раство- 
ряются въ  водѣ  и  спиртѣ.  Соль  муравьиной  кислоты  — 
сиропообразна.  Хлористоводородная  соль,  полученная  какъ 
и  для  третичнаго  амидодеканафтена — не  кристаллизующихся  сиропъ. 
Некристаличенъ  и  хлорауратъ.  Платинатъ  —  кристалличенъ; 
онъ  почти  не  растворимъ  въ  холодной  водѣ,  въ  горячей  —  легче, 
еще  легче  въ  кипящемъ  алкоголѣ;  изъ  горячаго  воднаго  алкоголя 
кристаллизуется  мелкими  неясными  свѣтложелтыми  кристаллами. 

Опредѣленіѳ  платины  въ  немъ  дало  результаты: 

1)  0,0602  гр.  платината  дали  Р*194  4  =  0,0160  гр. 

2)  0,1021  »  »  »     р*ш,4  =  °>0274  » 

Найдено:  Требуется  для 

1.  2.  (С10Н19ЯН2.НС1)2РіС]4: 

Р*    26,57°/0  26,83%  27,01°/0 

Были  изслѣдованы  нейтральные  продукты,  полученные  при  воз- 
|становленіи  обоихъ  нитропродуктовъ. 


Масло,  отогнанное  при  возстановленіи  третичнаго  нитросоеди- 
ненія  съ  парами  воды,  обработано  было  въ  спиртовомъ  растворѣ 
хлористоводороднымъ  гидроксиламиномъ  и  ШНС03  ПРИ  нагрѣваніи 
на  водяной  банѣ.  Смѣсь  разведена  водой,  выдѣлившееся  масло  съ 
запахомъ  оксима  обработано  три  раза  крѣпкой  соляной  кислотой. 
Кислотный  растворъ  отдѣленъ,  разбавленъ  водой  и  нагрѣтъ  на 
водяной  банѣ.  Выдѣлившее  масло  сильнаго  мятнаго  запаха  ото- 
гнано съ  парами  воды,  высушено  надъ  безводнымъ  Ка2804  и  пе- 
регнано. Все  кипѣло  въ  предѣлахъ  200° — 210°.  Часть,  нераство- 
рившая  въ  соляной  кислотѣ,  содержала,  судя  по  запаху,  нафтиленъ 
и,  повидимому,  алкоголь. 

Подобнымъ  же  образомъ  обработанъ  былъ  и  нейтральный  про- 
дукта возстановленія  вторичнаго  нитросоединенія.  Получился  и 
здѣсь  —  нафтиленъ,  алкоголь  (?)  и  кетонъ,  кипящій  200° — 215° — 
сильнаго  мятнаго  запаха. 

Нафтенолы  С10Н200.  Изъ  обоихъ  аминовъ  были  получены 
соотвѣтствующіе  имъ  алкоголи. 

Съ  этой  цѣлыо  10  гр.  третичнаго  амидодеканафтена  были 
растворены  въ  слабой  соляной  кислотѣ,  къ  раствору  прибавлено 
10  гр.  ЮЮ2.  При  кипячѳніи  такой  смѣси  на  голомъ  огнѣ  (на  во- 
дяной банѣ  реакція  не  идетъ)  выдѣлилось  краснобурое  масло,  которое 
было  отогнано  съ  водянымъ  паромъ,  нагрѣто  на  водяной  банѣ  съ 
КОН  для  разложенія  азотистыхъ  эфировъ,  а  затѣмъ  обработано 
хлористоводороднымъ  гидроксиламиномъ  и  КаНС03  и  промыто 
крѣпкой  соляной  кислотой. 

Очищенный  такимъ  образомъ  продукта  высушенъ  надъ  сплав- 
леннымъ  поташемъ  и  подвергнута  фракціонировкѣ  съ  дефлегмато- 
ромъ.  При  этомъ  было  получено  3  гр.  фракціи  167° — 175°  и  3  гр. 
203° — 206°,  промежуточный  фракціи  —  ничтожны.  Первая  фракція 
при  перегонкѣ  надъ  Ш  кипѣла  167,5° — 171°  и  представляла  нафти- 
ленъ, уд.  в.  (1о  =  0,8316. 

Вторая  фракція,  при  перегонкѣ  изъ  вюрцевской  колбочки,  ки- 
пѣла  204° — 206°  (749  мм.)  и  представляла  собой  безцвѣтную  густую 
жидкость  характернаго  запаха  третичныхъ  спиртовъ. 

Анализъ  этого  алкоголя  далъ  слѣдующій  результатъ: 

0,1435  гр.  вещ.  дали  0,4036  гр  С02  и  0,1626  гр.  Н20. 

Найдено:  Вычислено  для  С10Н<,ОН: 

С      76,69°/0  _  76,92°/0 

Н      12,59°/0  12,82°/0 


—  603  — 


Вѣсъ  алкоголя  при  0° 


0,7305  гр. 
0,7199  > 
0,8018  » 


>  20° 


»     воды  равнаго  объема  при  0° . 


а°  =0,9111 


а2|}=:  0,8979. 


Алкоголь  этотъ  растворенъ  въ  петролейномъ  эфирѣ,  охлаждѳнъ 
снѣгомъ,  и  въ  смѣсь  постепенно  вносился  пятихлористый  фосфоръ. 
По  окончаніи  реакціи  все  промыто  водою  со  льдомъ,  содой  и  вы- 
сушено надъ  СаС12.  Эфиръ  отогнанъ,  и  остатокъ  перегонялся  изъ 
вюр невской  колбочки;  все  кипѣло  168° — 209°;  главный  фракціп 
168°— 171°  (нафтиленъ)  и  205°— 209°  (хлоридъ)  »). 

Вторичный  амидодеканафтенъ  при  дѣйствіи  азотистокислаго 
калія  далъ  нафтиленъ  и  алкоголь,  кипящій  207° — 211°.  ПослѣдніГт 
представляетъ  собой  безцвѣтную  густую  жидкость  характерная 
запаха  нафтиленовъ,  не  застывающую  при  охлажденіи. 

Анализъ  этого  продукта  далъ  слѣдующій  результатъ: 

0,1611  гр.  вещ.  дали  при  сожженіи  0,4535  гр.  С02  и  0,1864  гр.  Н20. 


Заканчивая  этимъ  описаніе  своей  работы,  возвращаюсь  къ  постав- 
ленному въ  началѣ  вопросу,  каково  строеніе  [3 —  деканафтена  и 
представляетъ  ли  онъ  собою  химическій  индивидуумъ. 

Строго  опредѣленное  заключеніе  въ  этомъ  смыслѣ  изъ  работы 
пока  сдѣлать  трудно.  Весьма  вѣроятно,  что  во  фракціи  кавказской 
нефти  168° — 170°  заключается  примѣсь  небольшаго  количества  нѣ- 
сколькихъ  очень  близкокипящихъ  углеводородовъ,  но  преобладающую 
составляетъ  углеводородъ,  который  предварительно  со  значительнымъ 
вѣроятіемъ  можно  принять  за  симметричный  диметилэтилциклогек- 
санъ.  Если  послѣднее  вѣрно,  то  строеніе  нефтянаго  р-деканаф- 
тена  выражается  формулой: 


Въ  заключеніе  считаю  пріятнымъ  долгомъ  выразить  признатель- 

1)  Позднѣйшія  наблюденія  показали,  что  третичные  хлориды  циклическпхъ 
углеводородовъ  при  перегонкѣ   подъ  обыкповеннымъ  давленіемъ  легко  разла- 


Найдено: 
С  76,74% 
Н  12,85% 


Вычислено  для  Сі0Н19ОН: 
76,92% 
12,82% 


ХИМПЧ.  ОБЩ. 


Вя.  М. 
39 
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ность  глубокоуважаемому  Владиміру  Васильевичу  Марковникову  за 
его  многочисленные  совѣты  и  указанія  въ  теченіе  всей  моей  работы. 

Одесса.  Мартъ  1898  г. 

Вл.  В.  Рудевпчъ  по  различнымъ  обстоятельствамъ  долженъ  былъ 
прекратить  занятія  въ  лабораторіи  Московскаго  Университета  и 
не  разсчитываетъ  уже  имѣть  возможнымъ  пользоваться  необходи- 
мымъ  матеріаломъ.  Полученіе  какого-нибудь  опредѣленнаго  угле- 
водорода изъ  нефти  дѣйствительно  требуетъ  очень  много  времени 
и  труда.  Нельзя  не  сожалѣть,  что  это  чисто  внѣшнее  прѳпятствіе 
мѣшаетъ  продолженію  работы,  требующей  лишь  немногихъ  усилій, 
чтобы  окончательно  выяснить  поставленный  вопросъ,  что  при 
опытности  Вл.  В.  не  потребовало  бы  много  времени. 

Вл.  В.  прекратилъ  это  изслѣдованіе  около  двухъ  лѣтъ  тому 
назадъ.  Съ  тѣхъ  поръ  въ  области  нафтеновъ  добыты  новыя  данныя, 
оставшіеся  неизвѣстными  Вл.  В.  Поэтому,  съ  разрѣшенія  его,  я 
позволяю  себѣ  сдѣлать  нѣкоторыя  добавленія  о  строеніи  указанныхъ 
въ  работѣ  производныхъ. 

Такъ  какъ  третичные  хлориды  нафтеновъ  при  перегонкѣ  подъ 
атмосфернымъ  давленіемъ  чрезвычайно  легко  разлагаются  на  наф- 
тиленъ  и  соляную  кислоту,  то  хлориды,  кипѣвшіе  213° — 219°  съ 
нѳзначитѳльнымъ  сравнительно  разложеніемъ,  по  всей  вѣроятности, 
имѣютъ  вторичное  строеніе.  Это  подтверждается  т.  кип.  205° — 209° 
хлорида,  полученнаго  изъ  третичнаго  сиирта  и  при  перегонкѣ  въ 
главной  своей  массѣ  разложившагося.  Отсюда  вытекаетъ,  что  дека- 
нафтенолъ,  приготовленный  съ  помощью  уксуснаго  эфира,  имѣетъ 
также  вторичное  строеніе.  На  это  указываете  также  его  болѣе  вы- 
сокая т.  кип.  223,5° — 225,5  (съ  поправкой)  сравнительно  съ  т.  кип. 
третичнаго  нафтенола  204°— 206°  и  способность  окисляться  въ 
кетонъ. 

Нафтенолъ,  полученный  изъ  вторичнаго  амина,  по  всей  вѣроят- 
ности  представляетъ  смѣсь  вторичнаго  съ  третичнымъ,  такъ  какъ 
здѣсь  возможна  изомеризація.  Въ  пользу  такого  предположенія  го- 
ворить какъ  температура  его  кипѣнія,  такъ  и  значительный  интер- 
валъ  кипѣнія. 

Что  касается  до  строенія  описанныхъ  здѣсь  соединеній,  то  нѣтъ 
никакихъ  данныхъ,  чтобы,  исходя  изъ  этого  дѳканафтена,  какъ  сим- 
метричнаго  диметилэтилнафтена,  а  ргіогі  опредѣлить  положеніе 
замѣщающихъ  группъ  или  элементовъ  какъ  въ  третичныхъ,  такъ 
во  вторичныхъ  производныхъ.  Симметричное  положеаіе  боковыхъ 
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цѣпей  даетъ  возможность  предполагать  двоякое  строеніе  третич- 
ныхъ  и  вторичныхъ  производныхъ. 

I.  II. 
НСН3  КСН3  нсн3 

н2/\н2  н2/\н2  н2/\н2 

и  I 

с2н5н^/нсн3     СдНдН^унсНз  с^кч^нсн, 

Н2  Н2  Н2 

НСН3  НСН3 

нк  н2/\н2 


III  IV 

[^/НСН3  СзН.Нх^у] 

Н0  Н.К 


Намъ  представляется  однако  болѣе  вѣроятнымъ,  что  третичныя 
производныя  имѣютъ  строеніе  II  вслѣдствіе  большаго  вліянія 
м  а  с  с  ъ,  въ  данномъ  случаѣ  этила,  сравнительно  съ  метиломъ.  По 
той  же  причинѣ  мы  болѣе  склонны  допустить  для  вторичныхъ  про- 
изводныхъ формулу  IV.  Но  возможно,  что  одновременно  образуются 
въ  меньшемъ  количествѣ  изомеры  другихъ,  соотвѣтственныхъ  фор- 
мулъ.  Не  въ  этомъ  ли  одновременномъ  образованіи  изомерныхъ  вто- 
ричныхъ монохлоридовъ  слѣдуетъ  искать  объясненія  довольно  широ- 
ка го  интервала  ихъ  т.  кип.  отъ  213°  до  219°,  а  также  и  очевидной 
неоднородности  получающихся  изъ  нихъ  нафтиленовъ,  кипѣвшихъ 
въ  предѣлахъ  4°.  Въ  такомъ  случаѣ  нафтиленъ,  кипѣвшій  169° — 


171°,  содержалъ  преимущественно  продуктъ  строенія  |  |,акипѣв- 

ч/ 

шій  при  167° — 168°  I      I.  Изъ  третичнаго  амина  получился  дей- 


ствительно нафтиленъ,  имѣвшій  болѣе  высокій  уд.  в.,  отвѣчающій 
фракціи  169—171. 


* 
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Изъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Техническаго  Училища. 

Къ  дѣпствію  хлорпстаго  нптрозпла  ва  амопы  жпрваго 

ряда. 

Васплія  Солонины. 

Статья  третья. 

О  дѣйствіи  N001  на  друпервичные  діамины. 

Изъ  двупервпчныхъ  діаминовъ  жирнаго  ряда  мною  были  изслѣ- 
дованы  по  отношенію  къ  хлористому  нитрозилу  слѣдующіе  пять: 
1,2  діаминоэтанъ       С2Н4^Н2)2,  этплендіаминъ 

1.6  діаминогексанъ     С6Н12(^ТН2)2,  гексаметилендіаминъ 

1.7  діаминогептанъ     С.Н14(Ш12)2,  гѳптаметилендіаминъ 
•  1,8  діаминооктанъ      С8НІС(2Ш2)2  октометилендіаминъ 

1,9  діампнононанъ      С9Н18(№Н2)2.  нояометилендіаминъ 

Этилендіаминъ  былъ  полученъ  отъ  Кальбаума,  остальные  же  че- 
тыре діамина  были  приготовлены  мною  изъ  амидовъ  пробковой, 
азелаиновой  и  себациновой  кислотъ;  изъ  нпхъ  три  *)  —  по  способу 
Гоффманна,  четвертый  же  2)  при  посредствѣ  перехода  черезъ  нитрилъ. 

Выходы  діаминовъ  по  способу  Гоффманна  были  очень  измѣн- 
чивы  даже  при  строгомъ  соблюденіи,  невидимому,  совершенно  оди- 
наковыхъ  условій.  Вообще  они  далеко  были  ниже  теоретическихъ; 
въ  особенности  это  наблюдалось  для  гексаметилендіамина.  Выходы 
октометилендіамина  были  значительно  лучше  и  въ  нѣкоторыхь  слу- 
чаяхъ  даже  достигали  40  —  50%  теоретическихъ,  хотя  амидъ,  ко- 
торый употреблялся  для  этого,  былъ  и  не  совсѣмъ  чистъ,  плавился 
при  204°  —  206°  вмѣсто  208°.  Выходы  гептамѳтилендіамина  были 
средними  между  выходами  гекса-и  окто-метплендіаминовъ  3). 

Этилендіаминъ,    1,2діаминоэтанъ — №2С^СН2ШІ2.  Су-' 
шился  сперва  сплавл.  КНО,  а  затѣмъ  металлич.  натріемъ.  Точка 
кипѣнія  употреблявшагося  въ  дѣло  діамина  была  115° — 117°. 

Ч  Ж.  Р.  X.  О.  28.  556. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  29,  410. 

3)  Не  стоитъ  ли  это  послѣднее  въ  зависимости  отъ  большей  или  меньшей 
удаленности  другъ  отъ  друга  кислотныхъ  остатковъ  въ  этихъ  амидахъ.  Изъ 
сукцинамида,  въ  которомъ  кислотные  остатки  находятся  при  сосѣднихъ  угле- 
родныхъ  атомахъ,  Ванъ-Дамъ  (Кес.  іг.  СЬ.  Р.  В.  15,  101)  не  получилъ  и  слѣ- 
довъ  соотвѣтствующаго  діамииа  —  этилендіамина.  Въ  этомъ  отношеніи  инте- 
ресно было  бы  испытать  амиды  кислотъ  глутарой,  пировинной  и  др. 
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Реакція  съ  N001  велась  въ  метаксилольныхъ  растворахъ  при 
охлаждены  смѣсью  снѣга  и  поваренной  соли.  Взаимодѣйствіе  было 
энергичное  и  сопровождалось  выдѣденіемъ  газовъ  (азотъ),  а  также 
обильнымъ  выпаденіемъ  бѣлаго  осадка  солей.  По  прилитіи  незна- 
чительнаго  избытка  раствора  N001,  продуктъ  реакціи  ставился  въ 
ледяную  воду,  а  затѣмъ  смѣшивался  съ  водой  до  растворенія  осадка. 
Метаксилольный  слой  отдѣлялся  отъ  воднаго,  промывался,  обрабо- 
тывался  слабымъ  растворомъ  КНО,  опять  промывался  и  сушился 
СаС12.  Дробными  перегонками  изъ  него  была  выдѣлена  порція,  ки- 
пѣвшая  при  82°  —  85°.  Нижекипящихъ  порцій  не  было  получено. 
Оставшійся  метаксилолъ  заключалъ  въ  себѣ  галоидъ  (обнаруженный 
реакціей  Бейльштѳйна)  и  давалъ  реакцію  Либерманна  на  яитрозо- 
соединенія.  Порція  съ  т.  к.  82°  —  85°  оказалась  хлорпстымъ  эти- 
леномъ  С2Н4С12. 

Для  послѣдняго  дается  г)  т.  к.  при  83,5°. 

Анализъ  далъ  слѣдующіе  результаты: 

1)  0,2255  гр.  хлорюра  дали  по  способу  Каріуса  0,6782  гр.  А§С1 

2)  0,1654  дали  0,497  гр.  А§С\ 

Вычислено  для  С2Н4С12  Найдено 
С1  74,68°/0  1  2 

74,36  74,29 

Весь  оставшійся  хлорюръ  (около  1,5  гр.)  былъ  нагрѣтъ  съ 
избыткомъ  25°/0  раствора  фенолята  натрія  въ  абсолютномъ  спиртѣ 
на  водяной  банѣ  приблизительно  въ  продолженіе  10  —  часовъ.  Изъ 
продукта  реакціи  былъ  выдѣленъ,  кромѣ  очень  назначительнаго  ко- 
личества непрореагироравшаго  хлорюра,  только  одинъ  этилендифе- 
нильный  эфиръ,  1,  2  дифеноксилэтанъ  С2Н2(ОС6Н5)2  въ  видѣ  ши- 
рокихъ  листочковъ  (изъ  абсолютнаго  спирта)  плавившихся  при 
97°  —  98°.  Для  этого  эфира  даютъ  2)  точку  правленія  при  98,5°. 

Гексаметилендіаминъ,  1,6діаминогексанъ 

Ш2(СН2)4СН2Ш2. 

Реакція  съ  хлорпстымъ  нитрозиломъ  велась  въ  эфирныхъ  рас- 
творахъ. Для  этого  я  поступалъ  слѣдующимъ  образомъ:  въ  колбу, 
въ  которой  находился  перегнанный  діаминъ,  я  вливалъ  эфиръ  въ 
количествѣ  въ  7  —  8  разъ  большомъ  по  вѣсу  діамина,  затѣмъ 
осторожно  нагрѣвалъ  на  водяной  банѣ  съ  обратнопоставленнымъ 

*)  Веііз.  Н.  ог§.  СЬет.  3-е  изд.  I,  147. 
2)  Веііз.  Н.  от§.  СЬет.  3-е  изд.  II,  655. 
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холодильникомъ  до  полнаго  растворешя  діамина  и  полученный 
растворъ  охлаждалъ  до  0°  при  тщательномъ  взбалтываніи.  Много 
діамина  при  этомъ  выпадало  въ  видѣ  мелкаго  кристалпческаго 
осадка,  обыкновенно  не  прпстававшаго  плотно  къ  стѣнкамъ  колбы. 
Въ  виду  того,  что  при — 20°  растворимость  діамина  въ  эфирѣ  мала, 
и  въ  такихъ  растворахъ  находится  лишь  немного  діамина,  реакцію 
съ  N001  я  велъ  при  0°.  Вначалѣ  растворъ  N001  приливался  очень 
осторожно.  При  этомъ  принимались  мѣры  для  того,  чтобы  темпера- 
тура не  поднималась  выше  2°;  все  время  колба  тщательно  взбал- 
тывалась. Взаимодѣйствіе  было  энергичное;  каждая  капля  прили- 
ваемаго  раствора  вначалѣ  обезцвѣчивалась  мгновенно;  появлялся 
обильный  бѣлый  осадокъ  и  выдѣлялись  пузырьки  газа  (азота).  При- 
ливаніе  кончалось,  когда  послѣ  долгаго  и  тщательнаго  взбалтыва- 
нія  отдѣльно  взятая  проба  жидкости  не  давала  уже  по  обработкѣ 
водой  щелочной  реакціи  на  лакмусъ,  т.  е.  не  содержала  свободнаго 
діамина.  Затѣмъ  къ  продукту  реакціи  прибавлялась  вода  до  пол- 
наго  растворенія  осадка.  Эфирный  слой  на  дѣлительной  воронкѣ 
отдѣлялся  отъ  воднаго  *)  и  промывался  водой.  Вначалѣ  совершенно 
прозрачный,  онъ  спустя  нѣкоторое  время  слегка  мутился,  выдѣляя 
очень  незначительное  количество  какого-то  густаго  маслянистаго  ве- 
щества. По  недостаточному  количеству  послѣднее  не  было  изслѣ- 
довано.  Эфирный  слой  затѣмъ  обрабатывался  слабымъ  растворомъ 
КНО,  промывался  и  сушился  надъ  СаС12.  При  стояніи  онъ  опять 
слегка  мутился.  Вслѣдствіе  этого  передъ  отгонкой  эфира  на  водяной 
банѣ  его  предварительно  фильтровали. 

Изслѣдованіе  эфирнаго  отгона.  Къ  полученному  от- 
гону прибавлялся  бромъ.  Лишь  первая  капля  послѣдняго  обезцвѣ- 
тилась,  послѣдующія  же  окрасили  его  въ  желтый  цвѣтъ.  По  обра- 
ботки разведеннымъ  растворомъ  КНО  и  промывкѣ  его  сушили 
надъ  Са012.  По  отгонкѣ  изъ  него  эфира  на  водяной  банѣ  получи- 
лось лишь  крайне  незначительное  количество  тяжелаго  масла,  ко- 
торое при  охлажденіи  до — 20°  не  застывало  и  по  раствореніи  въ 
горячемъ  разведенномъ  спирту  не  выдѣлило  потомъ  никакихъ  кри- 
сталловъ.  Здѣсь  можно  было  ожидать  четырехбромистаго  діаллила 
С6Н10Вг4,  но  послѣдній  представляетъ  изъ  себя  твердое  кристалли- 


*)  Изъ  послѣдняго  регенерировался  діаминъ.  Для  этого  по  прибавлении  очень 
большаго  избытка  КНО  извлекали  неоднократно  эфиромъ.  Изъ  предварительно 
высушенныхъ  вытяжекъ  по  удаденіи  эфира  полученный  остатокъ  подвергался 
дробной  перегонкѣ. 
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ческое  тѣло,  плавящееся  при  63°  *).  Вслѣдствіе  незначительна™ 
количества  изслѣдованіе  его  было  оставлено. 

Изслѣдованіе  остатка.  Остатокъ  2)  по  отгонкѣ  эфира 
представлялъ  изъ  себя  желтую  маслянистую  жидкость,  содержавшую 
въ  своемъ  составѣ  хлоръ  и  дававшую  реакцію  Либерманна.  Послѣ 
того,  когда  выяснилось,  что  при  перегонкѣ  даже  подъ  уменыпен- 
нымъ  давлѳніемъ  происходитъ  разложеніе,  я  подвергалъ  ее  пере- 
гонкѣ  въ  струѣ  водянаго  пара.  Въ  самомъ  началѣ  гналось  масло 
болѣе  легкое  чѣмъ  вода,  затѣмъ  болѣе  тяжелое.  Когда  количество 
перегонявшагося  въ  пріемникѣ  масла  было  уже  незначительно,  пе- 
регонка прекращалась. 

Изслѣдованіе  остатка  отъ  перегонки  въ  струѣ 
водянаго  пара.  Вода,  отфильтрованная  отъ  неперегнавшагося 
чѳрнобураго  очень  густаго  масла,  была  слегка  кислая  и  по  испы- 
таніи  оказалась  содержащей  въ  растворѣ  какой-то  діаминъ.  Съ  рас- 
творомъ  двойной  соли  КЗ  и  ВЦ3  она  давала  оранжевокрасный 
осадокъ,  съ  реактивомъ  Несслера  —  свѣтлобурый.  При  обработкѣ 
хлористымъ  бензоиломъ  въ  присутствия  избытка  КНО  получилось 
очень  незначительное  количество,  по  всей  вѣроятности,  бензоиль- 
наго  производнаго  въ  видѣ  очень  густой  бурой  полужидкой  массы, 
нерастворявшейся  въ  ѣдкомъ  кали.  Очистить  ее,  къ  сожалѣнію,  не 
удалось.  При  аналогичной  обработкѣ  хлорангидридомъ  сульфобен- 
золовой  кислоты  образовалось  точно  также  очень  незначительное 
количество  нерастворимаго  въ  КНО  продукта,  по  всей  вѣроятностя 
сульфобензольнаго  производнаго,  тоже  въ  формѣ  неудобной  для 
изслѣдованія — въ  видѣ  полужидкой  бурой  массы.  Щелочной  филь- 
тратъ  отъ  послѣдняго  вещества  не  далъ  никакого  осадка  при  под- 
кисленіи  соляной  кислотой. 

Наконецъ  было  испытано  отношеніѳ  этой  водной  жидкости  къ 
Н1ТО2.  Если  сперва  прибавить  къ  ней  небольшое  количество  со- 
ляной кислоты,  а  затѣмъ  воднаго  раствора  КЖ)2,  то  сразу  проис- 
ходитъ сильное  помутнѣніе,  а  затѣмъ  выдѣленіе  незначительнаго 
количества  масла,  повидимому,  какого-то  нитрозосоединенія.  Оно 
извлекалось  эфиромъ.  Полученная  вытяжка  по  промывкѣ  водой, 
обработкѣ  развѳденеымъ  КНО,  сушкѣ  надъ  СаС12  и  отгонкѣ  эфира 
на  водяной  банѣ  дала  небольшой  остаточекъ  желтоватаго  масла, 
показывавшаго   прелестно  реакцію  Либерманна.  Въ  крѣпкой  НС1 

*)  Веііз.  Н.  ог^.  СЬет.  3-е  изд.  I,  178. 

2)  Количество  его  по  вѣсу  равнялось  приблизительно  отъ  1/3  до  2Д  употреб- 
леннаго  діамина. 
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на  холоду  оно  почти  дѣликомъ  растворялось.  Такой  растворъ  про- 
фильтрованный былъ  нагрѣтъ  въ  запаянной  трубкѣ  при  120° — 130°. 
При  вскрытіи  трубки  замѣчалось  давленіе.  Выдѣлявшіеся  газы 
обладали  способностью  горѣть,  окрашпвая  пламя  въ  зеленоватый 
цвѣтъ.  Послѣднее,  быть  можетъ,  зависѣло  отъ  присутствія  въ  нихъ 
С2Н5С1,  образовавшагося  отъ  дѣйствія  НС1  на  этиловый  эфиръ,  не 
вполнѣ  удаленный  нагрѣваніемъ  на  водяной  банѣ.  Содержимое 
трубки  представляло  изъ  себя  бурую  жидкость,  въ  которой  нахо- 
дились черныя  смолистыя  вещества.  Отфильтрованный  отъ  послѣд- 
яихъ,  растворъ  былъ  испаренъ  на  водяной  банѣ.  Получилась  бурая 
очень  густая  вязкая  масса,  нерастворявшаяся  вполнѣ  въ  чистой 
водѣ  и  заключавшая  въ  себѣ  также  и  хлористый  аммоній.  При 
пробѣ  съ  растворомъ  двойной  соли  и  ВЦ3  она  оказалась  со- 
держащей какой-то  діаминъ,  такъ  какъ  дала  при  этомъ  оранжево- 
красный  осадокъ.  Выдѣлить  что-либо  другое  изъ  нея  не  удалось. 

Все  это  вмѣстѣ  взятое  позволяетъ  съ  нѣкоторою  вѣроятностью 
допустить,  что  въ  водной  жидкости  находился  въ  растворѣ  какой-то 
полпаминъ  и  притомъ  вторичный.  Образованіе  же  его  въ  свою  оче- 
редь указываетъ  на  возможность  предположенія,  что  при  дѣйствіи 
N001  на  ССН12^Н2)2  получилось  также  какое-то  нитрозосоѳдиненіе 
вторичнаго  амина,  которое  отъ  дѣйствія  НС1,  образовавшейся  при 
перегонкѣ  съ  водянымъ  паромъ,  и  дало  вторичный  аминъ. 

Отдѣленное  отъ  водной  жидкости  чернобурое  очень  густое  масле 
дало  при  нагрѣваніи  съ  разведенной  НС1  растворъ,  содержавшій 
опять  незначительное  количество  амина.  Само  это  масло  разлага- 
лось при  перегонкѣ  даже  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ.  Всѣ  по- 
пытки выдѣлить  изъ  него  какое-либо  удобное  для  изслѣдованія  ве- 
щество остались  безплодными. 

Изслѣдованіе  продуктовъ  летучихъ  съ  водя- 
ными парами.  Маслянистая  жидкость  была  отдѣлена  отъ  воды 
и  высушена  надъ  СаС12  1).  Такъ  какъ  подъ  атмосфѳрнымъ  давле- 
ніемъ  она  перегонялась  отчасти  разлагаясь,  то  и  была  подвергнута 
перегонкѣ  подъ  давленіемъ  25 — 30  мм.  Кипѣніо  началось  около 
65°;  переходило  же  главнымъ  образомъ  при  85° — 105°.  Въ  пере- 
гонной колбочкѣ  осталось  лишь  немного  темнобурой  густой  жид- 
кости, не  перегонявшейся  безъ  разложенія.  Путемъ  многихъ  дроб- 
ныхъ  перегонокъ  удалось  выдѣлить  главную  порцію,   которая  ки- 

*)  Отношение  ен  къ  неперегнавшейся  съ  водянымъ  паромъ  густой  жидкости 
нѣсколько  колебалось  при  различныхъ  опытахъ.  Въ  общѳмъ  количество  ея 
было  приблизительно  въ       — 2  раза  большее. 
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пѣла  при  95° — 100°  и  по  анализу  оказалась  имѣющей  приблизи- 
тельно составъ  дихлоргексана  С6Н12С12. 

1)  0,2254  гр.  вещества  дали  по  способу  Каріуса  0,4098  гр.  А^С!. 

2)  0,1966  гр.  дали  0,3596  гр.  А§С\. 

3)  0,1784  гр.  дали  0.3257  гр.  А$С\. 


Подъ  атмосфернымъ  давленіѳмъ  она  кипѣла  почти  безъ  разло- 
женія  при  200°— 205°.  Она,  какъ  показало  ея  изслѣдованіе,  не 
представляла  изъ  себя  вполнѣ  однороднаго  вещества,  а  состояла 
изъ  смѣси  по  крайней  мѣрѣ  двухъ  изомерныхъ  СеН12С12  и  также 
очень  незначительная  количества  непредѣльнаго  монохлорюра.  По- 
слѣднее  вытекало  изъ  полученія  при  анализѣ  нѣсколько  низкихъ 
чиселъ  для  содержанія  хлора,  а  также  изъ  того,  что  она  обладала 
способностью,  правда  въ  весьма  слабой  степени,  обезцвѣчивать  бромъ. 

Для  изслѣдованія  этой  порціи  съ  т.  к.  95° — 100°  было  при- 
мѣнено  дѣйствіе  на  нее  избытка  25°/0  раствора  фенолята  натрія 
въ  абсолютномъ  спиртѣ.  Послѣ  долгаго  нагрѣвавія  (около  14  —  16  ч.) 
на  водяной  банѣ  жидкость  по  охлажденіи  вся  заполнилась  выдѣ- 
лившимися  кристаллами.  Не  отдѣляя  послѣднихъ,  я  отгонялъ  на 
на  водяной  банѣ  по  позможности  весь  спиртъ  *)  отъ  продукта  рѳак- 
ціи  и  затѣмъ  производилъ  отгонку  въ  струѣ  водянаго  пара.  Когда 
въ  пріемникъ  почти  ничего  не  переходило,  отгонка  оканчивалась. 

Изслѣдованіе  отгона.  Всѣ  отгоны  соединялись  вмѣстѣ, 
разбавлялись  ѣдкимъ  кали  и  извлекались  эфиромъ.  Вытяжка  про- 
мывалась и  сушилась  надъ  СаС12.  Такъ  какъ  полученный  по  уда- 
леніи  эфира  изъ  вытяжки  остатокъ  оказался  содержащимъ  большое 
количество  галоида,  то  онъ  и  былъ  подвергнутъ  вторичному  нагрѣ- 
ваніи  съ  25°/0  растворомъ  С6Н5(Жа.  Изъ  продукта  реакціи  были 
отогнаны  летучіе  продукты  сперва  на  водяной  банѣ,  а  затѣмъ  въ 
струѣ  водянаго  пара.  Остатокъ  отъ  этого  былъ  соединенъ  съ  полу- 
ченнымъ  раньше.  Отгонъ  по  обработкѣ  ѣдкимъ  кали  былъ  извле- 
ченъ  эфиромъ.  Остатокъ  по  отгонкѣ  эфира  все-таки  содержалъ  въ 
своемъ  составѣ  хлоръ.  Новой  обработкѣ  фенолятомъ  натрія  онъ 
болѣе  не  подвергался,  а  прямо  перегонялся  подъ  атмосфернымъ 
давленіемъ.  Путемъ  нѣсколькихъ  перегонокъ  была  выдѣлена  порція 
(наибольшая  изъ  всѣхъ),  переходившая  при  240°— 245°.  Это— была 
свѣтложелтая  жидкость,  не  застывавшая  при  охлажденіи  до  —20° 

*)  По  разбавленіи  водой  послѣдній  далъ  едва  замѣтную  муть. 


С1 


Найдено: 
1.  2.  3. 

41,95       45,22  45,14 
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и  съ  жадностью  присоединявшая  бромъ.  Чувствительной  реакціеи 
Бёйльштейна  въ  ней  обнаружено  было  прпсутствіе  очень  незначп- 
тельныхъ  количествъ  хлора.  По  опредѣленію  ея  частичнаго  вѣса 
въ  бензольномъ  растворѣ  въ  приборѣ  Бекыанна  она  оказалась  имѣю- 
щей  составъ  С^Н^ОС^). 

(Константа  для  бензола  =  50).       Бензола  15.44  гр. 

Концентрація.  Пониженіе  точки  замерзанія. 

1)  0,125   гр.  0,255° 

2)  0,2362  «  0,465° 
Частичный  вѣсъ. 

Найдено:  Вычпслѳнъ  для 

1.  2.  С12Н160: 

158  164  176 

Такъ  какъ  въ  порціи  съ  т.  к.  95° — 100°  содержалось  лишь  не- 
значительное количество  непредѣльнаго  хлорюра,  то  образованіѳ 
этого  эфира,  очевидно,  произошло  главнымъ  образомъ  на  счетъ 
дихлорида  С(.Н12С12,  очень  можетъ  быть  имѣющаго  строеніѳ 
СНаСНС1(СН2)3СНаС1. 

НепредгЬльныйоднофенильныйэфиръСН3СН=СН(СН2)2СН^ОСеН5 
почти  съ  такой  же  точкой  кипѣнія  и,  по  всей  вероятности,  тож- 
дественный съ  описываемымъ,  полученъ  мной  придѣйствіп  СеН-(Жа 
на  бромистый  метилпентаметиленъ  СН3СНВг(СН2)3СН2Вг.  Это  пред- 
положеніе  пріобрѣтаетъ  еще  болѣе  вѣроятія,  такъ  какъ  изъ  дибро- 
мида  кромѣ  этого  эфира  полученъ  еще  и  жидкій  двуфенильный 
эфиръ,  а,  какъ  будетъ  видно  далѣе,  послѣдній,  повидимому,  най- 
денъ  и  между  продуктами  дѣйствія  С6Н5(Жа  на  порцію  съ  т.  к. 
95°— 100°. 

А  потому  весьма  возможно,  что  описываемый  непредѣльный 
эфиръ  представляетъ  собой  Іфеноксил — 4гексенъ  СН3СН  = 
=  СН(СН2)2СН2ОС6И5.  Отношеніе  къ  сѣрнистому  ангидриду  пока- 
зало вѣроятное  отсутствіе  въ  немъ  группы  СН2=СН — СН2.  Даже 
при  долгомъ  стояніи  (около  5  мѣсяцевъ)  съ  воднымъ  или  бензоль- 
нымъ  растворомъ  802  онъ  совершенно  не  далъ  аморфнаго  продукта 
присоединенія  элементовъ  сѣрнистаго  ангидрида 

Изслѣдованіе  остатка  послѣ  отгонки  водянымъ 
п  а  р  о  м  ъ.  Къ  этому  остатку  была  прибавлена  вода,  ѣдкое  кали  и 
затѣмъ  эфиръ.  Полученная  вытяжка  по  испареніи  эфира  дала  бу- 


См.  объ  этомъ  въ  концѣ  статьи  о  дѣйствіи  С6Нй(Жа  на  предѣльные  ди- 
бромиды,  гдѣ  приводятся  данныя  изслѣдованій  о  дѣйствіи  802  на  непредѣльныя 
соединенія. 
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роватожелтую  кристаллическую  массу.  На  стѣнкахъ  сосуда  кое-гдѣ 
виднѣлись  хорошо  образованный  безцвѣтныя  почти  квадратныя 
таблички.  Нѣкоторыя  изъ  нихъ  были  осторожно  извлечены.  Затѣмъ 
вся  эта  кристаллическая  масса  была  растворена  при  нагрѣваніи  въ 
абсолютномъ  спиртѣ,  и  полученный  растворъ  для  удаленія  крася- 
щихъ  веществъ  нагрѣвался  нѣкоторое  время  на  водяной  банѣ  съ 
животнымъ  углемъ  и  затѣмъ  фильтровался  горячимъ.  По  охлажде- 
ніи  выдѣлилась  масса  пластинчатыхъ  почти  безцвѣтныхъ  кристал- 
ловъ,  которые  заполняли  собой  всю  жидкость.  Фильтраты  отъ  этихъ 
кристалловъ  при  сгущеніи  нагрѣваніемъ  на  водяной  банѣ  выдѣлялн 
по  охлажденіи  новое  незначительное  количество  кристалловъ.  Ма- 
точные растворы  послѣднихъ  по  удаленіи  всего  спирта  оставили 
густое  буроватожелтое  тяжелое  масло.  Послѣднее  затѣмъ  изслѣдо- 
валось  отдѣльно  отъ  кристалловъ. 

Изслѣдованіе  масла.  Это  масло  было  подвергнуто  пере- 
гонкѣ  подъ  давленіемъ  20 — 25  мм.  Первыя  порціи  содержали  при- 
мѣсь  хлорюровъ.  Главная  выдѣленная  порція  кипѣла  при  215° — 
235°.  Она  была  растворена  въ  кипящемъ  абсолютномъ  спиртѣ.  При 
стояніи  полученнаго  раствора  выдѣлилось  очень  незначительное 
количество  кристалловъ.  Фильтратъ  отъ  нихъ  освобождался  отъ 
спирта  и  остатокъ  былъ  опять  подвергнутъ  перегонкѣ  подъ  давленіемъ 
20 — 25  мм. При  этомъ  была  выдѣлена  порція, переходившая  при  220° — 
230°.  Это  была  густая  желтоватая  жидкость,  не  перегонявшаяся  въ 
струѣ  водянаго  пара  и  при  охлажденіи  до — 20°  остававшаяся  жидкой. 

Опредѣленіе  ея  частичнаго  вѣса  въ  бензольномъ  растворѣ  въ 
приборѣ  Бѳкманна  дало  числа  близкія  къ  требуемымъ  формулою 
С6Н12(ОС6Н5)2. 

(Константа  для  бензола  =  50).         Бензола  15,5  гр. 

Концентрація.  Пониженіе  точки  замерзанія. 

1)  0,1564  гр.  0,2° 

2)  0,288    »  0,37° 
Частичный  вѣсъ. 

Вычисленъ  для  Н  а  й  д  е  н  ъ: 

270  252  251 

При  нагрѣваніи  его  съ  избыткомъ  насыщенной  при  0°  броми- 
стоводородной  кислоты  въ  запаянныхъ  трубкахъ  при  160° — 170° 
былъ  полученъ  бромюръ  С6Н12Вг2  съ  точкой  кипѣнія  120° — 122° 
подъ  давленіемъ  20 — 25  мм.  *).    Бромистый  метилпентаметиленъ, 

*)  Кромѣ  порціи  съ  такой  точкой  кипѣнія,  были  получены  при  перегонкѣ 
также  и  ниже  и  выше  кипящія  порціи.   Количество  ихъ  было  незначительно. 
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1,5  дибромгексанъ  СН3СНВг(СН2)3СН2Вг  кипитъ,  какъ  мною  най- 
дено, подъ  давленіемъ  22 — 27  мм.  при  119° — 120°. 
Анализъ  его  далъ  слѣдующій  результатъ: 

0,1565  гр.  бромюра  дали  по  способу  Каріуса  0,2392  гр.  А§^Вг. 
Вычислено  для  С6Н12Вг2:  Найдено: 
Вг      65.53%  65,05°/0 

На  основаніи  всѣхъ  этихъ  данныхъ  можно  съ  большимъ  вѣроя- 
тіемъ  допустить  что  этотъ  жпдкій  двуфенильный  эфиръ  представляетъ 
нзъ  себя  1,5дифеноксилгексанъ  СН3СН(ОС6Н5)(СН2)3СН2ОСгН5,  по- 
лученный мною  при  дѣйствіи  25°/0  раствора  С6Н5(Жа  въ  абсблют- 
помъ  спиртѣ  на  бромистый  метилпентаметиленъ.  Полученіе  же  этого 
эфира  указы  ваетъ  въ  свою  очередь  на  присутствіе  въ  продуктахъ 
дѣйствія  N001  на  гексаметплендіаминъ  хлористаго  метилпентаме- 
тилена  СН3СНС1(СН2)3СНаС1. 

Изслѣдованіе  кристаллов ъ.  Это  кристаллическое  ве- 
щество очищалось  перекристаллизаціей  изъ  абсолютнаго  спирта. 
Получались  при  этомъ  или  блестящіе  лпсточки,  или  же  тонкія  пла- 
стинки. Плавилось  оно  при  82,5°.  Во  холодномъ  абсолютномъ  сппртѣ 
трудно  растворимо,  въ  горячемъ  же,  а  также  въ  бензолѣ  и  эфирѣ 
легко.  Изъ  растворовъ  въ  послѣднемъ  иногда  выдѣляется  въ  впдѣ 
хорошо  образованныхъ  блестящихъ  почти  квадратныхъ  табличекъ. 
Въ  струѣ  водянаго  пара  не  перегоняется. 

По  произведеннымъ  анализу  и  опредѣленію  частичнаго  вѣса 
въ  бензольномъ  растворѣ  въ  приборѣ  Бекманна  оно  оказалось  тоже 
имѣющимъ  составъ  двуфѳнильнаго  эфира  С6Н12(ОСсН5)2. 

0,128  вещества  дали  при  сожженіи  въ  открытой  трубкѣ  съ  окисью  мѣди 
0,3741  гр.  С02  и  0,0945  гр.  Н20. 

Вычислено  для  Сі8Н2202:  Найдено: 

С      79,95%  79,73% 

Н       8,21%  8,26% 

(Константа  для  бензола  —  50).  Бензола  16,44  гр. 

Концентрація.  Пониженіе  точки  замерзанія. 

1)  0,1246  гр.  0,145° 

2)  0,3484  »  0,4° 
Частичный  вѣсъ. 

Вычисленъ  для  Н  а  й  д  ѳ  н  ъ: 

С18Н2202:  1.  2. 

270  261  265 

Около  6  гр.  этого  эфира  были  нагрѣваемы  съ  избыткомъ  насы- 
щенной при  0°  соляной  кислоты  въ  запаянныхъ  трубкахъ  при 
165° — 175°.  Содержимое  трубокъ  было  нѣсколыш  разбавлено  водой 
и  подвергнуто  перегонкѣ  съ  водянымъ  паромъ.  Перегонъ  разбавленъ 
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избыткомъ  КНО  и  извлеченъ  эфиромъ.  Вытяжка  промывалась  и 
сушилась  надъ  СаС12.  По  отгонкѣ  эфира  на  водяной  банѣ  полу- 
ченный остатокъ  былъ  подвергнутъ  перегонкѣ  подъ  атмосфернымъ 
давленіемъ.  Помимо  незначительной  ниже  кипящей  порціи  веще- 
ство главнымъ  образомъ  переходило  при  203° — 205°  безъ  всякаго 
разложенія.  Получившаяся  безцвѣтная  жидкость,  остававшаяся  жид- 
кой при  охлажденіп  до  — 20°,  оказалась  по  анализу  и  опредѣленію 
частичнаго  вѣса  имѣющей  составъ  СеН12С12. 

1)  0,2142  вещества  дали  по  способу  Каріуса  0.4491  гр.  А§С\. 

2)  0,2134  гр.  дали  0,3964  гр.  АдСІ. 

Вычислено  для  Найдено: 
С6Н12С12:  1.  2. 

С1     45,74  46,04  45,93 

Опредѣленіе  частичнаго  вѣса  въ  бензольномъ  растворѣ  въ  при- 
борѣ  Бекманна  дало: 

(Константа  для  бензола  =  50).       Бензола  16,26  гр. 

Концентрація.  Пониженіѳ  точки  замерзанія. 

1)  0,114  гр.  0,23° 

2)  0,3122  »  0,62° 
Частичный  вѣсъ. 

Вычисленъ  для  Н  а  й  д  е  н  ъ: 

С6Н12С12:  1.  2. 

155  152  154 

Какъ  будетъ  видно  изъ  дальнѣйшаго,  этотъ  дихлорпдъ,  по  всѣмъ 
вѣроятіямъ,  представляетъ  изъ  себя  хлористый  гексамети- 
ленъ,  1,6дихл  оргексанъ  СН2С1(СН2)4СН2С1. 

При  нагрѣваніи  же  эфира  (около  11  гр.)  съ  избыткомъ  насы- 
щенной при  0°  бромистоводородной  кислоты  въ  запаянныхъ  труб- 
кахъ  при  160° — 170°  и  аналогичной  обработкѣ  продукта  реакціи 
былъ  выдѣлѳнъ  дибромидъ  С6Н12Вг2.  Это  —  безцвѣтная  жидкость, 
легко  перегоняющаяся  въ  струѣ  водянаго  пара,  кипящая  подъ 
атмосфернымъ  давленіемъ  при  239° — 241°  съ  небольшимъ  разло- 
женіемъ  и  подъ  давленіемъ  20 — 25  мм.  при  136° — 138°.  При  охлаж- 
деніи  перегнаннаго  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ  до  — 20°  смѣсыо 
поваренной  соли  и  снѣга  онъ  застывалъ  въ  бѣлую  листоватую  кристал- 
лическую массу,  плавившуюся  уже  при  стояніи  въ  ледяной  водѣ. 

Анализъ  его  далъ: 

0,2214  гр.  вещества  дали  по  способу  Каріуса  0,3424  гр.  А§Вг. 
Вычислено  для  С6Н,2Вг2:  Найдено: 
Вг      65,53%  б5,81°/0 

Опредѣленіе  частичнаго  вѣса  въ  бензольномъ  растворѣ  въ  при- 
борѣ  Бекманна  дало: 


—  616  — 


(Константа  для  бензола  =  50).       Бензола  14.45  гр. 

Концентрація.  Пониженіе  точки  замерзанія. 

1)  0,1555  гр.  0,235э 

2)  0.2884  >  0,42° 

Частичный  вѣсъ. 

Вычйсленъ  для  Н  а  й  д  е  н  ъ: 

СсН,2Вг2:  1.  2. 

244  228  237 

Около  7  гр.  такого  дибромида  нагрѣвались  съ  избыткомъ  25°/0 
раствора  фенолята  натрія  въ  абсолютность  спііртѣ  на  водяной  банѣ 
впродолженіе  6 — 7  часовъ.  При  этомъ  помимо  очень  незначитель- 
наго  количества  масла,  легко  отгонявшагося  въ  струѣ  водянаго 
пара,  былъ  полученъ  только  одинъ  продуктъ — тотъ  же  двуфенпль- 
ный  эфиръ  съ  т.  ил.  82,5°,  пзъ  котораго  и  былъ  приготовленъ 
испытуемый  бгюмюръ. 

Точно  такіе  же  результаты  были  получены  и  при  изслѣдованіп 
отношенія  25°/0  раствора  фенолята  натрія  въ  абсолютномъ  спиртѣ 
къ  бромистому  гексаметилену,  1,6дибромгексану  СН2Вг(СН2)4СН.2Вг, 
приготовленному  мной  изъ  гексаметилендифенильнаго  эфира,  1,6дп- 
феноксилгексана  СсН5ОСН2(СН2)4СН2(ОСРН6),  что  съ  достаточной 
убѣдительностью  говорить  за  тождество  этихъ  бромюровъ.  Помимо 
этого  сличеніѳ  двуфенильныхъ  эфировъ,  изъ  которыхъ  оба  они  были 
приготовлены,  показало  и  тождество  послѣднихъ.  Такая  же  рас- 
творимость въ  спиртѣ,  почти  такая  же  точка  плавленія  (82,5°  и 
83°)  и  совершенно  одинаковая  форма  кристалловъ,  полученныхъ 
изъ  эфврньтхъ  растворовъ. 

Измѣренія  этихъ  кристалловъ  былъ  такъ  любозенъ  взять  на  себя 
С.  П.  Поповъ,  за  что  я  и  выражаю  ему  глубочайшую  благодарность. 

Гексаметилендифенильный  эфиръ  кристаллизуется  изъ  эфира  въ 
моноклинической  системѣ: 
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а:  Ь  :  с  =  1,1309  : 1 :  ?  (третья  ось  нѳ  могла  быть  вычислена) 
[3  =  114°16'39" 
Наблюдались  формы:  {00і|    1 110 1  и  {іІо| 

Углы.        Вычислено.  Отклоненія.  Число  измѣревій. 

110:110  =  100°5'  (99°32'30"— 100°45'30")  19 
110:001    —     74°11'      (74021'—74°59')  38 

Плоскость  оптическихъ  осей  перпендикулярна  къ   плоскости  симметріи  и 

образуетъ  небольшой  угодъ  съ  плоскостью  |00і|  . 

На  основаніи  всего  этого  можно  считать,  что  въ  продуктахъ 
дѣйствія  N001  на  (СН2)6(№Н2)2  находится  и  хлористый  гексамети- 
лѳнъ,  1,6дихлоргексанъ  СН2С1(СН2)4СН2С1.  Судя  по  количеству  дву- 
фенильныхъ  эфировъ,  получающихся  при  обработкѣ  фенолятомъ  на- 
трія,  порціи  съ  т.  кип.  95° — 100°  подъ  давленіемъ  20 — 25  мм.  хло- 
ристый гексаметиленъ  находится  въ  послѣдней  приблизительно  въ 
7—8  разъ  болыпемъ  количествѣ,  чѣмъ  хлористый  метилпентаме- 
тиленъ. 

Порціи  же,  перегонявшіяся  ниже  95°  содержали  уже  большое 
количество  непредѣльнаго  хлорюра  (или  быть  можетъ  и  смѣси  та- 
ковыхъ).  Не  смотря  на  всѣ  старанія,  мнѣ,  однако,  не  удалось  дроб- 
ными перегонками  выдѣлить  изъ  нихъ  чистаго  непредѣльнаго  хло- 
рюра. При  анализѣ  всегда  получались  числа  для  содержанія  хлора 
нѣсколько  большія,  чѣмъ  требуетъ  формула  СеНпС1,  что  указывало 
на  примѣсь  въ  нихъ  хлорюровъ  С6Н12С12.  Онѣ  съ  жадностью  при- 
соединяли бромъ.  Количествѳнныя  опредѣленія  присоединенія  по- 
слѣдняго  къ  различнымъ  порціямъ  давали  числа,  сильно  уклоняв- 
шіяся  отъ  требуемыхъ.  Продукты  присоединенія  брома  представляли 
изъ  себя  жидкости,  не  перегонявшіяся  безъ  разложенія,  а  потому 
и  не  могли  быть  выдѣлены  въ  чистомъ  состояніи. 

Все  оставшееся  количество  низкокипящихъ  порцій  было  затѣмъ 
подвергнуто  нагрѣванію  съ  25%  растворомъ  СеН.(Ша  въ  абсолют- 
номъ  спиртѣ  на  водяной  банѣ  въ  продолженіе  46 — 48  часовъ.  Изъ 
продукта  реакціи  помимо  незначительнаго  количества  непрорѳаги- 
ровавшихъ  хлорюровъ  удалось  только  выдѣлить  немного  кристал- 
лическаго  двуфенильнаго  эфира  съ  т.  пл.  82,5° — гексаметилендифе- 
нильнаго  эфира  (СН2)6(ОС6Н5)2,  незначительное  количество  жидкаго 
двуфенильнаго  эфира,  повидимому  СН3СН(ОС6Н5)(СН2)3СН2ОС6Н6 
и  наконецъ  легко'  переходившій  съ  водянымъ  паромъ  однофениль- 
ный  непредѣльный  эфиръ  С6Н11(ОС6И5)  съ  точкой  кипѣнія  242° — 
—246°.  Послѣдній,  повидимому,  иредставлялъ  изъ  себя  СН3СН= 
=СН(СН2)  ,СН2ОСеНя,  который  былъ  полученъ  мною  изъ  бромистаго 
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метилпентаметилена  и  кипѣлъ  при  234° — 247°.  Проба  этого  эфира  съ 
§02  показала  вѣроятное  отсутствіе  въ  немъ  группыСН2=СН — СН2— . 
Этотъ  эфиръ  могъ  образоваться  лишь  только  въ  незначительной 
степени  на  счетъ  хлористаго  метилпентаметилена,  судя  по  количе- 
ству жидкаго  двуфенильнаго  эфира,  главная  же  масса  его  получилась 
очевидно  изъ  находившаяся  въ  этихъ  порціяхъ  непредѣльнаго  хло- 
рюра.  Послѣдній  вѣроятно  имѣлъ  строеніе  СНа=СН.СН2(СН2)2СН2С1. 
Тотъ  же  фактъ,  что  получился  эфиръ  строенія  СН3СН  = 
СН(СН2)2СН,ОС6Н5,  а  не  СНа=СН(СН2)3СН2ОС6Н6,  вѣроятно  мо- 
жетъ  быть  объясненъ  перемѣшеніемъ  двойной  связи  подъ  влія- 
ніемъ  щелочи.  Сперва  получался  нормальный  продукта  съ  группой 
СН2  =  СН  —  СН2 — ,  который  п  изомеризовался  въ  соединеніе  съ 
группой  СН3СН=СН — .  Подобные  факты  уже  неоднократно  наблю- 
дались при  многихъ  непредѣльныхъ  соедпненіяхъ.  Такъ  напр. 
апіолъ  СвН(СН802)(СН80)9СН2— СН=СН2  по  Ціамиціану  и  Зиль- 
беру  *)  при  дѣйствіи  спиртовой  щелочи  легко  переходитъ  въ  изо- 
апіолъ  С6Н(СН203)(СН30)2СН=СНСН3.  По  Е.  Е.  Вагнеру  и  И.  Е. 
Кувшинову  2)  сафролъ  СсН3(СН202)СН2 — СН=СНа  при  кипяченіи 
съ  твердымъ  ѣдкимъ  кали  даетъ  изосафролъ  С6Ы3(СН202)СН  == 
=  СН.СН3.  При  кипяченіи  непредѣльныхъ  жирныхъ  кислотъ  съ 
воднымъ  растворомъ  ѣдкаго  натра  Фитигъ  3)  точно  также  наблю- 
далъ  перемѣщеніе  двойной  связи.  Іодистый  или  бромистый  аллилъ 
СН2=СН.СН2Х  съ  ціанистымъ  каліемъ  даютъ  нитрилъ  строенія 
СН3СН  =  СНСN  4). 

Г  е  п  т  а  м  е  т  и  л  е  н  д  і  а  м  и  н  ъ,  1,7діаминогептанъ 

га2сн2(сн2)5сн2ші2. 

Какъ  реакція  съ  хлористымъ  нитрозиломъ,  такъ  и  изслѣдованіе 
продуктовъ,  получающихся  при  этомъ,  велось  точно  въ  такихъ  же 
условіяхъ,  какъ  и  при  гексаметилендіаминѣ. 

Къ  сожалѣнію,  количество  переработаннаго  діамина  было  неве- 
лико, около  20  гр.  5).  Въ  виду  этого  былъ  полученъ  въ  сравни- 


Вегі.  Бег.   21,  1621,  см.   также   ф.  Генрихтенъ   іЬЫеш  9,  1478  и  II 
Гинзбергъ  іЪЫет  21,  1192. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  29,  17  прим. 

3)  Вегі.  Вег.  24,  82. 

4)  Пальмеръ,  Вегі.  Вег.  22,  494  рефер.  и  Липпманнъ,  М.  12,  402. 

5)  При  дробной  иерегонкѣ  главной  массы  діамина  перегонная  колба  лопнула 
и  все  содержимое  ея  (около  55  гр.  діамина)  вылилось  въ  масляную  баню  и 
и  было  потеряно.  Изъ  этого  прискорбнаго  случая  я  лишь  вывелъ  наблюденіѳ 


тельно  болыпемъ  количествѣ  только  одпнъ  продуктъ — криеталличе- 
скій  двуфенильный  эфиръ.  Остальныхъ  же  было  очень  немного,  а 
потому  они  и  не  были  мною  подробно  изслѣдованы. 

Явленія,  наблюдавшіяся  при  гексаметилендіаминѣ,  были  подмѣ- 
чены  также  и  тутъ. 

Кристаллическій  двуфенильный  эфиръ  представлялъ  изъ  себя 
безцвѣтные  блестящіе  листочки  (изъ  абс.  спирта),  плавящіеся  при 
54,5° — 55°,  трудно  растворимые  въ  холодномъ  спиртѣ,  легко  въ  ки- 
пящемъ,  а  также  въ  бензолѣ  и  эфирѣ.  Изъ  послѣдняго  при  мед- 
ленномъ  испареніи  онъ  иногда  кристаллизуется  въ  хорошенькихъ 
табличкахъ.  Въ  струѣ  водянаго  пара  не  перегоняется. 

Анализъ  далъ  слѣдующій  результаты 

0,1545  гр.  вещества  дали  при  сожженіи  въ  открытой  трубкѣ  еъ  окисью 
мѣди  0,4551  гр.  С02  и  0,1181  гр.  Н20. 

Вычислено  для  С19Н2402:  Найдено: 
С       80,23°/0  80,35% 
Н         8,51%  8,56% 

Опредѣленіе  частичнаго  вѣса  въ  бензольномъ  растворѣ  въ  при- 
борѣ  Бекманна  дало: 

(Константа  для  бензола  =  50).       Бензола  17,35  гр. 

Концентрація.  Пониженіе  точки  замерзанія. 

1)  0Д242  гр.  0,13° 

2)  0,208    >  0,21° 
Частичный  вѣсъ. 

Вычисленъ  для  Найденъ: 
С,9Н2402:  1.  2. 

284  275  285 

Весь  полученный  эфиръ  былъ  затѣмъ  нагрѣваемъ  съ  избыткомъ 
насыщ.  при  0°  бромистоводородной  кислоты  въ  запаянныхъ  трубкахъ 
при  160° — 170°.  Содержимое  трубокъ  было  сперва  разбавлено  не- 
сколько водой  и  затѣмъ  подвергнуто  перегонкѣ  въ  струѣ  водянаго 
пара.  Къ  перегону  былъ  прибавленъ  избытокъ  КНО  и  затѣмъ  эфиръ. 
Полученная  вытяжка  по  удаленіи  эфира  на  водяной  банѣ  была 
подвергнута  перегонкѣ  подъ  давленіемъ  20 — 25  мм. 

Помимо  незначительнаго  количества  нижекипящей  порціи  почти 
все  переходило  главнымъ  образомъ  при  147° — 149°.  Подъ  атмо- 
сфернымъ  давленіемъ  эта  послѣдняя  порпія  кипѣла  съ  нѣкоторымъ 
разложеніемъ  при  254° — 256°.  При  охлажденіи  до — 20°  она  оста- 

о  сравнительной  неядовптости  этого  діамина.  Повеволѣ  надышавшись  парами 
его,  я  ничего  особеннаго  не  чувствовалъ,  кромѣ  незначительной  головной  боли 
и  легкой  тошноты. 

40 
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валась  жидкой.  При  анализѣ  она  дала  для  содержанія  брома  числа, 
требуемый  формулой  С7Н14Вг2. 

0.1342  гр.  бромюра  дали  по  способу  Каріуса  0,1955  гр.  А^Вг. 
Вычислено  для  С7Н14Вг2:  Найдено: 
Вг      61,97  62,31 

Опредѣленіе  частичнаго  вѣса  въ  бензольномъ  растворѣ  въ  при- 
борѣ  Бекманна  дало: 

(Константа  для  бензола  =  50).        Бензола  16,06  гр. 

Концентрація.  Пониженіе  точки  замерзанія. 

1)  0,1152  гр.  0,15° 

2)  0.2821  >  0,35е 
Частичный  вѣсъ. 

Вычисленъ  для  Н  а  й  д  е  н  ъ: 

С7Н14Вг2:  1.  2. 

258  239  261 

Затѣмъ  весь  бромюръ  этотъ  былъ  нагрѣваемъ  съ  избыткомъ  25°/0 
раствора  СеН5(Ша  въ  абсолютномъ  спиртѣ  на  водяной  банѣ  въ  про- 
долженіе  5 — 6  часовъ.  При  этомъ  былъ  полученъ,  кромѣ  слѣдовъ 
перегонявшагося  съ  водяными  парами  масла,  только  одинъ  про- 
дуктъ,  а  именно  тотъ  же  дифенильный  эфиръ  С,Н14(ОС6Н5)2  съ 
т.  пл.  54,5° — 55°,  изъ  котораго  и  былъ  приготовленъ  изслѣдуемый 
бромюръ.  Это  отношеніе  послѣдняго  къ  С6Нв(Ша  позволяетъ  до- 
пустить, что  онъ  прѳдставляетъ  собой  двупервичный  бромюръ  и 
слѣдовательно  есть  бромистый  гептаметиленъ  1,7дибром- 
гептанъ  СН2Вг(СН2)5СН2Вг,  дифенильный  же  эфиръ  есть  про- 
изводное гептаметиленгликола  1,7дифеноксилгептанъ 
СН2ОСсН5(СИ2)5СН2ОС«.Н5  и  что  значитъ  въ  продуктахъ  реакціи 
N001  съ  гептаметилендіаминомъ  находится  въ  сравнительно  боль- 
шихъ  количествахъ  —  хлористый  гептаметиленъ,  1,7дихлоргексанъ 
СН2С1(СН2)5СН2С1. 

Октометилендіаминъ,  1,8  діаминооктанъ 

Ш2СН2(СН2)еСН2*Ш2. 

Реакція  съ  хлористымъ  нитрозиломъ  и  изслѣдованіе  продуктовъ 
велись  точно  въ  такихъ  же  условіяхъ,  какъ  и  при  гексаметилен- 
діаминѣ.  Только  вслѣдствіе  еще  меньшей  растворимости  этого  діа- 
мина  при  охлажденіи  въ  эфирѣ,  послѣдній  брался  въ  нѣсколько 
болыпемъ  количествѣ.  Явленія,  подмѣченныя  при  СеН12(ЖН2)2,  на- 
блюдались и  тутъ. 

Въ  водяной  жидкости,  полученной  послѣ  отгонки  водянымъ  п 
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ромъ  летучихъ  веществъ  изъ  растворимаго  въ  эфирѣ  продукта 
реакціи  съ  N001,  былъ  открыть,  какъ  и  при  С6Н12^Н2)2,  какой- 
то  ближе  неопредѣленный  полиаминъ,  по  всей  вѣроятности  вторич- 
ный. Отношенія  къ  раствору  двойной  соли  Ю  и  В^3,  реактиву 
Несслера,  къ  С6Н5802С1,  къ  СеН5С02С1  и  наконецъ  къ  ЕШ02 
были  точно  такія  же. 

При  перегонкахъ  подъ  давленіемъ  20 — 25  мм.  хлорюровъ,  пе- 
реходившихъ  съ  водянымъ  паромъ,  была  выдѣлена  главная  порція, 
кипѣвшая  при  132°— 138°  и  давшая  при  анализѣ  близкія  числа 
къ  требуемымъ  формулой  С8Н1ЙС12  *). 

1)  0,2042  гр.  вещ.  дали  по  способу  Каріуса  9,3457  гр.  АдСІ. 

2)  0,1884  гр.  дали  0,2912  гр.  А&С1. 

3)  0,2425  гр.  дали  0,3745  гр.  АцС\. 

Вычислено  для  Найдено: 
С8Н16С12:  1.  2.  3. 

С1        38,72  38,15       38,22  38,18 

Она  представляла  изъ  себя  жидкость  свѣтложелтаго  цвѣта,  остав- 
шуюся жидкой  при  охлажденіи  до — 20°.  Не  смотря  на  большое 
количество  перегонокъ,  она  содержала  въ  себѣ  очень  незначитель- 
ную примѣсь  непредѣльнаго  монохлорюра,  что  видно  было  какъ 
изъ  сравнительно  низкихъ  чиселъ,  полученныхъ  при  опредѣленіи  въ 
ней  содержанія  хлора,  такъ  и  изъ  того,  что  обладала  въ  очень 
незначительной  степени  способностью  обезцвѣчивать  бромъ.  Какъ 
будетъ  видно  изъ  дальнѣйшаго,  она  помимо  этого  не  представляла 
изъ  себя  однороднаго  вещества,  а  состояла  изъ  смѣси  по  крайней 
мѣрѣ  двухъ  изомерныхъ  дихлоридовъ.  Для  ея  изслѣдованія  было 
примѣнено  точно  также  нагрѣваніе  съ  избыткомъ  25°/0  раствора 
СвН50^та  въ  абсолютномъ  спиртѣ  на  водяной  банѣ.  Изъ  продукта 
реакціи  былъ  выдѣленъ  однофенильный  непредѣльный  эфиръ 
С8Н15(ОС6Н5),  кристаллическій  двуфенильный  эфиръ  С8Н16(ОСгН5)2 
и  изъ  маточныхъ  растворовъ  послѣдняго  въ  не  вполнѣ  чистомъ 
состояніи  жидкій  тоже  двуфенильный  эфиръ  С8Н16(ОСвНя).2.  Выдѣ- 
леніе  и  раздѣленіе  ихъ  велось  точно  также  какъ  и  при  продуктахъ 

изъ  свн12(га2). 

Однофенильный  непредѣльный  эфиръ  состава  С8Н15ОСйН5  — 
жидкость  слабо-желтоватаго  цвѣта,  остававшаяся  жидкой  при  охлаж- 
деніи  до — 20°.  Въ  струѣ  водянаго   пара  легко  перегоняется.  Съ 

*)  Помимо  этой  главной  порціи  съ  т.  к.  132° — 138°  были  и  ниже  кипящія. 
съ  жадностью  присоединявшія  бромъ.  Къ  сожалѣнію,  и  тутъ  не  удалось  выдѣ- 
лить  въ  чистомъ  состояніи  непредѣльнаго  хлорюра. 
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жадностью  присоединяешь  (обезцвѣчиваетъ)  бромъ.  Подъ  атмосфер- 
нымъ  давленіемъ  кипитъ  при  282°— 286°  Съ  воднымъ  пли  бензоль- 
нымъ  растворомъ  802  даже  и  при  очень  долгомъ  стояніи  (около  6  м.) 
не  даетъ  никакого  аморфнаго  нерастворимаго  продукта  присоеди- 
ненія  элементовъ  802. 

При  опредѣленіи  частичнаго  вѣса  въ  бензольномъ  растворѣ  въ 
приборѣ  Бекманна  найдено: 

(Константа  для  бензола  =  50)  Бензола  16,8  гр. 

Концентрація.  Понпженіе  точки  эамерзанія. 

1)  0,1557  гр.  0.24° 

2)  0,4067  »  0,625° 
Частичный  вѣсъ. 

Вычислено  для  Найдено: 
ОмН„0:  1.  2. 

204  193  194 

Строеніе  его  очень  можетъ  быть  выражается  формулой  СН3СН  = 
=  СН(СН2)4СН2ОСсНгѴ  Отношеніе  къ  802  говорить  за  отсутствіе 
въ  немъ  группы  СН2— СН— СН2 — .  Полученіе  же  его  указываетъ 
на  возможное  содержаніе  въ  порціи  съ  т.  к.  132° — 138°  первично- 
вторичнаго  хлорюра  С8Н16С12  строенія  СН3СНС1(СН2)5СН2С1. 

Жидкій  двуфенильный  эфпръ  С8Н16(ОСеН5)2  былъ  выдѣленъ  изъ 
маточныхъ  спиртовыхъ  растворовъ  отъ  перекристаллизаціи  твердаго 
двуфенильнаго  эфира.  Это  была  жидкость,  перегонявшаяся  подъ 
давленіемъ  20 — 25  мм.  при  240° — 250°  и  не  летучая  съ  водянымъ 
паромъ  *).  Не  смотря  на  неоднократный  перегонки,  онъ  содержалъ 
въ  себѣ  неудалимую  примѣсь  какого-то  хлорюра.  При  анализахъ 
для  содержанія  углерода  были  получены  числа  разнящіяся  на  Ѵ/2 
и  болѣе  процѳнтовъ  отъ  требуемыхъ  формулой  С8Н1е(ОС6Н5)2.  При 
опрѳдѣленіи  частичнаго  вѣса  по  пониженно  течки  замерзанія  бен- 
зольныхъ  растворовъ  тоже  были  найдены  числа,  уклонявшіяся  отъ 
требуемыхъ.  По  аналогіи  съ  продуктами,  полученными  изъ  гекса- 
метилендіамина,  можно  съ  нѣкоторою  вѣроятностью  допустить,  что 
онъ  представляетъ  изъ  себя  не  вполнѣ  чистый  1,7  дифеноксилок- 
танъ  СН3СН(ОС6Н5)(СН2)5СН2ОСеН5;  въ  особенности  принимая  во 
вниманіе  совмѣстное  полученіе  съ  нимъ  однофенильнаго  непре- 
дѣльнаго  эфира.  А  потому  не  будетъ  большой  ошибкой,  если  при- 
мемъ,  что  въ  продуктахъ  дѣйствія  N001  на  октометилендіаминъ 
находится  хлористый  метилгептаметиленъ  СН3СНС1(СН2)2СН2С1. 

Твердый  двуфенильный  эфиръ,  очищенный  отъ  примѣси  крася- 


х)  Быть  можетъ  онъ  представлялъ  собой  и  смѣсь  эфировъ. 
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щихъ  веществъ  нагрѣваніемъ  спиртоваго  раствора  его  съ  живот- 
нымъ  углемъ  и  перекристаллизованный  изъ  абсолютнаго  спирта, 
представлялъ  собой  блестящіе  бѣлые  листочки,  плавящіеся  при 
83, 5Ь — 84°.  Въ  струѣ  водянаго  пара  не  перегоняется.  Въ  холодномъ 
абсолютномъ  спиртѣ  трудно  растворимъ,  въ  кипящемъ  же,  а  также 
въ  бензолѣ  и  эфирѣ,  легко.  Изъ  послѣдняго  при  медленномъ  испа- 
реніи  иногда  выдѣляется  въ  хорошенькихъ  табличкахъ. 
Анализъ  его  далъ: 

1)  0,2024  гр.  вещества  дали  при  сожженіи  въ  открытой  трубкѣ  съ  окисью 
мѣди  0,5957  гр.  С02  и  0,1631  гр.  Н20. 

2)  0,1886  гр.  вещества  дали  0,5553  гр.  002  и  0,1513  гр.  Н20. 

Вычислено  для  Найдено; 
С20Наб02:  1.  2. 

С    80,49  80,28  80,32 

Н     8,79  9,02  8;98 

Онредѣленіе  частичнаго  вѣса  въ  бензольномъ  растворѣ  въ  при- 
борѣ  Бекманна  дало: 

(Константа  для  бензола  =г  50).        Бензола  15,94  гр. 

Концентрація.  Понижѳніе  точки  замерзанія. 

1)  0,1472  гр.  0,155° 

2)  0,5266  »  0,56° 
Частичный  вѣсъ. 

Вычислено  для  Найдено: 
СгоНзбСѴ  1.  2. 

298  297  295 

Изъ  него  былъ  полученъ  дибромидъ.  Для  этого  онъ  нагрѣвался 
съ  избыткомъ  насыщ.  при  0°  бромистоводороднои  кислоты  въ  за- 
паянныхъ  трубкахъ  при  160° — 165°.  Содержимое  трубокъ  было 
нѣсколько  разбавлено  водой  и  затѣмъ  подвергнуто  перегонкѣ  въ 
струѣ  водянаго  пара.  Перегояъ  былъ  обработать  ѣдкимъ  кали  п 
извлеченъ  эфиромъ.  По  удаленіи  послѣдняго  изъ  вытяжки  остатокъ 
былъ  подвергнутъ  перегонкѣ  подъ  давленіемъ  20 — 25  мм.  При 
этомъ  помимо  очень  незначительной  ниже  кипящей  порціи  главная 
масса  переходила  безъ  всякаго  разложенія  при  150° — 161°.  Подъ 
атмосфернымъ  давленіемъ  она  кипѣла  съ  небольшимъ  выдѣленіемъ 
бромоводорода  при  270° — 272°.  Такого  дибромида  было  получено 
около  35  гр.  Это  была  безцвѣтная  тяжелая  жидкость,  которая  при 
охлажденіи  ледяной  водой  сплошь  застывала  въ  бѣлую  листоватую 
кристаллическую  массу,  плавившуюся  при  15° — 16°  *). 

*)  Эта  точка  плавлевія  относится  къ  перегнанному  подъ  умевьшеннымъ 
давленіемъ,  а  не  подъ  атмосфернымъ.  Въ  послѣднемъ  случаѣ  дибромидъ  пла- 
вился ниже. 
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Анализъ  его  далъ: 

1)  0,2114  гр.  вещества  дали  по  способу  Каріуса  0,293  А^Вг. 

2)  0,2558  »         »  »     0,3551  гр.  А^Вг. 

Вычислено  для  Найдено: 
СйН16Віу.  1.  2. 

Вг      58,78  58,98  59,08 

Олредѣленіе  частичнаго  вѣса  въ  бензольномъ  растворѣ  въ  при- 
борѣ  Бекманна  дало: 

(Константа  для  бензола  —  50)        Бензола  17,42  гр. 

Концентрація.  Пониженіе  точки  замерзанія. 

1)  0,1252  гр.  0,14° 

2)  0,2776  »  0,30° 
Частичный  вѣсъ. 

Вычисленъ  для  Н  а  й  д  е  н  ъ: 

С8Н16Вг2:  1.  2. 

272  256  265 

Около  15  гр.  этого  дибромида  нагрѣваліісь  съ  избыткомъ  25°/0. 
раствора  фенолята  натрія  въ  абсолютномъ  спиртѣ  на  водяной  банѣ 
въ  продолженіе  6 — 7  часовъ.  Помимо  очень  незначительная  коли- 
чества масла,  перегнавшагося  въ  струѣ  водянаго  пара,  единствен- 
нымъ  продуктомъ  реакціи  былъ  найденъ  тотъ  же  двуфенильный 
эфиръ  съ  т.  плавленія  83,5° — 84°,  изъ  котораго  и  былъ  приготов- 
ленъ  испытуемый  дпбромидъ.  Это  отношеніе  послѣдняго  къ  фено- 
ляту допускаетъ  предположить  въ  дибромидѣ  двѣ  группы — СЫ2Вг  и 
разсматривать  его  какъ  бромистый  октометиленъ  1,8-ди- 
бромоктанъ  ВгСЯ2(СН2)6СН2Вг.  Тогда  двуфенильный  эфиръ,  изъ  кото- 
раго онъ  былъ  полученъ,  есть  октометилендифенильный  эфиръ,  1,8-ди- 
феноксилоктя^ъ  СДІ5ОСН2(СН2)6СН2ОС6Н5.  А  слѣдовательно  въ  про- 
дуктахъ  реаидіи  N001  съ  октометилендіаминомъ  находится  и  хло- 
ристый октометиленъ,  1,8-дихлоргексанъ  01СН2(СН,2)6СН2С1. 

Послѣдній  дихлоридъ  былъ  полученъ  въ  чистомъ  состояніи  при 
нагрѣваніи  (СН2)8(ОСеН8)2  съ  избыткомъ  насыщенной  при  0°  со- 
ляной кислоты  въ  запаянныхъ  трубкахъ  при  165° — 170°.  Выдѣ- 
ленъ  онъ  былъ  подобно  дибромиду.  Это  безцвѣтная  жидкость,  легко 
перегоняющаяся  съ  водянымъ  паромъ,  кипящая  подъ  атмосфер- 
нымъ  давленіемъ  почти  безъ  разложенія  при  240° — 242°.  При 
охлажденіи  смѣсью  поваренной  соли  и  снѣга  онъ  застываетъ  въ 
бѣлую  листоватую  кристаллическую  массу,  плавящуюся  уже  при 
стояніи  въ  ледяной  водѣ. 

Анализъ  его  далъ: 

1)  0,3122  гр.  вещества  дали  по  способу  Каріуса  0,4901  гр.  А§С\. 
2   0,2024  гр.  дали  0,3202  гр.  А^СІ. 
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Вычислено  для  Найдено: 
С8Н,6С13:  1.  2. 

С1      38,72  38,81  39,11 

Опредѣленіе  частичнаго  вѣса  въ  бѳнзольномъ  растворѣ  въ  лри- 
борѣ  Бекманна  дало: 

(Константа  для  бензола  =50).        Бензола  15,45  гр. 

Концентрація.  Пониженіе  точки  замерзанія. 

0,1132  гр.  0,21° 
Частичный  вѣсъ. 
Вычисленъ  для  С8Н16С12:  Найденъ: 
183  174 

Нонометилѳндіаминъ,  1,9-діаминононанъ 

ННаСН2(СН2),СН3гШ2, 

И  тутъ  какъ  реакція  съ  хлористымъ  нитрозиломъ,  такъ  и  изслѣ- 
дованіе  продуктовъ  велись  въ  такихъ  же  условіяхъ,  какъ  и  при 
гексаметилендіаминѣ.  Явленія,  подмѣчѳнныя  при  послѣднемъ,  наблю- 
дались и  здѣсь. 

При  обработкѣ  25%  растворомъ  С6Н5(Жа  въ  абсолютномъ 
спиртѣ  были  получены,  во-первыхъ,  главнымъ  образомъ,  кристал- 
лическій  двуфенильный  эфиръ  С9Н18(ОС6Н3)2,  во-вторыхъ,  изъ  ма- 
точныхъ  растворовъ  послѣдняго  жидкость,  не  перегонявшаяся  съ  * 
водяными  парами  и  заключавшая  въ  себѣ,  по  всей  вѣроятностя, 
изомерный  двуфенильный  эфиръ,  не  выдѣленный  въ  чистомъ  состоя- 
ніи  и,  наконецъ,  въ  трѳтьихъ,  небольшое  количество  непредѣльнаго 
однофенильнаго  эфира,  легко  перегонявшагося  въ  струѣ  водянаго  пара. 

Непредѣльный  однофенильный  эфиръ  состава  С9Н10(ОС6Н5), 
очень  можетъ  быть  представлявшій  собой  1-феноксил-7-гексенъ 
СН3СН  =  СН(СН2)5СН2ОС6Н5,  желтоватая  жидкость,  переходив- 
шая подъ  атмосфернымъ  давленіемъ  при  294° — 296°  и  легко  раство- 
рявшаяся въ  спиртѣ,  эфирѣ  и  бензолѣ.  Съ  жадностью  присое- 
динялъ  бромъ.  Въ  струѣ  водянаго  пара  легко  перегонялся.  При 
охлажденіи  до  — 20°  оставался  жидкимъ.  Съ  воднымъ  или  бензоль- 
нымъ  растворомъ  802  не  давалъ  даже  при  долгомъ  стояніи  никакого 
аморфнаго  нерастворимаго  продукта  присоединенія  элементовъ  802. 

Опрѳдѣленіе  частичнаго  вѣса  въ  бензольномъ  растворѣ  въ  при- 
борѣ  Бекманна  дало: 

(Константа  для  бензола  =:  50).       Бензола  16,24  гр. 

Концентрація.  Пониженіе  точки  замерзанія. 

1)  0,1884  гр.  0,29° 

2)  0,284    »  0,425° 
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Частичный  в  ѣ  с  ъ. 

Вычисленъ  для  Н  а  й  д  е  н  ъ: 
С15Н220:  1.  2. 

218  200  205 

Кристаллическій  зфпръ,  представляющіп  вѣроятно  изъ  себя 
двуфенильный  эфиръ  нонометпленглпкола,  1 ,9-ди- 
феноксилнонанъ  СД^ОСН^СН^СН^ОСД^  —  бѣлые  блѳстящіе  ли- 
сточки (изъ  абс.  спирта)  плавящіеся  при  62°.  Въ  холодномъ  абсо- 
лютномъ  спиртѣ  трудно  растворимъ,  въ  горячеыъ  же,  а  также  въ 
бензолѣ  и  эфирѣ  легко.  Изъ  послѣдняго  иногда  выдѣляется  въ  хо- 
рошенькихъ  табличкахъ.  Въ  струѣ  водянаго  пара  не  лѳтучъ. 

Анализъ  его  далъ: 

0,1665  гр.  вещества  дали  при  сожженіп  въ  открытой  трубкѣ  съ  окисью 
мѣди  0,4944  гр.  С02  и  0,1382  гр.  Н20. 

Вычислено  для  С21Н2302:  Найдено; 
С      80,71  81,0 
Н       9,04  9.3 

Опредѣленіе  частичнаго  вѣса  въ  бензолъномъ  растворѣ  въ  ыри- 
борѣ  Бекманна  дало: 

(Константа  для  бензола  =  50).        Бензола  18,02  гр. 

Концентрация.  Пониженіе  точки  замерзанія. 

1)  0,1441  гр.  0,13° 

2)  0,2782  »  0,25° 
Частичный  вѣсъ. 

Вычпсленъ  для  Н  а  й  д  е  н  ъ: 

С21Н2802:  1.  2. 

312   '  307  308 

При  нагрѣваніи  съ  избыткомъ  насыщенной  при  0°  бромистово- 
дородной  кислоты  въ  запаянныхъ  трубкахъ  при  165° — 170°  онъ  далъ 
бромистый  нонометиленъ,  1,9-дибромнонанъ  ВгСН2(СН2)г,СН2Вг. 
Это  безпвѣтная  тяжелая  жидкость,  не  застывавшая  при  охлажденіи 
до  —20° х).  Подъ  давленіемъ  20—25  мм.  онъ  переходитъ  безъ 
всякаго  разложенія  при  171° — 173°.  Подъ  атмосфернымъ  же  ки- 
питъ  съ  выдѣленіемъ  НВг  при  285° — 288°.  Въ  струѣ  водянаго  пара 
легко  перегоняется.  Такого  дибромида  было  получено  около  18  гр. 


*)  Изъ  полученныхъ  мною  чѳтырехъ  дибромидовъ  только  содержание  четное 
число  атомовъ  углерода  мнѣ  удалось  превратить  въ  твердое  состояніе:  броми- 
стый гекса-  и  октометиленъ  С6Н12Вг2  и  С8Н16Вг2.  Очевидно  и  тутъ  проявляется, 
поводимому,  весьма  общая  для  органическихъ  соединеній  правильность  въ  измѣ- 
неніи  температуръ  плавленія  въ  зависимости  отъ  содержанія  четнаго  или  не- 
четнаго  числа  атомовъ  углерода  въ  частицѣ. 


Анализъ  его  далъ: 


0,2115  гр.  бромюра  дали  по  способу  Каріуса  0,279  гр.  А§-Вг. 
Вычислено  для  С9Н18Вг2:  Найдено: 
Вг    55,9  56,14 

Опредѣленіе  частичнаго  вѣса  въ  бензольномъ  растворѣ  въ  при- 
борѣ  Бекманна  дало: 

(Константа  для  бензола  =  50).       Бензола  15,05  гр. 

Концентрация.  ГГониженіе  точки  замерзанія. 

1)  0,1012  гр.  0,125° 

2)  0,2646  >  0,31° 
Частичный  вѣсъ. 

Вычисленъ  для  Н  а  й  д  е  н  ъ: 

С9Н<8Вг2:  1.  2. 

286  269  283 

Около  10  гр.  этого  дибромида  были  нагрѣты  съ  избыткомъ  25% 
раствора  СеН5(Жа  въ  абсолютномъ  спиртѣ  на  водяной  банѣ  въ  про- 
долженіе  6 — 7  часовъ.  Помимо  очень  незначительнаго  количества 
масла,  перегонявшагося  въ  струѣ  водянаго  пара,  единствѳннымъ 
продуктомъ  былъ  выдѣленъ  тотъ  же  двуфенильный  эфиръ  съ  тем- 
пературой плавленія  62°,  изъ  котораго  и  былъ  приготовленъ  испы- 
туемый дибромидъ.  Это  отношеніе  послѣдняго  къ  СеН5(Ша  гово- 
рить за  то,  что  онъ  представляетъ  собой  двупервичный  дибромидъ. 

При  нагрѣваніи  съ  избыткомъ  насыщ.  при  0°  соляной  кислоты 
въ  запаянныхъ  трубкахъ  при  165° — 175°  двуфенильный  эфиръ  далъ 
хлористый  нонометиленъ.  1,9-дихлорнонанъ  С1СН2(СН2),СН2С1  — 
безцвѣтная  тяжелая  жидкость,  легко  перегонявшаяся  въ  струѣ  во- 
дянаго пара  и  кипѣвшая  подъ  атмосфернымъ  давленіемъ,  отчасти 
разлагаясь,  при  258°— 262°. 


Итакъ,  какъ  видно  пзъ  опытовъ,  произведенныхъ  мною  съ 
пятью  діаминами,  взаимодѣйствіе  послѣднихъ  съ  N001  въ  ней- 
тральныхъ  растворахъ  течетъ  въ  общемъ  подобно  тому,  какъ  и 
съ  моноаминами.  Главную  реакцію,  результатомъ  коей  являются  про- 
дукты замѣщенія  двухъ  амидогруппъ  двумя  атомами  хлора,  можно 
выразить  слѣдующимъ  уравненіемъ: 

Ш2КПШ2  +  2ШС1  =  КПС12  +  2Я2  +  2Н20 

Очевидно  и  тутъ  промежуточными  соединеніями  нужно  пред- 
положить хлористоводородныя  соли  тетразосоединеній,  которыя  и 
разлагаются  въ  моментъ  образованія  при  0°  на  азотъ  и  дихлориды. 
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^К11^  +  2Ж)С1  =  СШ  =  ^ТК^  =  N01  +  2Н20, 
СШ  =  =  N01  =  КПС12  +  2^2 

Явлѳнія  изомерпзаціи,  наблюдавшіяся  при  моноаминахъ  лишь 
въ  слабой  степени,  здѣсь  выражены  въ  болѣе  рѣзкой  формѣ.  Такъ 
хлорюръ  С4Н9С1,  полученный  изъ  изобутпламина,  состоялъ  изъ  хло- 
ристаго  изобутила  п  заключалъ  лишь  очень  небольшое  количество 
продукта  изомеризаціи  третпчнаго  хлорпстаго  бутила.  Дихлориды, 
полученные  изъ  діампновъ,  содержали  уже  ббльшія  количества  про- 
дуктовъ  изомеризаціи,  хотя  все-таки  нормальные  продукты,  обра- 
зовавшіеся  какъ  бы  черезъ  непосредственное  заыѣщеніе  двухъ 
амидогруппъ  двумя  атомами  галоида,  были  въ  значительно  пре- 
обладающемъ  количествѣ. 

Непредѣльныя  соединенія,  почти  не  открытыя  мною  при  моно- 
аминахъ,  здѣсь  уже  могутъ  быть  легко  подмѣчены.  Образованіе 
непредѣльныхъ  углеводородовъ  и  здѣсь  не  выяснено;   зато  непре 
дѣльные  мокохлорюры  несомнѣнно  образуются,  хотя  и  не  выдѣлены 
въ  чистомъ  состояніи  но  трудности  отдѣленія  ихъ  отъ  дихлорп 
довъ.  Это  уклонеяіе  реакціи  съ  діаминами  быть  можетъ  вызывается 
и  тѣмъ,  что  взаимодѣйствіѳ  велось  при  значительно  высшей  тем 
пературѣ,  а  именно  при  0°,  а  не  при  —10° — 20°,  какъ  при  реакціи 
съ  моноаминами.  Кромѣ  того  послѣдніе  были  вполнѣ  растворены 
при  діаминахъ  же,  въ  силу  ихъ  плохой   растворимости  въ  эфирѣ 
на  холоду,  лишь  небольшая  часть  ихъ  была  въ  растворѣ,  главная 
же  масса  находилась  въ  нерастворенномъ  состояніи.  Полученіе  не 
прѳдѣльныхъ  хлорюровъ  и  неполученіе  непредѣльныхъ  углеводорс 
довъ,  какъ  можно  предполагать,  объясняется  различнымъ  отноше 
ніѳмъ  N001  къ  тѣмъ  и  другимъ.  Съ  первыми,  быть  можетъ,  онъ 
соединяется  значительно  труднѣѳ,  чѣмъ  со  вторыми. 

Открытыя  при  моноаминахъ  нитрозосоединенія  вторичныхъ  ами 
новъ,  по  всей  вѣроятности,  образуются  и  при  діаминахъ.  Хотя  они 
и  не  были  выдѣлены,  но  нѣкоторый  намекъ  на  ихъ  образованіе 
можно  видѣть  въ  присутствіи  какого-то,  повидимому,  вторичнаго 
полиамина  въ  водной  жидкости,  получающейся  въ  перегонной  колбѣ 
по  отгонкѣ  водянымъ  паромъ  летучпхъ  веществъ  изъ  продукта  реак- 
ціи,  растворимаго  въ  эфирѣ. 

Образованіе  продуктовъ  нелетучихъ  и  неперегоняющихся  безъ 
разложенія  имѣетъ  мѣсто  при  діаминахъ  еще  въ  большей  степени 
чѣмъ  при  моноаминахъ. 

Хотя  выходы  дихлоридовъ  при  діаминахъ  не  хороши  и  остав- 
ляютъ  желать  лучшаго,  однако  за  неимѣніемъ  лучшихъ  способовъ 
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можно  пока  воспользоваться  'съ  удобствомъ  реакціей  съ  N001  для 
перехода  отъ  діаминовъ  къ  соотвѣтствующимъ  двугалоиднымъ  про- 
изводнымъ  углеводородовъ. 

Желая  перейти  отъ  приготовленныхъ  мною  четырехъ  діаминовъ 
къ  соотвѣтствующимъ  галоиднымъ  соединеніямъ,  я  старался  сна- 
чала посредствомъ  реакціи  Гейтера  (разложеяіемъ  азотистокислыхъ 
солей)  получить  изъ  этихъ  діаминовъ  соотвѣтствующіе  гликоли. 
Проба  съ  гексаметилендіаминомъ  показала  однако  мнѣ,  что  реакція 
идетъ  очень  сложно  такъ,  какъ  это  найдено  было  Н.  Я.  Демьяно- 
вымъ  *)  для  три-,тетра-и  пентаметилендіаминовъ  и  что  кромѣ  того 
соотвѣтствующаго  гликоля  получается  очень  мало.  Реакція  велась 
при  соблюдены  условій,  при  которыхъ  работалъ  Н.  Я.  Демьяновъ. 
Гликоль  не  былъ  выдѣляемъ.  Остатокъ,  полученный  при  перегонкѣ 
воднаго  раствора  азотистокислой  соли  діамина,  былъ  нагрѣтъ  съ 
избыткомъ  насыщ.  при  0°  бромистоводородной  кислоты  въ  запаян- 
ныхъ  трубкахъ.  Выдѣленный  посредствомъ  перегонки  въ  струѣ  во- 
дянаго  пара  бромюръ  не  очищался,  а  прямо  былъ  подвергнутъ  на- 
грѣванію  съ  25°/0  растворомъ  СеН5(Ша  въ  абс.  спиртѣ.  При  этомъ 
было  получено  лишь  сравнительно  очень  небольшое  количество  ге- 
ксаметилендифенильнаго  эфира  съ  т.  пл.  82,5°,  что  указывало  на 
то,  что  въ  продуктахъ  разложенія  азотистокислой  соли  діамина  на- 
ходилось лишь  очень  немного  гексаметиленгликоля. 

Въ  виду  такихъ  результатовъ  я  оставилъ  этотъ  способъ  и  по- 
пытался приготовить  желаемые  дибромиды  непосредственно  изъ 
діаминовъ,  дѣйствіемъ  на  нихъ  бромистаго  нитрозила  ГОВг.  По- 
слѣдній  готовился  мною  по  Ландольту  2).  Для  этого  въ  эфирный 
растворъ  опредѣленнаго  количества  брома  пропускалась  до  насы- 
щенія  окись  азота  при  охлажденіи  смѣсью  снѣга  и  поваренной  соли. 
Испытанъ  былъ  и  въ  данномъ  случаѣ  гексаметилендіаминъ.  Реакція 
велась  въ  эфирныхъ  растворахъ.  Продукты  реакціи,  растворимые 
въ  эфирѣ,  были  изслѣдованы  на  содержаніе  въ  нихъ  бромистаго 
гексаметилена  посредствомъ  нагрѣванія  съ  25%  растворомъ  фено- 
лята натрія  въ  абс.  спиртѣ.  Было  выдѣлено  лишь  очень  незначи- 
тельное количество  гексаметилендифенильнаго  эфира  (СН2)6(ОСеН5)2. 
Слѣдовательно  въ  продуктахъ  реакціи  ^ОВг  съ  (СН2)6(КН2)2  на- 
ходилось лишь  очень  немного  (СН2)6Вг2. 

*)  О  дѣйствіи  азотистой  кислоты  на  три-,  тетра-  и  пентаметилендіамины  и 
о  метидтриметиленѣ.  1895  г.  Москва. 
2)  Апп.  СЬет.  РЬагт.  116,  177. 
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Тогда  я  обратился  къ  реакціи  Н.  М.  Кпжнера,  отнюдь  не  пмѣя 
въ  виду  касаться  его  области  изслѣдованій  —  пзученія  ея  при  діа- 
минахъ,  а  лишь  воспользоваться  ею  для  приготовленія  изъ  полу- 
ченяыхъ  мною  діаминовъ  соотвѣтствующихъ  дибромидовъ.  Были 
испытаны  гекса-  и  октометплендіаминъ.  Для  перевода  ихъ  въ  тетра- 
бромдіамины  къ  раствору  ихъ  въ  присутствіи  избытка  КНО  при- 
бавляется при  охлажденіи  1)  до  0°  и  тщательномъ  взбалтываніи 
избытокъ  брома.  Образующійся  при  этомъ  тетрабромдіаминъ  осаж- 
дается на  дно  въ  видѣ  буроватокрасной  массы.  По  прибавленіи  эфира 
онъ  растворялся  въ  немъ,  давая  желтоватокрасный  растворъ  2). 
При  пспареніи  эфира  оставалась  буроватокрасная  полутвердая  масса, 
не  представлявшая  изъ  себя  однороднаго  вещества.  Въ  ней  кромѣ 
тетрабромдіамина  К11  (^тВг2)2  очевидно  содержался  еще  дпбромдіа- 
минъ  Еи  (МНВг)2  и  по  всей  вѣроятности  также  и  нитрплъ.  При 
попыткѣ  опредѣленія  содержанія  брома  получались  числа  значи- 
тельно меныпія,  чѣмъ  какія  требовались  для  тетрабромдіамина. 

Изъ  продукта  реакціи  эфпрнаго  раствора  такого  неочищѳнваго 
(вещества)  тетрабромдіамина  съ  крѣпкимъ  воднымъ  растворомъ 
хлористоводородной  соли  гидроксиламина  было  получено  тяжелое  жел- 
товатое масло,  перегонявшееся  въ  струѣ  водянаго  пара  и  содержавшее 
въ  своемъ  составѣ  бромъ.  При  попыткѣ  его  перегонять  оказалось,  что 
какъ  подъ  атмосфернымъ,  такъ  и  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ 
происходитъ  очень  сильное  разложеніе.  Не  желая  вдаваться  въ 
чужую  мнѣ  область,  я  не  изслѣдовалъ  его  подробно,  а  попытался 
лишь  опредѣлить  въ  немъ  содержаніе  бромистаго  гексаметилена. 
Для  этой  пѣли  я  нагрѣвалъ  неподвергавшійся  перегонкѣ  продуктъ 
съ  избыткомъ  25%  раствора  фенолята  натрія  въ  абс.  спиртѣ.  Не- 
значительное количество  получившагося  гексаметилендифенильнаго 
эфира  показало,  что  въ  продуктѣ  взаимодѣйствія  тетрабромдіамина 
съ  хлористоводородной  солью  гидроксиламина  находится  лишь  очень 
немного  бромистаго  гексаметилена  и  что  слѣдовательно  и  этой  реакціей 
невыгодно  пользоваться  для  приготовленія  дибромидовъ  изъ  діаминовъ. 


3)  При  плохомъ  охлажденіп  образующейся  тетрабромдіаминъ  можетъ  разло- 
житься со  слабымъ  взрывомъ  —  что  разъ  и  произошло  у  меня. 

8)  При  стояніи  этого  эфирнаго  раствора  въ  продолжееіе  нѣкотораго  времени 
надъ  щелочной  жидкостью  выдѣляется  желтоватобѣдое  аморфное  твердое  ве- 
щество, содержащее  въ  своемъ  составѣ  бромъ  и  ни  въ  чемъ  нерастворимое. 
Анализы  этого  вещества  различныхъ  приготовленій  давали  между  собой  не- 
сходные результаты.  Очистить  его  не  удалось. 


Кстати  здѣсь  могу  привести  одну  изъ  моихъ  неудачныхъ  по- 
пытокъ  получить  производныя  гекса-,  гепта-  п  октометиленгли- 
колей. 

Симонини  *)  изъ  лабораторіи  проф.  Либена  показалъ,  что  при 
дѣйствіи  іода  на  серебряный  солп  жирныхъ  одноосновныхъ  кислотъ 
получаются  сложные  эфиры  этихъ  кислотъ  и  спиртовъ,  содержащихъ 
радикалъ,  бывшій  въ  кислотахъ  въ  соединеніи  съ  карбоксильной 
группой.  Эта  реакція  можетъ  быть  выражена  уравненіемъ: 

2СпН2п+1С02А§+І2=2А§І+С02+СпН2п+1СОаСпН2п+1 

Такамъ  образомъ  ояъ  получилъ  изъ  уксусносеребряной  соли— 
уксусноэтиловый  эфиръ,  изъ  капроновосеребряной— капроновоамило- 
вый  и  изъ  масляносеребряяой — маслянопропиловый.  Явленій  изомери- 
заціи  имъ  не  было  подмѣчеяо.  Какъ  амиловый,  такъ  и  пропиловый 
спирты  оказались  первичными  нормальными  и  не  содержали  при- 
мѣсей  изомерныхъ  спиртовъ.  Въ  виду  хорошихъ  выходовъ  спиртовъ 
Паничъ  2)  примѣнилъ  съ  успѣхомъ  эту  реакцію  для  приготовленія 
пентадециловаго  спирта  изъ  пальмитиновой  кислоты. 

Я  и  желалъ  воспользоваться  этой  реакдіей  для  приготовленія 
изъ  пробковой,  азелаиновой  и  себациновой  кислотъ  соотвѣтствую- 
щихъ  гликолей.  Если  бы  эта  реакція  шла  при  двуосновныхъ  ки- 
слотахъ такъ,  какъ  при  одноосновныхъ,  то  тутъ  можно  было  ждать 
образованія  сложныхъ  эфировъ  вышеназванныхъ  кислотъ  и  гекса-, 
гепта-  и  октометиленгликолей. 

Опишу  лишь  опыты  съ  пробковосерѳбряною  солью.  Послѣдняя 
была  приготовлена  осажденіемъ  растворомъ  А§К03  раствора  проб- 
ковоаммонійной  соли.  Промытая  и  высушенная  соль  дала  при  анализѣ: 

0,2564  гр.  соли  оставили  при  прокаливаніи  0.1425  гр.  метал,  серебра. 
Вычислено  для  С8Н<204А§-3:  Найдено: 
А§     55,64  55,57 

Тщательно  высушенная  эта  соль  (1  частица)  растиралась  въ 
ступкѣ  съ  1  ч.  вполнѣ  сухаго  іода  и  затѣмъ  смѣшивалась  съ  круп- 
нымъ  пескомъ,  предварительно  обработаннымъ  НС],  промытымъ  и 
прокаленнымъ.  Полученная  смѣсь  помѣщалась  въ  колбу,  черезъ 
которую  долгое  время  пропускался  изъ  газометра  воздухъ,  высу- 
шенный и  лишенный  С02.  Затѣмъ  пропусканіе  воздуха  прекращалось, 
и  колба  осторожно  нагрѣвалась  въ  масляной  банѣ.  Выше  100°  на- 
ступала реакція:  выдѣлялся  углекислый  газъ,  что  было  видно  изъ 


*)  М.  13,  320  и  14,  81. 
2)  М.  15,  9. 
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образованія  осадка  въ  склянкѣ  съ  баритовой  водой,  черезъ 
которую  пропускались  выдѣлявшіеся  при  реакціи  газы.  КромѣС02 
была  обнаружена  и  окись  углерода.  Когда  выдѣленіе  газовъ  почти 
прекратилось,  нагрѣваніе  было  оставлено.  Продуктъ  реакціи  помѣ- 
щался  въ  экстракціонный  аппаратъ  Сокслета  и  извлекался  сухимъ 
эфиромъ. 

Для  удаленія  свободнаго  іода  полученная  вытяжка  взбалтывалась 
съ  небольгаимъ  количествомъ  мет.  ртути.  По  удаленіи  эфира  полу- 
чился остатокъ,  представлявшій  изъ  себя  твердую  кристаллическую 
массу,  слегка  окрашенную  въ  желтоватый  цвѣтъ.  При  обработкѣ 
на  холоду  разведѳннымъ  растворомъ  соды  она  быстро  вся  раство- 
рилась безъ  остатка.  Это  отношеніе  ея  указало  на  полное  отсут- 
ствіе  въ  продуктахъ  реакціи  ожидавшагося  пробковаго  эфира  ге- 
ксаметиленгликоля.  Подробнаго  изученія  продуктовъ  реакціи  я  не 
предпринималъ. 

Тѣ  же  результаты  были  получены  мною  и  при  азелапновой  и 
себациновой  кислотахъ  и  вполнѣ  согласовались  съ  наблюденіями  Бирн- 
баума  и  Гайера  *)  надъ  дѣйствіемъ  іода  на  серебрянныя  соли  ща- 
велевой, малоновой  и  янтарной  кислотъ. 


Изъ  аналитической  лабораторіи  Рината  Политехническаго  института. 

Матеріалы  къ  пзучевію  опточеской  азомсрів. 

Изслѣдованіе 
П.    И.  В  А  Л  Ь  Д  Е  Я  А. 

(Продолженге). 

ІІІ-я  часть. 

I-  й  отдѣлъ:  первый  соособъ  взаимнаго  превращенія  оптическихъ  антиподовъ: 

II-  й  отдѣлъ:  второй  способъ  взаимваго  превращенія   оптическихъ  антиподовъ; 
Ш-й  отдѣлъ;  о  новомъ   оптическомъ   реактивѣ   на   активную  гидроксильнуго 
группу,  ІѴ-й  отдѣлъ:  третій  способъ  взаимнаго   перехода  оптическихъ  анти- 
подовъ. 

При  искусственномъ  воспроизведеніи  стереохимическихъ 
соединеній,  т.  е.  при  помощи  лабораторнаго  синтеза,  почти  безъ 
исключенія  приходятъ  только  къ  рацемическимъ  формамъ. 
и  только  посредствомъ  открытыхъ  Пастёромъ  классическихъ  трехъ 


*)  Вегі.  Вег.  13,  271. 
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методовъ  удавалось  разложеніе  рацемически-недѣятельныхъ  (сІ-{-1  -  ) 
индивидуумовъ  на  оптически- дѣятельные  д,  -  и  I  -  изомеры  или 
антиподы.  Значеніе  этихъ  методовъ  станетъ  намъ  яснѣе  всего  при 
разсмотрѣніи  случаевъ,  при  которыхъ  изслѣдователи  прибѣгали 
къ  помощи  способовъ  Пастёра.  До  настоящаго  времени  (апрѣль 
1898  года)  каждый  изъ  трехъ  методовъ  примѣнялся  съ  слѣдующими 
результатами: 

I.  Способъ  кристаллизаціи  двойныхъ  (неорга- 
ническихъ)  солей  (открытый  въ  1848  году)  былъ  примѣненъ 
для  разложенія  виноградной  к.  (1848)  п  молочной  к.  (1892). 

П.  Способъ  кристаллизаціи  солей  оптически-дѣя- 
тельныхъ  основаній  (алкалоидовъ),  или  кислотъ  (винной  кислоты), 
открытый  въ  1853  году,  привелъ  къ  разложенію: 

а)  кислотъ  —  виноградной  (1853),  яблочной  (1880),  миндаль- 
ной (1883),  троповой  (3  889),  манноновой  (1890),  фенил-а-бромо- 
(3-гидроксипропіоновой  (1891),  галактоновой  (1892),  молочной  (1892), 
фенил-а-р-дибромопропіоновой  (1892  —  1894),  аллофенил-а-р-дибромо- 
пропіоновой  (1894),  фенил-а-р-дихлоропропіоновой  (1893),  метокси- 
янтарной  (1893  и  1895),  этоксиянтарной  (1893),  дигидро-о-фталевой 
(1894),  фенил-,3-7-дибромомасляноп  (1894),  'пировинной  (1895),  изо- 
пропоксиянтарной  (1895),  а-оксимасляной  (1895/6),  валеріановой 
(1896),  диоксистеариновой  к.  (1896),  трансъ-нитрозогексагидрохино- 
линовой  (1895)  и  цисъ-нитрозогексагидрохинолиновой  к.  (1896), 
л*-метил-?г-оксибензойной  к.  (1896),  пипеколиновой  (1896),  фенил- 
глицериновой  к.  (1896),  —  всего  26  кислотъ. 

б)  о  снован  ій  —  а-пипеколина  (1888  и  1896),  р-пппеколина 
(1888),  а-этилпиперидина  (1888),  а-пропилпиперидина  или  коніина 
(1886  и  1888),  1,5-тетрагидронафтилендіамина  (1890),  тетрагидро- 
хиналдина  (1894),  копеллидина  (1895),  изокопеллидина  (1895),  про- 
пилендіамина  (1895),  ос-фенилэтиламина  (1896),  изоконіина  (1896),— 
всего  11  о  с  н  о  в  а  н  і  й;  вмѣстѣ  съ  кислотами  получаемъ  37 
отдѣльныхъ  дерацемизированныхъ  т  и  п  о  в  ъ. 

III.  По  третьему  способу,  разложеніе  при  по- 
мощи грибковъ  [ферментовъ]  (1858),  были  изолированы  изъ 
рацемическихъ  формъ  слѣдующіе  активные  компоненты:  /-винная 
кислота  (1858),  еЯ-винная  кислота  (1883),  /-глицериновая  к.  (1883), 
й-глицериновая  к.  (1891);  ^-молочная  к.  (1883,  1893);  ^-миндаль- 
ная к.  (1882,  1883),  /-миндальная  к.  (1883);  лейцинъ  (1886); 
/-аспарагиновая  к.  (1888);  /-манноновая  к.  (1890);  <?-этоксиянтар- 
ная  к.  (1893);  /-глутаминовая  (1886;    1894);  б7-фенпл-сс-р-дихлоро- 
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пропіоновая  к.  (1894);  2-фенилглицерпновая  к.  (1897),  —  всего 
14  активныхъ  кислот ъ;  кроыѣ  того:  — й-амиловый  алкоголь 
(1878—1879),  2-метилпропилкарбинолъ  (1879  и  1893),  2-метил- 
этилкарбинолъ  (1881),  7-пропиленгликолъ  (1881),  ^-метилбутилкар- 
бинолъ  (1892),  ^-этшшропилкарбпнолъ  (1892 — 1893),  <2-метилампл- 
карбинолъ  (1893);  —  ^-глюкоза  (1890),  2-манноза  (1890),  ^-фруктоза 
(1890,  1894),  ^-галактоза  (1892),  всего  —  11  актпвн.  спир- 
тов ъ;  наконецъ,  была  получена  соль:  хлористый  2-изобутплпро- 
пилэтилметиламмоній. 

Общее  число  добытыхъ  этпмъ  способомъ  активныхъ  тѣлъ,  та 
кимъ  образомъ,  двадцать  шесть  (26). 

При  суммированіи  всѣхъ  примѣровъ,  доказавшихъ  цѣн- 
ность  фундаментальныхъ  ыетодовъ  Пастёра  и  возможность  успѣш- 
наго  разложенія  рацемпческихъ  формъ  на  оптически  дѣятельные 
стереоизомеры,  получается  капитальное  число  2  +  37  +  26  =  65. 
Однако,  легко  усматривается,  что  это  значительное  число  не  пред- 
ставляетъ  числа  отдѣльныхъ  оптическихъ  индивпдуумовъ,  до- 
бытыхъ впервые  этими  способами,  такъ  какъ  многочисленные  типы 
встрѣчаются  одновременно  и  въ  первой,  и  во  второй  и  третьей 
группахъ;  если  произвести  соотвѣтственное  сокращеаіе,  то  полу- 
чается результату  что  по  тому  и  другому  изъ  трехъ  методовъ  Па- 
стёра были  разложены  на  активныя  составныя  части  слѣдующія 
рацемическія  соединенія: 

1)  кислотъ,  —  26  (по  II  способу)  +  4  (по  III  способу), — 
всего  30  типов ъ, 

2)  основаній  (алкалоидовъ),  —  11  (по  Иб)  +  1  (по  III),  — 
всего  12  типовъ, 

3)  спиртов ъ,  углеводовъ,  —  всего  11(111  спос.)  отдѣль- 
яыхъ  типовъ,  —  въ  общемъ:  53  с  а  м  о  с  т^о  я  т.  типа. 

Далѣе  усматривается,  что  всѣ  три  метода  не  обладаютъ  одина- 
ковымъ  значеніемъ  для  цѣлей  разложенія  или  дерацемизированія: 
самое  распространенное  примѣненіе  возможно  для  Ш-го,  т.  е. 
физіологическаго  способа,  такъ  какъ  кислоты,  основ а- 
нія  и  индифферентныя  тѣла  одинаково  входятъ  въ  сферу 
его  дѣйствія;  за  этимъ  способомъ  слѣдуетъ  второй,  т.  ѳ.  х  и  м  и- 
ч  е  с  к  і  й  способъ,  примѣняемый  съ  одинаковою  пользою  и  для 
кислотъ,  и  для  о  с н о  в  а н і й,  —  между  тѣмъ  какъ  третій,  т.  е. 
кристаллографическій  (физическій)  способъ  до  сихъ  поръ 
прпмѣнялся  всего  въ  двухъ  случаяхъ  для  однѣхъ  кислотъ. 
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Къ  изложеннымъ  способамъ  можно  присовокупить  еще  ч  е- 
твѳртый  и  самый  простѣйшій  способъ,  дававшій  въ  отдѣльныхъ 
случаяхъ  активный  составныя  части:  способъ  саморазложенія, 
т.  е.  распадѳнія  рацемическихъ  (й-\-1)  формъ,  при  кристаллизаціи 
изъ  (водныхъ)  растворовъ,  на  отдѣльные  кристаллическіѳ  инди- 
видуумы Л-  и  ?-модификацій. 

Саморазложеніе  наблюдалось  у  слѣдующихъ  веществъ: 

асиарагинъ  (1886,  1888);  лактонъ  (й  -\-  Г)-гулоновой  ки- 
слоты (1892);  камфорная  к.  (1889,  1890);  ($+0  глутаминовая  ки- 
слота (1891,  1894);  (<іЦ-2)-гомоаспарагиновая  кислота  (1894);  ме- 
тилманнозидъ  (1896);  лупанинъ  (въ  видѣ  соли  роданистой  кислоты, 
1896),  изогидробензоинъ  (1897),  фенилглицериновая  к.  (1897),  и, 
можетъ  быть,  диметилдіоксиглутаровая  к.  (Зелинскій,  1891,  но 
см.  Ауверсъ,  1896),  всего  десять  индивидуумовъ  г). 

Въ  противоположность  къ  лабораторнымъ  синтезамъ  асимметри- 
ческая оптически  недѣятельнаго  углерода,  природа,  т.  е.  клѣточки 
растеній  и  животныхъ,  выработываетъ  изъ  подобныхъ  и  вполнѣ 
инактивныхъ  матеріаловъ  почти  безъ  исключееія  оптически  дѣя- 
тельныя  конфигураціи;  приэтомъ  природа  поступаетъ  по  опредѣлен- 
ному  плану:  если  какое-нибудь  сложное  асимметрическое  соединеніе 
способно  существовать  въ  нѣсколькихъ  стереохимическихъ  конфи- 
гураціяхъ,  то  въ  клѣточкахъ,  несмотря  на  это,  встрѣчается  только 
одна  определенная  конфигурація,  напр.  изъ  гексозъ  только  глю- 
коза, и  этой  опредѣленной  конфигураціи  —  только  одна  активная 
форма,  напр.  ^-глюкоза  2).  Вслѣдствіе  этого  природа  доставляетъ 
намъ  гораздо  меньше  изомеровъ,  чѣмъ  требуетъ  наша  теорія,  — 
изготовляя  по  преимуществу  только  одну  опредѣленную  оптически 
дѣятельную  модификацию,  она  предоставляетъ  лабораторному  син- 
тезу производить  соотвѣтствующій  активный  антиподъ  и  принад- 
лежащую обоимъ  рацемическую  форму.  Для  достиженія  этой  цѣли 
наука  располагаетъ  слѣдующими  пріемами:  1)  синтезированную 
природою  активную  форму  (напр.  ^-винную  или  ^-миндальную  ки- 
слоту) превращаютъ  въ  рацемическій  изомеръ  (виноградную  или 
(сІ-{-1)  миндальную  кислоту),  или  2)  синтезируютъ  въ  лабораторіи 


*)  Подробная  литература  для  названныхъ  четырехъ  способовъ  дается  въ 
составлевныхъ  мною  отдѣлахъ  объ  оптической  изомеріи:  « НапйЬисЬ  йег  Зіегео- 
сЬетіе  ѵоп  В  і  а  с  Ь  о  8  ипд  \Ѵ  а  1  о!  е  п  >  (1894);  стр.  141  —  428  и  840—970: 
данныя  за  1896  годъ  помѣщены  въ  обработанномъ  мною  отдѣлѣ  «оптическая 
изомерія»  въ  «тапгезЪегіс1іЬ  йег  СЬегаіе»  (1897),  на  стр.  149—228. 

2)  Ср.  РізсЬег,  Вегі.  Бег.  27,  3230,  (1894) 
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изъ  обыкновенныхъ  инактивныхъ  матеріаловъ  ту  же  рацемическую 
модификацію  и  3)  приступаютъ  тогда  къ  дерацемизированію  этой 
модификаціи,  т.-е.  къ  раздѣленію  рацемическаго  изомера  по  одному 
изъ  способовъ  Пастёра  ва  активныя  составныя  части,  на  оптиче- 
скіе  антиподы. 

Въ  теоріи  эти  пріемы  кажутся  простыми  и  легко  воспроизво- 
димыми, но  на  практикѣ  они  встрѣчаютъ  ограниченія  и  препят- 
ствія:  съ  одной  стороны — рацемизированіе  данныхъ  оптически  дѣя- 
тельныхъ  формъ  не  всегда  выполнимо,  такъ  какъ  каждый  индиви- 
дуумъ  имѣетъ  свои  особыя  условія  инактивированія,  которыя  должны 
быть  изучены  раньше;  а  съ  другой  стороны — цѣлые  классы  соеди- 
нены ргіогі  не  допускаютъ  примѣненія  обыкновенныхъ  условій 
инактивированія,  напр.  галоидокислоты,  такъ  какъ  онѣ  разлагаются 
при  возвышенной  тѳмпературѣ  съ  отщепленіемъ  галоидоводорода  и 
т.  д.;  наконецъ — примѣненіѳ  способовъ  Пастёра  не  всегда  практически 
возможно  для  раздѣленія  (с2-|-2)-модпфикаціи  на  й-антиподъ  и  2-антп- 
подъ,  такъ  какъ  каждое  вещество  расщепляется  только  при  опре- 
дѣленныхъ  условіяхъ  (при  опрѳдѣленной  температурѣ,  въ  опредѣлен- 
номъ  растворителѣ  и  при  определенной  концентрадіи  и  т.  д.);  потому 
опыты  раздѣленія  часто  оканчиваются  неудачею. 

Съ  этой  точки  зрѣнія  открытіе  способа,  позволяющаго  —  безъ 
предварительная  рацемизированія  —  прямой  переходъ  отъ 
одного  оптичѳскаго  антипода  къ  противополож- 
ному, представляетъ  высокую  цѣль  стереохимическихъ  изслѣдова- 
ній,  цѣль,  интересную  какъ  съ  теоретической  стороны,  открывающую 
новыя  перспективы  —  потому  что  пути  къ  этой  цѣли  теоріей  не 
указаны,  —  такъ  и  важную  съ  практической  стороны,  потому 
что  такой  способъ  предназначается  въ  дополненіѳ  существующихъ 
способовъ  нолученія  активныхъ  изомѳровъ. 

Въ  нижѳслѣдующихъ  отдѣлахъ  я  позволю  себѣ  изложить  тѣ 
опыты,  которые  привели  меня  къ  открытію  нѣкоторыхъ  реакцій, 
соотвѣтствующихъ  въ  нѣкоторомъ  смыслѣ  только-что  формулиро- 
ваннымъ  требованіямъ. 

1-й  отдѣлъ. 

Первый  способъ  взаимнаго  превращенія  опти- 
ческихъ  антиподовъ1).  Исходною  точкою  при  выработкѣ 


\ѴаЫеп,  Вегі.  Вег.  29,  133.  (1896). 
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этого  способа  служили  вышеописанный  оптически  дѣятельныя  хлоро 
и  бромоянтарныя  кислоты  (II  часть,  1,  11,  13,  18). 
Мною  было  установлено  слѣдующее: 

А.  1)  Обыкновенная  1-я  блочная  кислота  давала  при  дѣй- 
ствіи  пятихлористаго  фосфора:  а)  около  50°/0  ^-хлороянтарной  ки- 
слоты, б)  около  70°/0  ^-хлороянтарныхъ  эфировъ; 

2)  та-жѳ  /-яблочная  кислота  образовала  при  дѣйствіи  пятибро- 
мистаго  фосфора  около  70°/0  е/-бромоянтарнаго  эфира; 

В.  1)  обыкновенная  /-аспарагиновая  кислота  давала  при  дѣй- 
ствіи  #N0  -|-  уСІ  около  97°/0  /-хлороянтарной  кислоты,  а 

2)  при  дѣйствіи  #N0  +  уВт  —  около  86°/0  /-бромоянтарной  ки- 
слоты. 

В,  При  сличеніи  кислотъ  и  эфировъ  А  съ  кислотами  и  эфи- 
рами  Б  оказалось:  1)  что  обѣ  группы  находятся  между  собою  въ 
отношеніи  оптическихъ  антиподовъ,  а  2)  что  при  соединены  тѣлъ 
А1-\-В1  съ  одной,  Аъ-\-Б2  съ  другой  стороны  получаются  рацеми- 
ческія  формы  (с/  +  /)-хлороянтарной  и  (д,  4-  /)  бромоянтарной  ки- 
слотъ. 

Въ  предыдущей  главѣ  мы  ограничились  установленіемъ  этихъ 
новыхъ  фактовъ,  не  коснувшись  при  этомъ  различныхъ  вопро- 
совъ,   которые  были   вызваны    этими   своеобразными  реакціямп. 

Самой  интересной  стороной  указанныхъ  реакцій  является  слѣ- 
дующая  аномалія:  по  классическимъ  опытамъ  Пиріа  х)  выяснено,  что 
аспарагинъ  и  аспарагиновая  кислота  образуютъ  при  дезамидирова- 
ніи  (при  дѣйствіи  азотистой  кислоты)  обыкновенную /-яблочную  ки- 
слоту; повтореніѳ  тѣхъ  же  опытовъ  Пастёромъ  2)  привело  къ  под- 
подтвержденію  результата  Пиріа. 

Мною  было  доказано,  что  /-яблочная  кислота  реагируетъ  съ 
пятибромистымъ  и  пятихлористымъ  фосфоромъ  съ  образованіемъ 
правовращающилъ  бромо-  и  хлороянтарныхъ  кислотъ  (и  ихъ  про- 
изводныхъ);  слѣдовательно  являлось  логическимъ  требованіемъ,  чтобы 
/-аспарагиновая  кислота,  превращающаяся  въ  /-яблочную  кислоту, 
давала  при  замѣщѳніи  амидогруппы  хлоромъ  и  бромомъ  ту  же 
прав  о-вращающую  хлоро-  и  бромоянтарную  кислоту:  однако,  какъ 
только-что  было  формулировано,  вмѣсто  оптически  иден- 
тичны х  ъ  получались  оптическипротиво  положныя  (изо- 
мерный) кислоты. 


г)  Аппаі.  <і.  СЬет.  68,  349.  {1848). 

2)  Аппаі.  (і.  СЬет.  82,  330;  Апп.  сЬіт.  еі  рЬуз.  (3)  34,  46,  {1852). 

* 
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Не  ііодлежитъ  сомнѣнію,  что  въ  этихъ  неоспоримыхъ  фактахъ 
заключается  на  первый  взглядъ  необъяснимая  аномалія  или  свое- 
образное явленіе,  непредвидѣнное  нашими  теоріями. 

Чѣмъ  могла  быть  вызвана  такая  аномалія? 

Можно  было  утверждать,  что  тѣ  или  другія  изъ  описанныхъ 
реакцій  ненормальны,  что  онѣ  протекаютъ  неправильно  вслѣдствіе 
неблагопріятныхъ  условій  опыта,  что  температура  была  через- 
чуръ  высокая,  что  выходъ  продуктовъ  ничтоженъ  и  не  позволяетъ 
заключить  о  нормальномъ  ходѣ  реакцій,  или  яаконецъ,  что  въ 
вышесообщеняыхъ  фактахъ  кроется  невѣрное  предположеніе.  Для 
опроверженія  этихъ  возраженій  и  личныхъ  моихъ  сомнѣній  первой 
моей  работою  было  повтореніе  реакціи  Ппріа. 

^4.ІІрѳвращеніе  аспарагина  въ  яблочную  кислоту 
25  гр.  мелкоистолченнаго  аспарагина  были  растворены  въ  50  куб. 
сант.  обыкновенной  разбавл.  азотной  кислоты;  при  частомъ  взбал- 
тываніи  жидкость  была  насыщена  въ  продолженіе  7  часовъ  окисью 
азота  (изъ  Си-)-ЬШОз,  (1=1,25);  послѣ  прекращенія  выдѣленія 
азота,  жидкость  была  нейтрализована  ѣдкимъ  кали  и  осаждена 
растворомъ  уксуснокислаго  свинца;  образовавшійся  осадокъ  про- 
мывался теплой  водою  (до  исчезновенія  реакціи  на  ІШ03),  сус- 
пендировался въ  теплой  водѣ  и  подвергался  дѣйствію  струн 
сѣроводороднаго  газа.  Послѣ  4-хъ  часоваго  пропусканія  осадокъ 
былъ  отфильтрованъ,  а  фильтратъ  испаренъ  въ  разрѣженномъ  про- 
странствѣ  досуха,  остатокъ  экстрагировался  тенлымъ  ацѳтономъ, 
растворяющимъ  яблочную  кислоту.  Выходъ  яблочной  кислоты:  10  гр. 

Вращеніе  этой  кислоты: 

(*  =  18°)  въ  ацетонѣ,  с=:13,3,  1  =  2  (Зет.,  а    =  —  1,42°,  [ос]в  =  —  5,34°. 

Параллельно  изслѣдовалась  при  одинаковыхъ  условіяхъ  о  б  ы- 
кновенная  2-я  блочная  кислота;  ея  вращеніе: 

въ  ацетонѣ,  с  =  13,3,  I  =  2  (іст.,  а   =  —  1,33°,  [а]о  =  —  5,0°. 

Слѣдовательно,  изолированная  изъ обыкновеннаго  аспарагина 
яблочная  кислота  является  оптически  идентичной  съ  природ- 
ного 2-яблочной  кислотою. 

Б.  Превращеніе  аспарагиновой  кислоты  въ 
яблочную  кислоту.  Обыкновенная  2-аспарагиновая  кислота 
была  подвергнута  при  одинаковыхъ  условіяхъ  дѣйствію  окиси  азота, 
а  образовавшаяся  яблочная  кислота  изолировалась  по  тому  же 
способу. 

Вращеніѳ  этой  яблочной  -кислоты: 
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1)  въ  насыщѳнаомъ  (на  холоду)  растворѣ  борной  кислоты:  с  =  6,6і>, 
1=  1  йст.,  ав  =  —  0,33°,  [«^  =  —  4,95°. 

2)  въ  насыщѳнномъ  на  холоду  растворѣ  буры:  с  =  6,66,  1—1  сіст.,  — 
_  -  0,67°,  [а]о  =  -  10,0°. 

Параллельно  изслѣдованная  природная  ^-яблочная  кислота  да- 
вала слѣдующее  вращеніе: 

3)  въ  томъ  же  растворѣ  борной  кислоты:   с  =  6,66,  [а]о  =  —  4,95°. 

4)  въ  томъ  же  растворѣ  буры:  с  =  6,66,  [а]^  =  —  9,5°. 

И  эти  яблочныя  кислоты  оказываются  оптически  идентичными: 
слѣдовательно,  какъ  обыкновенный  аспарагинъ,  такъ  и 
аспарагиноваякислота  образуютъодну  и  ту  же  при- 
родную ^-яблочную  кислоту.  Для  полнаго  идентифицирова- 
нія  добытой  изъ  аспарагина  (аспарагиновой  кислоты)  яблочной 
кислоты  съ  обыкновенной  —  требовалось  изученіе  продуктовъ  дѣй- 
ствія  пятихлористаго  фосфора  на  «аспаро»-яблочную  кислоту:  реак- 
ція  производилась  описаннымъ  способомъ  (часть  II,  1),  и  была 
приготовлена  хлороянтарная  кислота  съ  темп,  плавл.  174°, 
вращающая  вправо:  [а]0  =  +  51,75°  (въ  уксусномъ  эфирѣ).  Та- 
кимъ  образомъ,  полученная  кислота  была  сі-х  лороянтарная, 
она  идентична  съ  изолированной  изъ  ^-яблочной  кислоты  с?-хлоро- 
янтарною  кисл.;  а  отсюда  слѣдуетъ,  что  полученнаяизъ  аспа- 
рагина (и  аспарагиновой  кислоты)  яблочная  кислота  въ 
оптическомъ  и  химичѳскомъ  отношеніяхъ  иден- 
тична съдавно  и  з  в  ѣ  с  т  н  о  ю  /-я блочного  кислотою,  какъ 
это  было  высказано  Пиріа,  Пастёромъ  и  Шутти1):  этимъ  устра- 
няется главнѣйшее  изъ  вышеприведенныхъ  возраженій  и  пред- 
положены. 

Точно  также  и  всѣ  остальныя  нредположенія  оказываются  не- 
умѣстными:  описанныя  реакціи  протекаютъ  нормально:  1)  онѣ 
даютъ  весьма  удовлетворительные  выходы,  минимумъ  50°/0,  мак- 
симумъ  97°/0,  2)  онѣ  совершаются  при  соблюдены  строгихъ 
мѣръ  предосторожности,  при  температурахъ  крайне  умѣренныхъ 
(отъ  15°  до  30°,  до  50е,  въ  среднемъ  не  выше  нормальной  темпе- 
ратуры комнаты),  потому  3)  можно  предположить,  что  были  устра- 
нены всѣ  обстоятельства,  которыя  способствуютъ  крутому  перемѣ- 
щенію  атомовъ  или  перегруппировка  радикаловъ;  въ  противополож- 
номъ  случаѣ  у  всѣхъ  моихъ  предшественниковъ  получались  исклю- 
чительно рацемизированные  продукты! 

Вегі.  Вег.  19,  1693;  см.  также  МагѳЬаП.  ^игп.  оГ  Сііепь  8ос.  69 
1023  (1896). 
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Всѣ  разсужденія  и  сомнѣнія,  такимъ  образомъ,  не  были  въ 
состояніи  поколебать  выше  добытый  результата,  что  изъ  одного 
и  того  же  оптическаго  типа  (/-яблочной  кислоты  и  /-аспа- 
рагиновой  кислоты)  при  гладкой  и  умѣренной  реакціи  замѣщенія 
одной  группы  галоидомъ  получается  то  правый,  т  о  л  ѣ- 
вый  антипод ъ,  смотря  по  роду  этого  замѣщенія. 

Невольно  возникаѳтъ  дальнѣйшій  вопросъ:  какимъ  яблочнымъ 
кислотамъ  соотвѣтствуютъ  противоположныя  галоидоянтарныя  ки- 
слоты? даютъ  ли  онѣ  при  обратномъ  превращеніи  ту  же  /-яблочную 
кислоту,  изъ  которой  онѣ  образовались?  или  регенерируются  раз- 
личный яблочный  кислоты? 

Для  этой  цѣли  необходимо  было  произвести  гидроксилированіе 
активныхъ  галоидоянтарныхъ  кислотъ.  Замѣщеніе  галоидовъ  (напр. 
при  помощи  влажной  окиси  серебра)  кажется  столь  простою  мани- 
пуляціею  и  столь  общей  примѣнимости,  что  я  былъ  пораженъ  пол- 
ною неудачею  предпринятыхъ  многочисленныхъ  опытовъ.  Только 
вкратцѣ  я  приведу  безуспѣшныя  попытки:  ^-хлороянтарная  кислота 
неоднократно  нагрѣвалась  съ  свѣжеосажденной  окисью  серебра 
въ  водномъ  растворѣ  отъ  1  до  4  часовъ  и  при  различныхъ  температу- 
рахъ;  отфильтрованная  отъ  черноватаго  осадка  жидкость  обработыва- 
лась  сѣроводородомъ  и  давала  продукты  разложенія  (между  прочимъ 
фумаровую  к.),  а  осадокъ  содержалъ  главную  массу  неразложнв- 
шейся  хлороянтарной  кислоты;  ^-хлороянтарная  к.  была  подверг- 
нута дѣйствію  ѣдкаго  кали  (1  часть  КОН  на  1  часть  кислоты)  въ 
5  частяхъ  воды;  продуктъ  нагрѣвался  отъ  5 — 7  часовъ  до  кипѣнія 
и  давалъ  только  оптически  недѣятельныя  соединенія  (много  фума- 
ровой  кислоты).  Вмѣсто  свободной  кислоты  былъ  примѣненъ  м  е- 
т  и  л  о  в  ы  й  эфиръ  с2-хлороянтарной  кислоты:  при  кипяченіи  въ 
абсолютномъ  алкоголѣ  или  безводной  уксусной  кислотѣ  съ  безвод- 
ной уксуснокаліевою  солью,  получался  по  преимуществу  инактив- 
ной  фумаровый  эфиръ  вмѣстѣ  со  слѣдами  ацетиляблочнаго  эфира; 
при  нагрѣваніи  въ  бензолѣ  съ  уксуснокислымъ  серебромъ  регене- 
рировался, почти  количественно,  примѣненный  й-хлороянтарный 
эфиръ.  Если  былъ  взятъ  метиловый  эфиръ  ^-бромоянтарной 
кислоты,  то  при  кипяченіи  въ  метиловомъ  спиртѣ  или  бензолѣ  съ 
свѣжеосажденнымъ  уксуснокислымъ  серебромъ  регенерировался  не- 
разложенный  эфиръ  б?-бромоянтарной  кислоты. 

Параллельно  производились  опыты  съ  дѣятельнымъ  іодюромъ 
СНзХ 

(и  бромюромъ)  ^СН.СН^  но  и  здѣсь  не  удалось  воспроиз- 

с2н/ 
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вести  замѣщеніе  галоида  ни  помощью  окиси  серебра,  ни  угле- 
кислымъ  каліемъ,  несмотря  на  то,  что  іодюры  вообще,  а  іоди- 
стый  амилъ  въ  особенности,  разлагаются  съ  замѣчательною  ско- 
ростью. 

Превращеніе  2-бромоянтарной  кис  л.  въ  1-я  блоч- 
ную кислоту.  20  гр.  2-бромоянтарной  кислоты,  въ  100  гр.  воды, 
были  смѣшаны  съ  45  гр.  свѣжеосажденной  окиси  серебра;  проис- 
ходить моментальное  взаимодѣйствіѳ  и  образуются  желтый  и  бѣлый 
осадки;  вся  масса  нагрѣвалась  въ  теченіѳ  1  часа  и  отфильтровы- 
валась, причемъ  осадокъ  промывался  пятикратно  горячей  водою; 
фильтратъ  соединялся  съ  промывными  водами  и  насыщался  сѣрово- 
дородомъ.  Отфильтрованная  отъ  сѣрнистаго  серебра  жидкость  дала 
при  выпариваніи  10  гр.  (вмѣсто  13  гр.  по  теоріи)  сырой  1-я  б  л  оч- 
ной кислоты,  т.  е.  около  80°/0.  Для  лучшаго  доказательства 
идентичности  этой  кислоты  съ  обыкновенною  ^-яблочною  кислотою 
и  для  отдѣленія  ея  отъ  возможныхъ  примѣсей  неразложенной  2-бро- 
моянтарной  кислоты,  добытые  10  гр.  были  растворены  въ  метило- 
вомъ  спиртѣ,  насыщены  хлористымъ  водородомъ  и  переработаны  на 
сырой  метиловый  эфиръ  яблочной  кислоты;  такъ  какъ 
темп,  кипѣнія  этого  эфира  весьма  близка  къ  темп.  кип.  бромояятар- 
наго  эфира,  то  сырой  метиловый  эфиръ  былъ  подвергнутъ  дѣйствію 
хлористаго   ацетила  и  переведенъ  въ  ацетиляблочномети- 

Н 

ловый  эфиръ:  СН3СО — О — С— СООСН3,  съ  т.  кип.  130°— 140° 

СН2.С00СН3 

(при  15  мм.),  оказавшійся  свободнымъ  отъ  галоида,  и,  слѣдова- 
тельно,  отъ  ^-бромоянтарной  кислоты,  но  содержавшій  въ  замѣтномъ 
количествѣ  метиловый  эфиръ  фумаровой  кислоты;  дальнѣйшая  очистка 
этого  сыраго  эфира  не  была  произведена,  такъ  какъ  другой  ходъ 
реакціи  немыслимъ  и  сырой  эфиръ  былъ  свободенъ  отъ  ?-бромо- 
янтарнаго  эфира,  могущаго  ввести  ошибки  при  установленіи  опти- 
ческаго  характера  образованной  яблочной  кислоты.  Сырой  мети- 
ловый эфиръ  ацетиляблочной  кислоты  вращаетъ,  I  = 
=  100  милл.,  ав=  —  12°,  между  тѣмъ  какъ  совершенно  чистый 
метиловый  эфиръ  ацетил4-яблочной  кислоты  показываетъ  ав  = 
=  —  27,45°.  Оптическій  характеръ  добытаго,  изъ  ?-бромоянтарной 
кислоты,  метиловаго  эфира  ацетиляблочной  кислоты  показываетъ, 
что  ?-бромоянтарная  (и  ?-хлороянтарная)  кислота  въ  при- 
сутствіи  солей  серебра  переходитъ  въ  обыкновен- 
ную ^-яблочную  кислоту. 
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Превращеніѳ  е2-х  л  о  р  о  я  нт  а  р  н  о  й  кислоты  въ  яблоч- 
ную кислоту.  18  гр.  (добытой  изъ  /-яблочной  кислоты)  й-хло- 
роянтарной  кислоты  были  растворены  въ  150  гр.  воды  и  нейтра- 
лизованы растворомъ  углекислаго  калія;  къ  нейтральной  жидкости 
было  прибавлено  30  гр.  раствора  азотнокислаго  серебра  и  вся 
масса  (около  300  куб.  сайт.)  съ  моментально  образовавшимся  осад- 
комъ  кипятилась  около  6  часовъ  съ  прибавленіемъ  воды  до  перво- 
начальнаго  объема;  въ  началѣ  реакціи  (черезъ  */4  часа)  замѣчается 
выдѣлѳніе  газа,  цвѣтъ  осадка  нереходитъ  изъ  бѣлаго  въ  шеколад- 
ный  и  слышенъ  характерный  (алдегидный?)  запахъ.  Послѣ  филь- 
трованія  и  промыванія  на  фильтрѣ  осадка  теплою  водою,  весь 
фильтратъ  снова  былъ  нейтрализованъ  ѣдкимъ  натромъ  и  осажденъ 
горячимъ  растворомъ  50  гр.  уксуснокислаго  свинца.  Характерный 
осадокъ  яблочнокислаго  свинца  промывался  теплою  водою  и,  обли- 
тый водою,  былъ  обработанъ  въ  теченіе  4  часовъ  сѣроводородомъ. 
Отфильтрованная  отъ  сѣрнистаго  свинца  жидкость  дала  послѣ  вы- 
париванія  8  гр.  яблочной  кислоты  (т.  е.  50°/0  теоріи). 

Оптическій  характеръ  этой  яблочной  кислоты  былъ  установ- 
ленъ  слѣдующими  данными: 

Въ  ацетонѣ,  с  =  16,  1  =  2  Дет.,      =  +  1.67°,  [а]в  —  -\-  5,2е. 

Для  обыкновенной  /-яблочной  кислоты  выше  установлено  удѣль- 
ное  вращеніе: 

Въ  ацетонѣ,  с  =  13,3,  [а]   =  —  5,0°  до  —5,3°. 

При  повтореніи  опыта  тѣмъ  же  путемъ  было  получено  изъ 
25  гр.  ^-хлороянтарной   кислоты  11  гр.  яблочной  кислоты,  т.  е. 

50°/0. 

Изслѣдо ванная  въ  метиловомъ  спиртѣ,  она  показала  слѣдующее 
вращеніе: 

с  =  30,  1  =  2  Дет.,   а   =  +  1,75°,  [а]о  —  +  2,92°. 

Параллельно  была  измѣрена  /-яблочная  кислота: 

Въ  метиловомъ  спиртѣ,  с  =  30,  1  =  2  йст.,      =  —  1,67°,  [л]^  =  —  2,78°. 

Слѣдовательно  и  въ  ацетонѣ,  и  въ  метиловомъ  спиртѣ  полу- 
чаются для  удѣльнаго  вращенія  практически  идентичный  числа, 
но  обратнаго  характера:  изолированная  изъ  сі-х лороянтар- 
ной  кислоты  яблочная  кислота  правовращающая  и 
оптическій  антиподъ  обыкновенной  /-яблочной  кислоты.  Та 
же  ^-яблочная  кислота  была  впервые  изолирована  Бремеромъ  г)  изъ 


і)  Вегі.  Вег.  13,  351;  8,  1594. 
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(й  -\- 1)  -  яблочной  и  изъ  винной  кислоты,  а  Піутти1)  добылъ  ее 
изъ  б?-аспарагиновой  кислоты.  Припомнимъ,  что  наша  ^-яблочная 
кислота  была  получена  изъ  <?-хлороянтарной  кислоты,  а  послѣдняя 
изъ  ^-яблочной  к.  (при  помощи  РС15);  слѣдовательно,  въ  указанной 
реакдіи  кроется  саособъ  перехода  отъ  одного  оптическаго  изомера 
къ  его  антиподу. 

Оставалось  изслѣдовать,  способна  ли  только  ^-яблочная  кислота 
къ  установленному  переходу,  или  этотъ  переходъ  возможѳнъ,  на- 
оборотъ,  также  и  для  правой  яблочной  кислоты?  Для  выясненія 
этого  фундаментальная  вопроса  выше  приготовленная  правая 
яблочная  кислота  была  превращена  въ  метиловый  эфиръ, 
вращеніе  послѣдняго  въ  сыромъ  видѣ  было:  ?  =  100  милл.,  ав  = 
=  -)-50,  между  тѣмъ  какъ  совершенно  чистый  эфиръ  ^-яблочной 
кислоты  вращаетъ  ас  =  —  8,45°.  Сырой  метиловый  эфиръ  ^-яблоч- 
ной кислоты  былъ  превращенъ  при  помощи  пятихлористаго 
фосфора  (часть  11,4)  въ  соотвѣтствующій  эфиръ  х  л  о  р  о  я  н- 
тарной  кислоты;  если  ^-яблочный  эфиръ  при  подобной  реак- 
ціи  давалъ  эфиръ  право  вращающей  хлороянтарной  кислоты,  то 
предполагая  одинаковую  инверсію  и  для  ^-яблочной  кислоты,  по- 
здняя должна  была  давать  эфиръ  л ѣвовращающей  хлороянтар- 
ной кислоты:  и,  действительно,  неочищенный  продуктъ  дѣйствія 
пятихлористаго  фосфора  на  правую  яблочную  кислоту  обладаетъ 
вращеніемъ  ос0  =  —  25°     =  100  милл.). ; 

На  основаніи  вышедоказаннаго  соотношенія,  что  ?-хлороянтар- 
ной  кислотѣ  соотвѣтствуетъ  ^-яблочная  кислота,  ясно,  что  и  въ 
данномъ  примѣрѣ  совершилось  превращѳніе  ^-яблочной 
кислоты  въ  1-я  блочную  кислоту. 

Мы  пришли,  слѣдовательно,  къ  новому  оптическому  круговому 
процессу:  исходя  изъ  лѣвой  яблочной  кислоты,  при- 
готовляется (черезъ  РС15)  хлор  о  янтарная  кислота  съ 
правымъ  вращеніѳмъ;  если  въ  ней  хлоръ  замѣстить 
гидроксиломъ  (при  помощи  солей  А§),  то  получается 
правовращающая  яблочная  кислота,  т.  е.  оптиче- 
ски антиподъ  нашего  исходна  г  о  матеріала;  если 
эта  й-ябло  чная  кислота  подв  ергается  дѣйствію  пя- 
тихлористаго фосфора,  то  получается  хлороян- 
тарная  кислота  съ  лѣвымъ  вращеніемъ,  т.  е.  опти- 
чески антиподъ  первой  хлороянтарной  кислоты: 


!)  Вегі.  Вег.  19,  1693. 


эта  2-хлороянтарная  к.  съ  своей  стороны  даетъ 
при  замѣщеніи  хлора  НО-г р у п п о ю  (при  помощи  солей  А§) 
лѣвую  яблочную  кислоту,  т.  е.  приводить  обратно 
къ  исходному  матеріалу. 

Предлагаю  слѣдующее  схематическое  изображеніе  описаннаго 
взаимнаго  перехода  оптическихъ  антиподовъ,  исходя  изъ  природ- 
ной ^-яблочной  кислоты: 

2-хлороянтарная  к.       (РС1.)  —  ^-яблочная  к. 
(А&30)  (Ае20) 
^-яблочная  к.  ->  (РС16)  ->  й-хдороянтарная  к. 

П  р  и  м  ѣ  ч  а  н  і  е.  Въ  схемѣ  можно  замѣнить  хлороянтарную  ки- 
слоту и  РС15  —  бромоянтарной  кислотой  и  РВг5  и  всѣ  отношенія 
и  переходы  остаются  безъ  измѣненія. 

II  отдѣль. 

Второй  способъ  взаимнаго  превращенія  антипо- 
довъ. (Разработанъ  вмѣстѣ  съ  О.  Луцомъ)  1).  Если  на  1-6  р  о  м  о- 
(или  хлор  о)-я  н  т  а  р  н  у  ю  кислоту  въ  мѳтилоспиртовомъ  растворѣ 
дѣйствовать  амміакомъ  и  слѣдить  за  ходомъ  реакціи  при  помощи  по- 
ляризаціоннаго  прибора,  то  легко  установить,  что  (уже  при  стояніи 
на  холоду)  первоначальное  лѣвое  вращеніе  раствора  мало-по-малу 
уменьшается,  доходитъ  до  нуля  и — при  достаточной  продолжитель- 
ности реакціи  —  возрастаетъ,  переходя  въ  правое  вращеніе.  Чтобы 
производить  опытъ  количественно,  мы  поступали  слѣдующимъ  обра- 
зомъ:  50  гр.  ^-бромоянтарной  кислоты  были  растворены  въ  незна- 
чительномъ  количествѣ  метиловаго  спирта  и  смѣшаны  съ  200  гр. 
раствора  амміака  въ  метиловомъ  спиртѣ;  закупоренный  сосудъ  пе- 
реносится—  для  ускоренія  реакціи  —  въ  нагрѣтую  на  40° — 45°  во- 
дяную баню;  отъ  времени  до  времени  вынимается  изъ  сосуда  проба 
жидкости,  на  которой  определяется  фаза  реакціи  посредствомъ  угла 
вращенія.  Если  правое  вращеніе  болѣе  не  измѣняется,  что,  въ  сред- 
немъ,  наступаешь  черезъ  10  —  12  часовъ  нагрѣванія,  реакція  счи- 
тается оконченною,  сосудъ  удаляется  изъ  бани  и  оставляется  на 
холоду  стоять;  черезъ  нѣкоторое  время  начинается  кристаллизація, 
покрывающая  дно  сосуда —сначала  похожими  на  капли,  скоро  отвер- 
дѣвающими  въ  лучистые  кристаллы — аггрегатами.  Вѣсъ  этихъ  кри- 
сталловъ  —  26  гр.,  они  очищаются  раствореніемъ  въ  маломъ  коли- 


*)  ѴѴаІйеп  ип(1  ІШ,  Вегі.  Вѳг.  30,  2795  {1897). 
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чествѣ  воды  и  осаждѳніемъ  посрѳдствомъ  амміачнаго  метиловаго 
спирта,  причѳмъ  удаляются  незначительный  примѣси  бромистыхъ 
соединеній.  Изъ  маточнаго  разсола  можно  получить,  при  выпари- 
ваніи  въ  вакуумъ-эксикаторѣ,  еще  4  гр.  того  же  продукта,  всего — 
30  гр.  или  80°/'о. 

При  анализѣ  найдено:  Вычислено  для  С4Н10О4№2: 

С  32,60%  32,00% 
Н       6,83%  6,66% 

При  очисткѣ  и  при  высушиваніи  продукта  происходить  незна- 
чительная потеря  амміака,  вслѣдствіе  чего  и  содержаніѳ  углерода 
немного  выше  теоріи.  Соединеніе  представляетъ  аммонійную 
соль  новой  аминокислоты 


СН.СО(ЖН4 


соль  очень  легко  растворима  въ  водѣ  и  плавится  при  122° — 124°; 
ея  вращеніе  въ  в  о  д  ѣ: 

с  =  20,  1=2  ахш.,  ас  =  -Ь  =  +  27,6°. 

с  =  5  (1,25),  I  =  2  йст.,  «в  =  +  2,92е  (0,72°),  [а]   =  +  29,2°. 
Въ  метиловомъ  спвртѣ  (75%))  с  =  1,25,  1  =  2  сіст.,  а  =-[-1,02о,[а]І)  = 
=  +  40,8°. 

Изъ  этой  соли  можно  перейти  къ  свободной  аминоки- 
слот ѣ,  если  первая  разлагается  въ  эквимолекулярныхъ  отноше- 
ніяхъ  въ  водномъ  растворѣ  разбавленной  соляной  кислотою. 

При  анализѣ  найдено:  Вычислено  для  С4Н7К04: 
С     35,83  и  35,88%  36,00% 
Н      5,17  и    5,34%  5,26% 
N          10,40%  10,52% 

Свободная  аминокислота  обладаетъ  свойствами  одно- 
основной кислоты,  она  титруется  какъ  таковая  ѣдкимъ  баритомъ 
(въ  присутствіи  фенолфталеина)  и  соединяясь  съ  амміакомъ,  реге- 
нерируетъ  вышеописанную  аммонійную  соль.  Въ  спиртѣ  и  эфирѣ 
она  практически  нерастворима,  а  изъ  теплой  воды  выпадаетъ  при 
охлажденіи  въ  видѣ  маленькихъ  блестящихъ  кристалловъ  или  боль- 
шихъ  пластинокъ;  въ  кипящей  водѣ  и  холодной  соляной  кислотѣ 
она  не  разлагается.  Точка  плавленія:  148°.  Вращаетъ  вправо: 

въ  водѣ,  с  =  3,  1  —  2  (]ст.,      =  +  0,58°,  [а]   =  +  9,7°. 

Относительно  строенія  этой  аминокислоты  мы  руководствовались 
слѣдующими  соображеніями:  1)  ея  образованіемъ  изъ  хлорсянтарной 
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кислоты,  2)  ея  переходомъ  (см.  ниже)  въ  яблочную  кислоту,  3)  ея 
приблиз.  количественнымъ  выходомъ,— все  это  исключало  сложность 
реакціи  и  сложность  формулы,  потому  мы  ограничились  разсмотрѣ- 
ніемъ  слѣдующихъ  трехъ  возможныхъ  строеній: 

но— СН.СООН 

I 

сн2 .  сош2 
III. 

Схема  III  соотвѣтствуетъ  моноамиду  яблочной  кислоты;  если 
такое  строеяіе  нашей  аминовой  кислоты  было  бы  вѣрно,  то  третич- 
ный аминъ,  напр.  Х3№Х(==СН3,С2Н5,....)  не  могъ  бы  реагировать  съ 
2-бромоянтарной  кислотою  съ  образованіемъ  аналогичная  оконча- 
тельная продукта,  т.  е.  не  давалъ  бы  аминовой  кислоты, — но  напро- 
тивъ  того,  триэтиламинъ  (С2Н5)3К  реагировалъ  вполнѣ  аналогично 
амміаку, — слѣдовательно  формула  III  должна  быть  исключена. 

По  Шуттп  обыкновенный  I  -  аспарагинъ  имѣетъ  строеніе 
СОга2.СН2.СН(Ш2)СООН;  по  моимъ  опытамъ  (см.  II  часть  17) 
аспарагинъ  легко  переходитъ  въ  соединеніе  СОКН2.СН2.СНВг.СООН. 
Если  на  этотъ  моноамидъ  2-бромоянтарной  кислоты  дѣйствовать 
амміакомъ  въ  метиловомъ  спиртѣ  (Вальденъ)  или  въ  этиловомъ 
спиртѣ  (Шутти)  *),  то  происходятъ,  почти  количественно,  опти- 
чески недѣятельные  продукты,  главнымъ  образомъ  аммонійная  соль 
фумараминовой  кислоты.  Имѣя  такой  ходъ  дѣйствія  амміака  въ  виду, 
необходимо  придти  къ  заключенію,  что  вышеизложенная  реакція 
амміака  на  бромоянтарную  кислоту  приводитъ  къ  описаннымъ  актив- 
нымъ  производнымъ  только  тогда,  когда  отдаленная  отъ  брома, 
а  не  сосѣдняя,  карбоксильная  группа  свободна.  Слѣдовательно,  и 
формула  1  исключается.  Остается  тогда  формула  И,  т.  е.  й-амв- 
ноянтарная  кислота  —  С3Н602К.СООН —  которая  вѣроят- 
нѣе  всего  имѣетъ  строѳніе 

ян3 — О 
ноосін  со 

\/ 

сн2 

с/-Аминоянтарная  кислота  (и  ея  аммонійная  соль)  претерпѣваетъ 
коренное  разложеніе  при  дѣйствіи  ѣдкихъ  щелочей,  —  при  кипяче- 
ніи  съ  избыткомъ  ѣдкаго  барита  въ  водномъ  растворѣ  наступаетъ 


снч   /°  сн.соон 

I  ХсЪ  | 

сн2.соон  сн2.соо- 
I.  II. 


О  Вѳгі.  Вег.  29,  2069. 
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выдѣленіе  амміака  и  осаждается  въ  видѣ  бородавокъ  характерная 
безводная  баріевая  соль: 

При  анализѣ  найдено:  Вычислено  для  С4Н405Ва: 

Ва    51,11%  50,92°/0 

т.  е.  баріевая  соль  яблочной  кислоты.  Изъ  10  гр.  аммо- 
нінной  соли  е2-аминовой  кислоты  приготовлено  15  гр.  чистой  ба- 
ріевой  соли  яблочной  кислоты,  т.  е.  87°/0;  при  дѣйствіи  триэтил- 
амина  (15  гр.).  на  10  гр.  2-бромоянтарной  к.  въ  метиловомъ  спиртѣ 
и  при  послѣдующемъ  разложеніи  образованнаго  (С2Н5)3і^— производ- 
наго  ѣдкимъ  баритомъ  получилось  яблочнобаріевой  соли  62°/0.  Изъ 
баріевой  соли  яблочная  кислота  изолировалась  посредствомъ  нагрѣ- 
ванія  съ  сѣрной  кислотою:  послѣ  отдѣленія  Ва804  жидкость  была 
освобождена  отъ  избытка  сѣрной  кислоты  осторожнымъ  прилива- 
ніемъ  баритовой  воды,  и  выпарена  досуха,  —  получилось  87  про- 
цеятовъ  сырой  яблочной  кислоты. 

Для  характеристики  этой  яблочной  кислоты  была  приготовлена 
ея  свинцовая  соль,  давшая  при  анализѣ  вѣрные  результаты;  рядомъ 
приготовлена  б  а  р  і  е  в  а  я  соль  ^-яблочной  кислоты,  часть  которой 
была  пореработана  посредствомъ  Н28  04  на  свободную  ?-яблочную 
кислоту. 

Оптическій  (поляриметрическій)  анализъ  обѣихъ  кислотъ  и  ихъ 
баріевыхъ  солей  далъ  слѣдующія  числа: 
I.  ^-яблочная  (природная)  кислота: 

а)  Баріевая  соль  —  безводная,  въ  количествѣ  4  гр.,  была  облита  6  куб. 
сант.  концентр,  соляной  кислоты,  растворена  при  нагрѣваніп  и  разбавлена  до 
20  куб.  сант.: 

с  =  20,  I  =  2  аст.,  а   =  +  2,85°,  [«]   =  +  7,1°, 

С  =  2(У,  1  =  2  йст.,  асин>  =  +  4,52°,  [а]син>  =  +  11,3°. 

б)  Выдѣленная  изъ  а)  свободная  1-я  блочная  кислота: 
въ  ацетонѣ,  с  ==  10,  1=2  Дет.,  я    =  —  1,95°,  [а]   =  —  9,8°. 

И.  Яблочная  кислота  изъ  е2-аминоянтарной  ки- 
слоты: 

а)  Баріѳвая  соль  была  растворена  какъ  при  1а), 

с  =  20,  1  =  2  ісш.,  а    =—  2,80°,  [«]    =  -  7,0",  асин.  =  -  4,56°, 

[•]«..= 

б)  Выдѣленная  изъ  а)  свободная  яблочная  кислота: 
въ  ацетонѣ,  с  =  9,4,  I  =  2  гісга.,       —  +  1,75°,  [а]    =  -|-  9,3°. 

Добытая  изъ  с?-аминоянтарной  к.  яблочная  кислота 
показываетъ  въ  своихъ  оптическихъ  свойствахъ  полную  противо- 
положность ^-яблочной  кислоты,  т.  е.  представляетъ  оптиче- 
скій  антиподъ  послѣдней  и,  слѣдовательно,  е?-я  б  л  о  ч  н  у  ю  кислоту. 
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При  смѣшеніи  одинаковыхъ  количествъ  2-яблочной  и  этой  ^-яблоч- 
ной кислотъ  получается  инактивньтй  водный  растворъ,  дающій  кри- 
сталлы синтетической  рацемической  (сі  -\-  Г)-яб  л  очной  кп- 
слоты,  съ  точк.  плавл.  прибл.  125°;  ѣдкимъ  баритомъ  всѣ  три  ки- 
слоты титровались  съ  одинаковымъ  числовымъ  результатомъ. 

Прибавимъ,  что  хлороянтарная  кислота  реагируетъ  также, 
какъ  бромоянтарная,  а  /-изомерная  модификация— анало- 
гично й-т  з  о  м  е  р  у;  послѣдній  приводитъ  къ  /-яблочной  кислотѣ,  а 
/-модификация  даетъ  й-яблочную  кислоту. 

III  отдѣлъ. 

Оновомъ  оптическом ъ  реактивѣ  на  активную 
гидро  к  сильную  группу.  При  изученіи  взаимнаго  перехода 
оптическихъ  антиподовъ  часто  приходилось  удовлетворять  требова- 
нію  —  установить  діагнозъ  малыхъ  количествъ  лѣвой  или  правой 
яблочной  кислотъ;  извѣстно,  что  яблочная  к.  обладаетъ  мало  удов- 
летворительными для  ея  характеристики  свойствами:  точка  плавле- 
нія,  растворимость  въ  органическихъ  растворитѳляхъ  и  форма  кри- 
сталловъ  практически  едва  ли  примѣнимы:  характерной  является, 
однако,  вращательная  способность  яблочной  кислоты.  Но  къ  несча- 
стію  удѣльное  вращеніе  этого  вещества  весьма  разнородно  1):  1)  оно 
представляетъ  собою  малую  величину,  2)  ири  этомъ  оно  крайне 
зависимо  отъ  концентрации,  3)  оно  измѣняется  въ  значительной 
мѣрѣ  отъ  рода  растворителя  и  температуры, — вслѣдствіе  чего  одна  и 
та  же  кислота  можетъ  оказаться  или  вполнѣ  инактивной,  или  пра- 
во-, или  лѣво  -  вращающей.  Если  уже  эти  свойства  по  себѣ  дѣ- 
лаютъ  примѣненіе  поляриметрическаго  анализа  почти  невозможнымъ, 
то  на  практикѣ,  при  моихъ  изслѣдованіяхъ,  упомянутая  возможность 
сводилась,  дѣйствительно,  къ  нулю:  мною  примѣнялись  галоидоян- 
тарныя  кислоты  съ  очень  значительной  вращательной  способностью, 
и  рядомъ  съ  образовавшейся  слабо-активной  яблочной  кислотой 
встрѣчались  не  вступи вшія  въ  реакцію  количества  сильно  активной 
галоидокислоты,  вслѣдствіе  чего  происходила  интерференція  оптиче- 
скихъ эффектовъ.  а  діагнозъ  яблочной  кислоты  дѣлался  немысли- 
мымъ.  Всѣ  эти  обстоятельства  заставляли  меня  искать  реактивъ, 
удовлѳтворяющій  слѣдующимъ  требованіямъ:  во-первыхъ — знакъ 
вращенія  яблочной  кислоты  долженъ  стать  постояннымъ,  во- 
вторыхъ  —  величина  вращенія    должна   увеличиться    въ  сто 

!)  2еН8сЪг.  С.  рЬузік.  СЬетіе  (Жзгаі),  19,  113. 
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разъ,  въ-третьихъ  —  рѳакти  въ  долженъ  являться  характернымъ 
для  яблочной  кислоты  пиндифферентнымъ  для  исходнаго  ма- 
теріала,  т.  е.  для  активныхъ  галоидоянтарныхъ  кислотъ. 

Между  извѣстными  до  сихъ  поръ  соединеніями,  увеличивающими 
вращеніе  оптически  дѣятельныхъ  тѣлъ,  имѣются:  окислы  бора 
(Біо,  Пастёръ),  сурьмы  и  мышьяка  (Пастёръ,  Жернэ),  молибдена 
и  вольфрама  (Жернэ),  но  ни  одно  изъ  нихъ  не  соотвѣтствовало 
формулированнымъ  требованіямъ  —  или  вращеніе  увеличивается 
только  незначительно,  или  отсутствуютъ  данныя  относительно  ихъ 
специфическаго  дѣйствія  только  на  яблочную  кислоту,  или  ихъ  дри- 
мѣненіе  очень  сложно.  Но  зато  мнѣ  удалось  открыть  въ  соляхъ 
у  р  а  н  и  л  а  (1Ю2-)  *)  новый  и  вполнѣ  соотвѣтствующій  моимъ  тре- 
бованіямъ  реактивъ,  при  помощи  котораго  я  могъ  окончить  съ 
успѣхомъ  нижеслѣдующія  изслѣдованія  (см.  IV). 

Предварительный  изслѣдованія  были  направлены,  конечно,  къ 
установление  метода,  вѣсовыхъ  отношеній  и  дѣйствія  солей  ура- 
нила  на  различный  кислоты.  Работа  производилась  по  слѣдующему 
способу:  къ  раствору  изслѣдуемой  кислоты  прибавлялось  ѣдкое 
кали,  потомъ  растворенная  соль  уранила,  образовавшіеся  въ  нѣко- 
торыхъ  случаяхъ  осадки  растворялись  при  нагрѣваніи  и  получа- 
лась прозрачная  свѣтложелтая  жидкость,  которая  позволяла  произ- 
водить поляриметрическія  измѣренія  при  желтомъ  натріевомъ  свѣтѣ 
съ  легкостью  и  точностью.  Согласно  требованіямъ  примѣнялись 
очень  разбавленные  растворы,  т.  е.  очень  незначительныя 
ко  нцентраціи  оптически  дѣяте  ль  ныхъ  кислотъ.  Растворъ 
ѣдкаго  кали  былъ  одинаковый  при  всѣхъ  опытахъ,  его  концент- 
рация с=10,8;  изъ  солей  уранила  примѣнялся  (благодаря  легкой  ра- 
створимости) азотнокислый  уранилъ  [Ш2(Ж)3)2+6Н20]  въ 
видѣ  продажной  кристаллической  соли  отъ  Мерка;  концентрація 
воднаго  раствора  была:  с  =  40.  Слѣдовательно  употреблялись  ра- 
створы съ  слѣдующимъ  молекулярнымъ  отношеніемъ: 

• 

I.  1  куб.  сант.  воднаго  раствора  кислоты  содержалъ    .    .    •  молекулы, 


Д.  1    »  »  »  КОН 


2 

1000 


ІП.  1    »    '.»         »  »        (1Ю2)(Я03)3-}-6Н20  содерж.  ^ 


а)  \Ѵ  а  1  (1  е  п,  Вегі.  Вег.  30,  2889  (1897). 
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I.  г-яблочная  кислота,  СООН.СНОН.Ш2.СООН. 
Высушенная  продажная  ^-яблочная  кислота  растворялась  въ  ко- 
личествѣ  13  гр.  на  100  куб.  сант. 

0)  Вращеніе:  1   куб.    сант.  раствора  былъ  смѣшанъ   съ  19  куб.  сант.  воды: 

с—  0,65,  I  =  2  йст.,  ав  =г  —  0,01°,  [а^  =  —  0,77°  до  ±  0°. 

Растворъ  I  служилъ  для  всѣхъ  дальнѣйшихъ  поляризацій,  при 
этомъ  всегда  употреблялся  1  куб.  сант.,  къ  которому  прибавлялось 
по  1,  2,  3...  куб.  сант.  раствора  КОН  и  по  1,  2,  3...  куб.  сантим, 
раствора  уранила,  —  соединенныя  жидкости  потомъ  разбавлялись 
водою  до  20  куб.  сант.  и  изслѣдовались  въ  трубкахъ,  длиною  2=2(1ст; 
температура  была  комнатная,  т.  е,  і  =  около  18°. 

1)  1  куб.  сант.  I  —  будетъ  обозначаться  черезъ  1  Ж  4-2  куб.  сант.  ѣдкаго 

кали  (=  2К0Н),  с  =  0,65,       —  —  0,04°,  [а]   =  —  3.0°. 

2)  1  Ж  +  5  куб.  сант.  азотнокислаго  уранила  (—  5  Ѵу.  с  —  0,65,  а   =  —  0,14е, 


3)  1  М  +72КОН  +  1  Л,  с  =  0,65,  а  —  -  1,80°, 

4)  1І|  1К0Н  +  1  #,  с  =  0,65,  о  =  —  3,60°, 

5)  1  Ж  +  ІКОН  +  5  *7,  с  =  0,65,  =  —  3,13°, 

6)  1  М  +  2К0Н  -И7»*7-  с  —  0,65.  сс^  ==  —  6,17°, 

7)  1  I  |  2К0Я  -I-  5  (7,  с  =  0,65,  а  —  —  6,09°, 

8)  1І|  2К0Н  +10  II,  с  —  0,65, 

9)  1  Ж"  +  2К0Н  +17  V.  с  —  0,65,  / 
101  1  Ж  +  ЗКОН  +  5  [7,  с  ==  0,65,  а  =  —  5,86°, 


а]  =  -  139°. 

а]  =  -  277°. 

а]  =  -  241°. 

«]„  =  ~  475°. 

%  =  ~  470°- 

а]в  -  _  447°. 

а]  =  -  415е. 

а]  =  -  451°. 


Максимумъ  вращенія  проявляется  при  отношеніяхъ:  1  мол. 
яблочной  кислоты  на  4  молекулы  ѣдкой  щелочи  и  отъ  1 — 4  мот. 
азотнокислаго  уранила,  какъ  видно  изъ  6)  и  7)  раствора;  кромѣ 
того,  этотъ  максимумъ  вращенія,  по  меньшей  мѣрѣ,  въ  пять- 
с  отъ  разъ  больше  первоначальнаго  удѣльнаго  вращенія;  нако- 
лецъ  и  знакъ  вращенія  не  подвергается  измѣненію. 

Выше  было  указано,  что  разработка  и  годность  способа  одина- 
ково были  обусловлены  еще  тѣмъ  обстоятельство мъ,  что  вмѣстѣ  съ 
яблочною  кислотою  могла  встрѣчаться  активная  галоидоянтарная 
кислота, — поэтому  н?цо  было  опредѣлить,  какія  оптическія  свойства 
пріобрѣтаютъ  й-хлороянтарная  и  2-бромоянтарная  кислоты  въ  при- 
сутствіи  солей  уранила? 

II.  <2-х лор оян тарная  кислота,  й-СООН.СНС1.СН2.СООН. 

Былъ  приготовленъ  водный  растворъ  этой  кислоты,  содержа- 
ний 15,2  гр.  на  100  куб.  сант.;  какъ  въ  предъидущемъ  случаѣ, 

примѣнялся  1  куб.  сант.  этого  раствора,  соотвѣтствующій        м  о- 

лекулы. 
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0)  1  куб.  сант.  кислоты  былъ  разбавленъ  водою  до  20  куб.  сант.,  с  =  0,76, 

I  =  2  йсш.,  «р  =  +  0,31°,    [а]о  =  +  20,4°. 

1)  1  куб.  сант.  II  -}-  5  куб.  сант.  уранила,  разб.  до  20  куб.  сант.  водою,  с  =  0,76, 

I  =  2  йсш.,  ав  =  +  0,31°,    [я^  =  +  20,4°. 

2)  1  куб.  сант.  II  -[-  1КОН  +  5  V,  до  20  куб.  сант.,  с  =  0,76,  I  =  2  йсш., 

Ѵ=  +  °>30°5    И0  =  +  19,1°. 

Безъ  всякаго  комментарія  ясно,  что  вращеніе  ^-хлорояятарной 
кислоты  практически  не  измѣняется  ни  въ  знакѣ,  ни  въ 
величинѣ  отъ  прибавленной  щелочной  соли  уранила. 

III.  ЙЗромоянтарная  кислота,  /-С00Н.СНВг.СН2.С00Н. 
180  гр.  кислоты  были  растворены  въ  водѣ  въ  100  куб.  сант. 

0)  1  куб.  сант.  III  былъ  разбавленъ  водою  до  20  куб.  сант.,  с  =  0,9,  1  —  2  йсш., 

*ъ  =  ■-  0,64°,    [а]в  =  -  35,6°. 

1)  1  куб.  сант.  III  +  5  С/,  до  20  куб.  сант.,  с  =  0,9,  I  =  2  йсш.,  а    =:  —  0,60°, 

Мю  =  -  зз,з°. 

2)  1  куб.  сант.  III  +  1КОН  -{-5  С7,  до  20  куб.  сант.,  с  =  0,9,  I  =  2  йсш., 

ав  =  -  0,48°,    Ив  =  -  26,7°. 

И  при  этой  кислотѣ  не  наблюдается  повышенія  вращательной 
способности;  такимъ  образомъ  азотнокислый  уранилъ  вмѣстѣ  съ 
ѣдкой  щелочью  представляетъ  дѣйствительно  отличительный 
оптичѳскій  реактивъ  на  яблочную  кислоту  даже 
въприсутствіи  актив ныхъ  хлор  о-  и  бромоянтар- 
ныхъ  кислот ъ. 

Небезъинтересно  было  также  изслѣдованіѳ  другихъ  оптически 
дѣятельныхъ  соединены  въ  ихъ  отношеніи  къ  раствору  солей  ура- 
нила,—  можно  было  надѣяться,  что  удастся  установить  причину, 
на  которой  основывается  громадное  повышеніе  вращательной  спо- 
собности яблочной  кислоты. 

IV.  Винная  кислота,  Я-СООН.СНОЯ.СНОН.СООЫ. 

15  гр.  продажной  винной  кислоты  были  растворены  въ  100  куб. 
сант.  воды. 

0)  1  куб.  сант.  этого  раствора  былъ  разбавленъ  водою  до  20  куб.  сант.,  с  =  0,75, 

I  =  2  (Іст.,  аБ  =  +  0,22°,    [о^  =  +  14,7°.  ± 

1)  1  куб.  сайт,  первоначальнаго  раствора        1  Т  —  "^оо^  молек.)  -\-  2КН0, 

разбавленъ  какъ  въ  предъидущемъ,  такъ  и  въ  слѣдующихъ  примѣрахъ 
водою  до  20  куб.  сант.,  при  постоянныхъ  величинахъ:  с  =  0,75  и 
I  =  2  (ісга.,  давалъ       =  +  0,69°,  [а]    —  +  46°, 

2)  1  Т  +  5  СГ,  а  =  +  0,59е,  \а\  =  +  40°, 
-3)1Г  +  1К0Н       1  С/,    а    =  +  3,60°,    [а]    =  +  240°, 

4)  1  Т  4-  1КОН  +  5  17,    а    =  +  2,73°,    [а]    =  +  182°,' 

5)  1  Т .+  2К0Н  +1,5  V,    ав  =  +  3,98°,    [а]    =  +  265°, 

6)  1  Т  +  2К0Н  +  5  ?7,    ав  =  +  4,55°,    [а)о  =~  +  303°, 

7)  1  Г  +  2КОН  4-10  *7,    а    =  +  3,34°,    [а]    =  +  223°, 

8)  1  Г  4-  ЗКОН  +  5  *7,    ав  =  +  3,47°,  =  4-  231°. 

химич.  общ.  42 
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Максимумъ  вращенія  замѣчается  при  отношеніи  1  мол.  кислоты 
на  4  молекулы  КОН  и  4  молекулы  азотнокислаго  уранила,  при- 
этомъ  вращеніе  увеличилось  въ  двадцать  разъ  противъ  первона- 
чальной величины. 

Слѣдующій  опытъ  былъ  произведенъ,  чтобы  установить  значе- 
ніе  свободныхъ  карбоксильныхъ  группъ. 

V.  Монометиловый  эфиръ  винной  кислоты 
<МЮОН.СНОН.СНОН.СООСН3. 

1,93  гр.  этого  эфира  (т.  пл.  75° — 76°)  были  растворены  въ  10 
куб.  сант.,  1  куб.  сант.  раствора  содержитъ  -у^-  мол.  =  1  Те. 

0)  1  Те  былъ  разбавлѳнъ  водою  до  20  куб.  сант.  (въ  этомъ  и  всѣхъ  послѣ- 

дующихъ  примѣрахъ:  с  =  0,965,  1  =2  йст.),  вращеніе  этого  раствора: 

аІ)  =  0,ЗЬ°,  [«]„  =  +  18°. 

1)  1  Те  -\-  2  КОН,   равбавленъ  водою  до   20  куб.  сант.,  т.  е.  с  =  0,965, 

ад>  =  +  0,62°,  [а]0  =  +  32°. 

2)  1  Те  +  5  17,  (14  куб.  с.  Н20),  ап  =  +  0,44°,    [а]в  =  +  23°, 

3)  1  Те  +  1  КОН  +  5  С/,  (+13Н.0),  ас  =  +  2,00°,    [а]0  =  +  104е, 

4)  1  Те  +  2  КОН  +  5  [[,  (+11Н30),  ав  =  -\-  4,48°,    [а]в  =  +  232°, 

5)  1  Те  4-  2  КОН  +10  *7,  (+  7Н20),  ас  =  4- 3,38°,    [а]в  = -[- 175°, 

6)  1  Те  4-  3  КОН  4-  5  V,  (4-11Н20),  ав  =г  4-  4,04°,    [а]0  ±=  +  209°. 

При  сравненіи  чиселъ  для  свободной  винной  кислоты  съ  числами 
для  ея  монометиловаго  эфира  оказывается  аналогія  въ  отношеніяхъ 
обоихъ  веществъ. 

VI.  2-х  и  иная  кислота,  С6Н,(ОН)4.СООН. 

19,2  гр.  продажной  хинной  кислоты  были  растворены  въ  100  куб. 
сант.,  въ  1  куб.  сант.  этого  раствора  =  1  СЬ  —  была     *0  мол. 

0)  1  Ск  4"  19  куб.  с.  Н20,  т.  е.  с  =  .0,96  (тоже  и  при  послѣдующихъ  опы- 
тахъ),  при  постоянной  длинѣ  трубы  I  =  2  сіст.,  вращеніе  этого  рас- 


твора,  ар  —  —  0,79°,  [а]в  =  — 

4Г. 

1)  1  си  4-  2кон,  4-  і7н2о, 

—  0,79°, 

[«Ъ  = 

—  41°, 

2)  1  сп  4-  5  и  4-  і4н2о, 

ав  = 

-  1Д5°, 

[«Ь  = 

-  59,9°, 

3)  1  СК  4-  5  *7  4-  1К0Н,  +  13Н20, 

аІ)  = 

—  1,27°, 

[«Ь  = 

—  66,2°, 

4)  1  СП  +  5  17  4-  2КОН,-}-12Н20, 

ап  = 

-  1,55°, 

[*Ъ  = 

—  80,9°, 

5)  1  С&  4-  2К0Н  -|-  10  ^?4-7Н20, 

ав  — 

—  1,42°, 

[«Ь  = 

-  74°, 

6)  1  он  зкон  4-  5  сг,4-ин2о, 

ав  = 

-  1,69°, 

[«Ь  = 

-  88,2°, 

7)  1  С/г  4-  4К0Н  4-  5       4-  10Н2О, 

аі)  = 

- 1,96°, 

[«Ь  = 

-102°. 

Несмотря  на  теоретически  вѣроятное  дальнѣйшее  возрастаніе 
удѣльнаго  вращенія  отъ  прибавленія  щелочи,  мы  должны  были 
остановиться  на  послѣднемъ  отношеніи:  1  мол.  кислоты,  4  молек. 
щелочи  и  5  молек.  азотнокислаго  уранила,  такъ  какъ  дальнѣйшее 
прибавление  щелочи  давало  нерастворимые  осадки. 
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VII.  ^-миндальная  кислота,  ?-С6Н5.СНОН.СООН. 
Въ  100  куб.  сант.  раствора  было  15,2  гр.  2-миндальной  ки- 
слоты,  т.  е.  1  куб.  сант.  ( =  1  Ат)  соотвѣтствовалъ    ,00()  молѳк. 


Во  всѣхъ  опытах ъ:  с==0,76,  1 

=  2  (іст. 

0)  1  Ат  +  19  куб.  сант.  Н20  (=19Н20),  ов  = 

—  2,30°, 

[«Ь  = 

-151,3° 

1)  1  Ат  +  2КОН,  (-[-  17Н20),               ав  = 

- 1,68°, 

[«Ь  = 

— 110,5° 

2)  1  Ат  +  5  *7,  (+  14Н20),                  ас  = 

—  3,54°, 

[»Ь  = 

—  227°, 

3)  1        +  1КОН  +  5  *7,  (4-  13Н20),  аі)=: 

-4,30°, 

Мо  = 

—  283°, 

4)  1  Ат  +  2КОН  +  5  V,  (+  12Н20),    ав  = 

-  5,12°, 

[«Ь  = 

—  337°, 

5)  1       4-  зкон  +  5  V,  (4-  ИН20),   аі)  = 

-4,75°, 

[»Ь  = 

—  313°, 

6)  1  Ат  +  2КОН  4-10  і/,  (4-  7Н20),     а0  = 

-4,22° 

—  278°. 

Относительно  повышенія  своего  вращенія  миндальная  кислота 
показываетъ  полную  аналогію  съ  одноосновной  хинной  кислотою, — 
у  обѣихъ  увеличивается  уд.  вращѳніе  приблизительно  въ  два  съ 
половиною  раза,  и  максимумъ  получается  при  вышеизложенномъ 
отношеніи  между  кислотою,  щелочью  и  азотнокислымъ  ураниломъ. 

Точно  также изслѣдовались еще:  оптически  недѣятельныя 
й  -\-  1-я  б  л  о  ч  н  а  я,  {й  -)-  индальная  имѳзовинная  ки- 
слоты, но  несмотря  на  прибавленный  щелочной  растворъ  уранила 
всѣ  кислоты  оставались  вполнѣ  инактивными. 

Далѣе  изучался  вопросъ,  какъ  измѣняется  величина  вращенія 
въ  присутствіи  уранила  съ  измѣненіемъ  природы  раствори- 
теля, т.  е.  зависптъ  ли  повышеніе  удѣльнаго  вращенія  отъ  сте- 
пени электролитической  диссоціаціи? 

Растворителемъ  служилъ  обыкновенный  (96°/0)  этиловый 
с  п  и  р  т  ъ,  т.  е.  для  изслѣдуемой  кислоты  примѣнялся  водный  ра- 
створъ прѳдъидущей  концентраціи,  примѣнялись,  также  безъ  измѣ- 
ненія,  предъидущіе  водные  растворы  ѣдкаго  кали  и  азотнокислаго 
уранила,  но  для  разбавленія  этихъ  растворовъ  служилъ  (вмѣ- 
сто  воды)  этиловый  спиртъ. 

VIII.  1-я  блочная  кислота. 

0)  1  М  (см.  I)  разбавлялся  алкоголѳмъ  до  20  куб.  сант.,  для  всѣхъ  изслѣдо- 

вапій  служили:  с  =  0,65  и  I  =  2  дет.,  сс0  =  —  0,01°,  [а]с  —  —  0,8° 

1)  1  Ж  4-  5?7   (дополнено  алкоголемъ    до   20  куб.   сант.),    аъ  —  —  0,91°, 

[а]в  =  -70°. 

2)  1  М  4-  1К0Н  4-  5      (алкоголемъ  до  20  к.  с),  ас  =  —  3,51°,  [а]с  =  —  270°, 

3)  1  М4-2К0Н4-5  V  (       »  »  20  »  >),  ав  =  —  6,02°,  [«]0=  — 463°, 

4)  1  М  4-  2К0Н-І-Ю  V  (       »  »  20  »  »  ),  ав  ==  ~  5,80°,  [а]0  —  —  447°. 

При  сравненіи  результатовъ  I  и  VIII  таблицъ^получается  прак- 
тически полное  совпадете,  т.  е.  при  яблочной  кислотѣ  природа 
растворителя  не  вліяетъ  на  абсолютную  величину  повышенія  уд. 
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вращѳнія  въ  лрисутствіи  раствора  уранила,  слѣдовательно  повыше- 
ніѳ  вращѳнія  не  вызывается  степенью  электролитической  диссо- 
ціаціи  составныхъ  частей  или  новой  сложной  молекулы. 

IX.  Винная  кислота. 

0)  1  Т  (см.  IV)  былъ  разбавденъ  алкогодемъ  до  20  куб.  сант.;  постоянная  кон- 

центрація  (с  =  0,75)  и  длина  трубы  (I  —  2  йст.);  вращеніе  такого  рас- 
твора: ав  =  +  0,10°,  [*Ъ  =  +  6,6е, 

1)  1  Т  4-  5  II  (разбавлено  алкоголемъ  до  20  кубич.  сант.),   ав  =  -|-  0,9<і°, 

[а]в  =  +  62,6°. 

2)  1  Т  4"  1КОЯ  -\-  Ь  II  (разбавлено  акогодемъ  до  20  куб.  с),      =  -|-  1,69°, 

[аЪ  =  +  113,4°. 

3)  1  Т  4-  2КОН  -(-  5  II  (разбавлено  алкоголемъ  до  20  куб.  с),  «л  ==  +  2,51°, 

173,3°. 

И  при  винной  кислотѣ  наблюдается  сильное  повышеніе  удѣль- 
наго  вращеяія;  отъ  природы  растворителя  измѣнились  абсолютныя 
величины,  но  отношеніе  между  первоначальнымъ  и  максимальнымъ 
вращеніемъ  осталось  практически  тѣмъ  же  для  водныхъ  и  спирто- 
выхъ  растворовъ. 

Аналогичный  отношенія  показываетъ 

X.  Хинная  кислота. 

0)  1  СН  (см.  VI)  была  разбавлена  алкоголемъ  до  20  куб.  сант.,  постоянная 

конц.  с  =  0,96  и  длина  трубки  I  =  2  сіст.  Спиртовый  растворъ  вра- 
щалъ:  ар  =  —  0,73°,  [а]и  =  —  38°, 

1)  1  Сіі  -|-  5  II  (разбавлялись  алкоголемъ  до  20  куб.  сант.),  аІ)  —  —  ІД4°, 

[а]с  ==  -  59,4°, 

2)  1  Ск  4~  5  Л  4"  2КОН  (разбавлялись  алкоголемъ  до  20  к.  с),  ас  =  —  1,56°, 

[а]0  =  81,3°. 

Въ  водныхъ  и  спиртовыхъ  растворахъ  хинная  кислота  оказы- 
вается въ  совершенно  одинаковомъ  состояніи,  такъ  какъ  числа  для 
удѣльнаго  вращенія  въ  томъ  и  въ  другомъ  растворителѣ  нужно 
считать  идентичными. 

Выше  было  установлено,  что  лишенный  НО-группы  активныя  кис- 
лоты, напр.  /-бромо-  и  е2-хлороянтарная,  въ  водномъ  растворѣ  н  е 
показываютъ  повышенія  удѣльн.  вращенія  отъ  раствора  уранила. 
То  же  явленіѳ  наблюдается  и  въ  спиртовыхъ  растворахъ. 

XI.  (2-х  л  о  роя  нт  а  рная  кислота. 

Общая  концентрация  с  — 0,76,  длина  трубы  1  =  2  сіст. 

0)  1  куб.  сант.  раствора  II  равбавлялся  спиртомъ  до  20  куб.  с,  ав  =  4"  0,68°, 

[а]в  .=  4-  44,7°, 

1)  1  куб.  сант.  II  -|-  5  II  разбавлялся  спиртомъ  до  20  куб.  с,  »с  =  4~  0,58е, 

[аЬ  =  4-  38,2°. 

2)  1  куб.  сант.  II  4-  1КОН  -\-  Ь  II  равбавлялся  спиртомъ  до  20  куб.  сант.. 

ав^  +  0,34°,  [аЬ=4-22,4°.- 
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XII.  ?-бромоянтарная  кислота, 
с  =0,9,  1  =  2  сіст. 

0)  1  куб.  сант.  раствора  III  былъ  разбавленъ  спиртомъ  до  20  кубич.  сант. 

аогз=--1,00о,  [а]Г)  =  -  55,6°, 

1)  1  куб.  сант.  раствора  III— |— 5  Л  былъ  раэбавленъ  спиртомъ  до  20  куб.  сант., 

аь  =  -  0,75°,  [>]„  =  -  41,7°, 

2)  1  куб.  сант.  раствора  III  -{-  1КОН  -|—  5  СГ  былъ  разбавленъ  спиртомъ  до 

20  куб.  счнт.,  ав  =  —  0,51°,  [а]с  =  —  28.3°. 

XIII.  ^амилоуксусная    /  СНзЧ  \ 

кислота,  >СН.СН2.  СНДЮОН. 

Чн/  1 

2,6  гр.  этой  кислоты  были  смѣшаны  съ  1  куб.  сант.  КОН  (смотри 

выше)  и  разбавлены  50°/0 — спиртомъ  до  20  к.  сант.;  такимъ  обра- 
за 

зомъ  1  куб.  сант.  =  0,13  гр.  кислоты  =  -^щ-  мол.  ==  1  Ас. 

0)  2  Ас  4-  18  куб.  сант.  алкоголя,   с  =  1,3.    I  =  2  (Іст.,    а0  =  -}-  0,25°, 

[а]в  =  +  9,6°, 

1)  2  Ас  4-  2      4-  16  куб.  сант.  алкоголя,  с  =  1,3,  1  =  2  ост.,  ав  =  4~  °?25°? 

[аЬ  =  4-9,6°, 

2)  2  Л  с  4-  0,5КОН  4-  5  II  4-  12,5  куб.  сант.  алкоголя,  с  =  1,3,  I  =  2  (іст. 

ао=:4-0,25о,  [а]0  =  4-9,6°. 

Между  тѣмъ  какъ  амилоуксусная  кислота  вполнѣ  индиф- 
ферентна къ  прибавляемому  реактиву,  т.  е.  не  и з м  ѣ  н я е т ъ 
своего  удѣльнаго  вращенія,  1-6  р  о  м  о-  и  сі-т  лороянтарная  к. 
реагируютъ  съ  ураниломъ  въ  спиртовомъ  ргстворѣ  съ  уменыпе- 
ніемъ  уд.  вращенія;  одновременно  наблюдается  сильное  вліяніе  при- 
роды растворителя  на  величину  вращенія. 

Что  касается  причинъ,  вызывающихъ  вліяніе  солей  уранила  на 
вращательную  способность  оптически  дѣятельныхъ  кислотъ,  то  са- 
мой вѣроятною  является  образованіе  сложнаго  соединенія,  тѣмъ 
болѣе,  что  1)  опытами  выяснилась  необходимость  существо ванія 
свободной  гидроксильной  группы  (ср.  И,  III,  XI,  XII  и  XIII),  а 

2)  въ  присутствіи  НО-группы  различныя  активный  кислоты,  дѣй- 
ствительно,  легко  склонны  къ  образованію  сложныхъ  и  оптически 
очень  дѣятельныхъ  соединеній,  напр.,  съ  радикалами  борной,  мышья- 
ковистой и  т.  д.  кислотъ  (бориломъ,  антимониломъ,  арсениломъ); 

3)  на  существованіе  такихъ  сложныхъ  уранило-соединеній  (по  ана- 
логіи  съ  антимонил-,  борил-  и  арсенил-яблочной  кислотою)  указы- 
ваешь, между  прочимъ,  и  полная  индифферентность  нѣкоторыхъ 
кислотъ  (яблочной,  хинной)  къ  цриродѣ  растворителя,  т.  е.  незави- 
симость величины  вращенія  отъ  степени  электролитической  диссо- 
ціаціи.  Впрочемъ,  дальнѣйшія  мои  изслѣдованія,  надѣюсь,  прольютъ 
больше  свѣта  на  причины  этого  явленія. 
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Результаты  этой  части  изслѣдованія  резюмируются  вкратцѣ  слѣ- 
дующимъ  образомъ: 

1)  Растворъ  солей  уранила  въ  присутствіи  свободной  щелочи 
вызываетъ  въ  водныхъ  и  спиртовыхъ  растворахъ  значительное  по- 
вышеніе  вращательной  способности  нѣкоторыхъ  активныхъ  кислотъ; 

2)  это  увеличеніе  вращенія  обусловлено  присутствіемъ  свобод- 
ной НО-группы  въ  кислотахъ; 

3)  максимумъ  увеличенія  получается  при  примѣненіи  на  1  мо- 
лекулу кислоты  по  крайней  мѣрѣ  1  мол.  соли  уранила  и  до  4  мо- 
лекулъ  щелочи; 

4)  самой  вѣроятой  причиною  этого  явленія  является  возможность 
образованія  сложныхъ  (сотріех)  уранило-соединеній  *). 

IV -й  отдгьлг. 

Трѳтій  способъ  взаимнаго  перехода  оптиче- 
скихъ  антиподовъ2).  Въ  предъидущемъ  I  отдѣлѣ  мною 
сообщалось  о  новой  реакціи,  открывающей  возможность  перехода 
отъ  одного  оптическаго  стереоизомера  —  при  помощи  пятихлори- 
стаго  или  пятибромистаго  фосфора  и  солей  серебра  —  къ  противо- 
положно-вращающему, т.  е.  къ  его  антиподу;  во  второмъ  отдѣлѣ 
былъ  изложенъ  результатъ  дѣйствія  спиртоваго  раствора  амміака  на 
активный  хлоро-и  бромозамѣщенныя  кислоты, — получалась  обратно- 
вращающая  аминокислота,  дававшая  при  дальнѣйшемъ  разложеніи 
яблочную  кислоту  съ  тѣмъ-же  обратнымъ  знакомъ  вращенія.  Въ 
этомъ  отдѣлѣ  я  намѣренъ  изложить  методъ,  позволяющій  — 
безъ  промежуточныхъ  продуктов ъ,  прямымъ  замѣ- 
щеніемъ  активнаго  галоида  гидроксиломъ  —  при- 
готовлѳніе,  изъ  одной  и  то  й-ж  ѳ  галоид  о-кислоты,  и 
прав о-и  лѣво-вращающаго  изомера  3). 

Въ  первомъ  отдѣлѣ  уже  говорилось  о  продуктахъ  замѣщѳнія 
галоида  гидроксильною  группою;  при  дѣйствіи  окиси  серебра  и  со- 
лей серебра  получились:  изъ  2-бромоянтарцой  кислоты — 2-ябл очная, 
а  изъ  ^-хлороянтарной — ^-яблочная  кислота.  Въ  виду  фундаменталь- 
ная значенія  этого  замѣщенія  для  дальнѣйшихъ  заключеній,  рёак- 

г)  Выражаю  искреннюю  благодарность  г-ну  фонъ-Горлахеру,  оказавшему 
мнѣ  усердное  содѣйствіе  при  исполненіи  настоящаго  изслѣдованія. 

*)  Г.  студенту  Сліозбергу  выражаю  искреннюю  благодарность  за  его  добро- 
совѣстное  содѣйствіѳ  при  исполненіи  этого  изслѣдованія. 

3)  \Ѵ  а  1  (і  е  п,  Вегі.  Вег.  30,  3146  (1897). 
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ція  дѣйствія  солей  серебра  на  активныя  галоидокислоты  повторя- 
лась и  видоизмѣнялась,  но  оптическій  результатъ  прежнихъ  опытовъ 
могъ  быть  подтвержденъ  во  всѣхъ  случаяхъ:  были  изслѣдованы 
продукты  дѣйствія  свѣжеосаждѳннаго  углекислаго  серебра  на  2-бромо- 
и  ^-хлороянтарную  кислоты;  во  всѣхъ  случаяхъ  получались  яблоч- 
ныя  кислоты,  показывающія  и  въ  ацетонѣ,  и  въ  присутствіи  солей 
уранила,  и  въ  видѣ  эфировъ,  тотъ  же  знакъ  вращенія,  какъ 
исходная  активная  галоидокислота.  Такъ,  напр.,  2-6  р  о  м  о  я  н  т  ар- 
н  а  я  кислота  давала  при  нагрѣваніи  въ  водномъ  растворѣ  съ  угле- 
кислымъ  серебромъ  и  послѣдующемъ  удаленіи  избытка  серебра 
соляною  кислотою— я  б  л  о  ч  н  у  ю  кислоту,  идентичную  относи- 
тельно знака  и  увеличенія  вращенія  посредствомъ  солей  уранила 
съ  природного  2-я  блочного  кислотою. 

Съ  другой  стороны  была  (тѣмъ-же  А§2С03)  гидроксилирована 
й-и лороянтарная  кислота;  при  этомъ  получалась  яблочная 
кислота,  переработанная  на  метиловый  эфиръ:  послѣдній  былъ  аце- 
тилированъ  и  далъ  метиловый  эфиръ  ацетиляблочной 
кислоты  съ  вращеніемъ  (I  —  100  милл.)  ав  =  -)-  23°,  между  тѣмъ 
какъ  вполнѣ  чистый  метиловый  эфиръ  I- ацетиляблочной  кислоты 
вращаетъ  ас  =  —  27,45°  1). 

Чтобы  послѣднее  доказательство  идентичности  обставить  вполнѣ 
безупречно,  былъ  произведенъ  параллельный  опытъ  регенерированія 
свободной  яблочной  кислоты  изъ  метиловаго  эфира  ацетиляблочной 
к.;  при  помощи  спиртоваго  раствора  ѣдкаго  кали  изъ  метиловаго 
эфира  2-ацетиляблочной  кислоты  была  изолирована  кислота,  ока- 
завшаяся обыкновенного  2-яблочною  кислотою,  слѣдовательно,  добы- 
тая изъ  й-хлороянтарной  к.  при  помощи  окиси,  углекислаго  или 
азотнокислаго  серебра,  яблочная  и  ацетилябдочная  кислоты  пред- 
ставляютъ  правый  изомеръ,  й-яблочную  кислоту. 

Получается  сдѣдующій  общій  выводъ:  замѣщеніе  въ  актив- 
ныхъгалоидокислотахъ  хлора  или  брома  гидрокси- 
л омъ  при  п  ос  ре д ствѣ  солей  серебра  приводит ъ  къ 
активной  гидроксикислотѣ,  обладающей  тѣмъ-жѳ 
знакомъ  вращенія,  какъ  исходный  матеріалъ. 

Замѣщеніе  галоида  НО-группою  можетъ  быть  произведено,  однако, 
и  многими  другими  реактивами;  однимъ  изъ  самыхъ  распростра- 
ненныхъ  есть  ѣдкое  кали  въ  водномъ  или  спиртовомъ  растворѣ. 
По  общераспространенному  мнѣнію,  спиртовый  растворъ  ѣдкаго  кали 


*)  ѴѴаЫеп,  2еіІ8сЬг.  Г.  рЬуеік.  СЬешіе  17,  256. 
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реагируетъ  съ  галоидосоединеніями  съ  отщепленіемъ  галоидоводо- 
рода;  напр.  а-галоидокислоты  жирнаго  ряда  даютъ  изъ  предѣльныхъ 
непредѣльныя  кислоты.  Какъ  будто  въ  подтверждение  сказанному, 
<Я-х лороянтарная  кислота  относится  къ  ѣдкой  щелочи  анало- 
гично одноосновнымъ  галоидо-замѣщеннымъ  жирнымъ  кислотамъ: 
5  гр.  й-хлороянтарной  к.  были  растворены  въ  10  гр.  абсолютнаго 
алкоголя  и  смѣшаны  съ  7  гр.  КНО  (4  молекулы)  въ  30  гр.  алко- 
голя; жидкость  нагрѣвалась  нѣсколько  часовъ  на  60°  и  преврати- 
лась въ  оптически  недѣятельный  продуктъ,  давпіій  3  гр.  недѣя- 
тельной  фумаровой  кислоты;  —  5  гр.  ?-бромоянтарной 
кислоты  были  растворены  въ  15  гр.  обыкновеннаго  алкоголя,  ра- 
отворъ  смѣшивался  съ  растворомъ  7  гр.  ѣдкаго  кали  въ  10  куб. 
сант.  алкоголя  и  нагрѣвался  въ  продолженіе  4  часовъ  до  30° — 45°; 
получился  инактивный  продуктъ,  давшій  2  гр.  обыкновенной  не- 
дѣятельной  фумар^овой  кислоты  1). 

На  основаніи  этихъ  фактовъ — а  ргіогі— могло  казаться  излиш- 
нимъ  приступать  къ  гидроксилированію  тѣхъ  же  галоидокислотъ 
носредствомъ  спиртовой  щелочи:  если  отщепленіе  бромистаго  водо- 
рода изъ  ?-бромоянтарной  кислоты  происходить  уже  при  30° — 45°, 
тѣмъ  скорѣе  и  полнѣе  оно  должно  совершаться  при  болѣе  возвы- 
шенной температурѣ,  т.  е.  при  70° — 80°;  но  тѣмъ  не  менѣе  такое 
гидроксилированіе  возможно  даже  при  т.  кипѣнія  метиловаго  спирта. 

15  граммовъ  чистой  сі-х  л  о  р  о  я  н  т  а  р  н  о  й  кислоты  (т.  е.  ^ 
мол.)  были  растворены  въ  120  куб.  сант.  метиловаго  спирта,  къ 
этому  раствору  былъ  прпбавленъ  растворъ  20  гр.  чистаго  КОН 
(т.  е.  0,4  молек.)  въ  180  куб.  сант.  метиловаго  спирта; — прозрачная 
жидкость  была  тотчасъ  поляризована: 

с  =  5,  7  =  1  Дет,  ав=:4-150,  [а]в°  =  -+-  30°. 

Если  жидкость  нагрѣвается  въ  колбѣ  Эрленмейера  или  въ  откры- 
той чашкѣ,  на  водяной  банѣ,  то  быстро  наступаѳтъ  образованіе 
кристаллическаго  осадка;  одновременно  замѣчается  уменьшеніе  вра- 
щенія,  и  при  достаточно  продолжительномъ  нагрѣваніи  устанавли- 
вается слабое  лѣвое  вращеніе.  Послѣ  выпариванія  метиловаго  спирта 
бѣлый  остатокъ  обливается  избыткомъ  соляной  кислоты,  и  снова 
выпаривается  до-суха;  вполнѣ  сухой  продуктъ  кипятятъ  съ  ацето- 
номъ,  который  вытягиваетъ  почти  чистую  яблочную  кислоту,  вѣ- 
сомъ  7  гр.;   нерастворимую  въ  ацетонѣ  массу  обливаютъ  малымъ 


*)  См.  ѴапЧ  НоСР,  Ьа^егип^  <і.  Аіотегр.  3  (1894). 
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количествомъ  воды,  растворяющей  весь  хлористый  калій,  а  въ 
остаткѣ  получается  около  5  гр.  обыкновенной  оптически  недѣятель- 
ной  фумаровой  кислоты.  Самымъ  важнымъ  для  насъ  продуктомъ 
является  яблочная  кислота:  ея  образованіе  при  данныхъ  усло- 
віяхъ  вообще  характерно,  но  еще  характернѣе  то  обстоятельство, 
что  она  представляетъ  по  своему  количеству  (54°/0)  главный  про- 
дуктъ  реакціи,  а  фумаровая  кислота  является  про- 
дуктомътолько  побочной,  второстепенной  р  е  а  к  ц  і  и  спир- 
товой щелочи  на  хлороянтарную  кислоту.  Относительно  оптическаго 
характера  этой  яблочной  кислоты  возникаетъ  важный  вопросъ:  ка- 
кой ея  знакъ  вращенія? 

По  вышеизложеннымъ  даннымъ  относительно  продуктовъ  дѣй- 
ствія  солей  серебра  являлось  вполнѣ  естественнымъ  предположить 
и  здѣсь  образованіе  б?-яблочной  кислоты;  единственною  другою  воз- 
можною представлялась  еще  инактивная  яблочная  кислота,  обра- 
зовавшаяся вслѣдствіе  рацемизированія  ^-кислоты  или  іп  вШи  па- 
зсешіі  изъ  фумаровой  кислоты. 

Однако  поляриметрическій  анализъ  показалъ,  что  ни  первое,  ни 
второе  предположеніе  не  вѣрны. 

Уже  выше  говорилось,  что  при  описываемомъ  воздѣйствіи  спир- 
товой щелочи  первоначальное  правое  вращеніе,  постепенно  умень- 
шаясь, прошло  черезъ  нуль  и  остановилось  на  слабомъ  лѣвомъ  вра- 
щеніи;  и  дѣйствительно,  образовавшаяся  яблочная  кислота  вращаетъ 
влѣво.  Для  подробной  характеристики  она  изслѣдовалась  въ  при- 
сутствіи  щелочнаго  раствора  азотнокислаго  уранила:  0,12  гр.  сырой 
яблочной  кислоты  были  смѣшаны  съ  2  куб.  сант.  КОН  (с  =  10)  и 
съ  2  куб.  сант.  раствора  азотнокислаго  уранила  (с  =  50),  а  потомъ 
вся  масса  была  разбавлена  до  20  куб.  сант.,  т.  е.  пмѣлась  концен- 
трація  системы  с  =  0,6,  при  молекулярномъ  отношеніи: 

1  М  +  К0Н+  2  V  (ср.  III  отд.  I  ст.),  I  —  2  йсга.,  аБ— —  5,20°,  [а]-  —  433°. 

Природная  ^-яблочная  кислота  давала  при  тѣхъ  же  условіяхъ 
(ср.  III  отд.,  I  ст.,  7): 

с  =  0,65,  7  =:  2  (Зсга.,  аІ}  =  —  6,10°,  [сс]0  =  —  470°. 

Добытая  изъ  й-л  л  о  р  о  я  нтарн  о  й  кислоты  дѣй- 
ствіемъ  спиртоваго  ѣдкаго  кали  яблочная  ки- 
слота есть  І-яблочная  кислота. 

Если  только  что  высказанное  положеніе  вѣрно,  то  оптическій 
антиподъ  ^-хлороянтарной  кислоты  —  2-хлороянтарная  к.  — 
долженъ  дать  при  томъ  же  замѣщеніи  ^-яблочную  кислоту. 
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15  граммовъ  (=  0,1  мол.)  чистой  ^-хлороянтарной  ки- 
слоты были  растворены  въ  130  куб.  сайт,  метиловаго  спирта  и 
смѣшаны  съ  растворомъ  20  гр.  чистаго  ѣдкаго  кали  (=  0,4  мол.) 
въ  130  куб.  сайт,  метиловаго  спирта:  происходитъ  замѣтное  повы- 
шеніе  температуры,  вслѣдствіе  чего  жидкость  была  быстро  охлаж- 
дена до  комнатной  температуры  и  полученный  прозрачный  растворъ 
тотчасъ  былъ  поляризованъ: 

с  =  4,7,  I  =  1  (Зет.,  ас  =  —  1,2°,  [а]^  —  25,5°. 

При  нагрѣваніи  въ  плоской  чашкѣ  на  кипящей  водяной  банѣ 
наступаетъ,  по  аналогіи  съ  вышеописанною  реакціѳю,  выдѣленіе 
солеобразнаго  осадка  и  уменьшеніѳ  лѣваго  вращѳнія.  Послѣ  осто- 
рожнаго  выпаренія  досуха,  сухая  масса  обработывалась  по  выше- 
изложенному способу  и  дала  6  гр.  я  б  л  о  ч  н  о  й  и  6  гр.  и  н  а  к- 
тивной  фумаровой  кислоты.  Изслѣдованіе  оптическаго  харак- 
тера этой  яблочной  кислоты  было  произведено  при  помощи  щелоч- 
наго  раствора  уранила;  концентрація  яблочной  кислоты  с  ==  0,5, 
отношеніѳ  щелочи  и  уранила  какъ  при  вышеописанной  2-кислотѣ: 

I  —  2  Дет.,  ав  —  +  4,25°,         =  425°, 

т.  е.  добытая  изъ  ?-хлороянтарной  к.  яблочная  к.  есть  оптическій 
антиподъ  вышеизолированной  ^-яблочной  кислоты,  или  —  гидро- 
ксилированіе  2-х  лоро  янтарной  кислоты  посред- 
ствомъ  спиртоваго  раствора  ѣдкаго  кали  даетъ 
^-яблочную  кислоту. 

Удѣльноѳ  вращеніе  правой  и  лѣвой  яблочной  кислотъ  получа- 
лось немного  меньше  установленныхъ  для  чистой  кислоты  число- 
выхъ  данныхъ  (ср.  III  отд.,  ст.  I),  что  объясняется:  1)  не  вполнѣ 
идентичными  концентраціями,  2)  небольшою  примѣсью  фумаровой 
и  хлороянтарной  кислотъ,  которыя  удаляются  только  съ  значитель- 
нымъ  трудомъ  и  потерею  матеріала. 

Для  моихъ  цѣлей,  однако,  эти  обстоятельства  не  имѣли  суще- 
ственнаго  значенія,  такъ  какъ  въ  предъидущемъ  отдѣлѣ  были  ука- 
заны спеціально  съ  этой  точки  зрѣнія:  а)  индифферентность  или 
маловажность  примѣсей,  вродѣ  фумаровой  или,  что  важнѣе,  вродѣ 
активныхъ  галоидоянтарныхъ  кислотъ  въ  присутствіи  соли  ура- 
нила, б)  характерная  особенность  яблочной  кислоты  въ  смыслѣ 
громаднаго  поывшенія  удѣльнаго  вращѳнія.  Вслѣдствіѳ  этого  я  не 
считалъ  нужнымъ  подвергать  пробы  яблочныхъ  кислотъ  элементар- 
ному анализу,  такъ  какъ  оптическій  анализъ,  при  моихъ  стократ- 
ныхъ  наблюденіяхъ,  всегда  оказывался  болѣе  вѣрнымъ  критеріемъ 
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чистоты  и  характера  испытуемаго  тѣла,  чѣмъ  элементарный  ана- 
лизъ,  Кромѣ  того,  примѣненныя  химическія  реакціи  отличаются 
полною  ясностью  и  замѣчательною  простотою,  вслѣдствіе  чего, 
при  осторожномъ  вѳдѳніи  ихъ,  образованіе  другихъ  продуктовъ, 
кромѣ  изолированныхъ,  теоретически  немыслимо  и  практически  не- 
возможно. 

Въ  видѣ  дополненія  къ  изложенному  способу  изслѣдовалось 
дѣйствіѳ  воднаго  раствора:  1)  ѣдкаго  кали,  и  2)  ѣдкаго 
барита:  оба  реактива  замѣщаютъ  хлоръ  НО-группою  и  образуютъ 
оптически  дѣятельныя  яблочныя  кислоты  съ  тѣми  же  знаками  вра- 
щенія,  какъ  спиртовый  растворъ  ѣдкаго  кали;  несмотря  на  то,  при- 
мѣненіе  водныхъ  реактивовъ  практически  маловажно,  такъ  какъ 
приэтомъ  получается  меньше  яблочной  кислоты  и  способъ  изолиро- 
ванія  осложняется. 

Далѣе  было  доказано,  что  и  2-бромоянтарная  кислота  пре- 
вращается отъ  спиртоваго  раствора  ѣдкаго  кали,  аналогично  1-хло- 
роянтарной  кислотѣ,  въ  й-яблочную  кислоту:  количества  реаги- 
рующихъ  тѣлъ  были  выбраны  по  тѣмъ  же  молекулярнымъ  отноше- 
ніямъ,  методъ  обработки  продуктовъ  реакціи  и  т.  д.  все  соотвѣт- 
ствовало  только-что  разсмотрѣннымъ  даннымъ  для  х  л  о  р  о  янтарныхъ 
кислотъ.  Та  же  инверсія  ?-бромоянтарной  кислоты  въ  ^-яблочную 
удалась  при  помощи  водной  щелочи. 

Изъ  изложенныхъ  въ  этомъ  отдѣлѣ  матеріаловъ  можно  сдѣлать 
слѣдующее  резюме: 

1)  Реакція  окиси  серебра  (и  азотнокислаго,  углекислаго 
серебра)  съ  химической  стороны  идентична  съ  реакціей 
спиртоваго  (воднаго)  раствора  ѣдкаго  кали;  и  тамъ  и  тутъ  дости- 
гается замѣщеніе  галоида  гидроксильною  группою: 

а)  СНС1(Вг).СООМе  СНОН.СООМе 
|  +  А^ОН  =  А§С1(А§Вг)  =  | 
СН2.СООМе  СН,.СООМѳ 

б)  СНС1(Вг).СООМѳ  СНОН.СООМе 
|  +  КОН  =  КСІ(КВг)  +  | 
СН2.С00Мѳ  СН2.С00Ме 

2)  Но  эта  реакція  протекаетъ  противоположно  съ  опти- 
ческой (стереохимической)  стороны,  такъ  какъ 

а)  гидроксилированіе  при  помощи  соединеній  серебра  даетъ 
яблочныя  кислоты  съ  тѣмъ  же  знакомъ  вращенія,  какимъ  обладали 
первоначальный  галоидокислоты: 
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СНВг.СООМѳ  СНОН.СООМе 
/-І  +А§ОН  =  г-|  +А§Вг, 

СН2.СООМе  СН2.СООМе 
лѣвая  бромоянтарная  к.     ->     лѣвая  яблочная  к. 
СНСІ.СООМе  СНОН.СООМе 
й-\  +А§ОН  =  <М  +А§С1, 

СН2.СООМѳ  СН3.СООМе 
право  вращ.  хлороянт.  к.  право  вращ.  яблочн.  к., 

между  тѣмъ  какъ 

б)  гидроксплированіе  посредствомъ  ѣдкаго  кали  обращаетъ  пер- 
воначальный знакъ  вращенія  галоидокпслотъ: 

СН2.СООМе  СН.2.СООМе 
й-  |  +  КОН  =  +  КС1, 

СНСІ.СООМе  СНОН.СООМе 
правая  хлороянтарн.  к.    ->     лѣвая  яблочная  к.; 

СН2.СООМе  СН2.СООМе 
I  -  |  +  КОН  =  й-\  +  КС1, 

СНСІ.СООМе  СНОН.СООМе 
л  ѣ  в  а  я  хлороянтарн.  к.    ->    правая  яблочная  к. 
СН2.СООМе  СЫ2.СООМе 
I-  |  +КОН  =  й-  |  +  КС1, 

СНВг.СООМе  СНОН.СООМе 
л  ѣ  в  а  я  бромоянтарн.  к.    ->    правая  яблочная  к. 

Слѣдующая  схема  изображаетъ  открытия  мною  и  сообщенныя 
въ  І-мъ,  ІІ-мъ  и  ІУ-мъ  отдѣлахъ  реакціи  взаимнаго  прѳвращенія 
и  перехода  оптическихъ  антиподовъ,  исходя  изъ  природной  /-аспа- 
рагиновой  кислоты: 

і — : — ■> (К0Н>  г 

->  (жТО-{-?/Х)  ->  /-гадоидояат.  к.  <-  (РХ.)  <-  с?-яблочная  к. 

І\  -^Г 


->  (КН3)  I 


I 

/- аспарагиновая  к.  (А°ОН)  (А&ОН) 


4^ 


ѵКг-1  \ 

С№203)  ->  ^-яблочная  к.  ->  (РХ.)  ->  й  галоидоянт.  к. 

[X  =  С1  пли  Вг]  *  I 

 (КОН)  <-  1 

Изложенный  реакціи  примѣнимы  для  асимметрическаго  углерода, 
связаннаго  или  съ  амидною  друппою,  или  съ  г  а  л  о  и  д  о  м  ъ  (С1  или 
Вг)  или  съ  НО-группою;  а)  онѣ  открываютъ  намъ  путь  прямаго 
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перехода  отъ  одного  изомера  къ  оптическому  антиподу,  слѣдова- 
тельно  мы  обладаемъ  возможностью  изолировать  изъ  одного  и  того 
же  оптическаго  соединенія  и  правую,  и  лѣвую,  и  рацемическую 
модификации,  не  прпбѣгая  къ  помощи  практикуемыхъ  до  сихъ  поръ 
способовъ  (предварительное  рацемизированіе  активнаго  изомера  и 
раздѣлеяіе  рацемической  формы  на  активный  составныя  части). 
б)  Тѣ  же  реакціи  примѣнимы  для  діагноза  оптически  дѣятельнаго 
гидроксила:  если  при  замѣщеніи  НО-груипы  галоидомъ  (посредствомъ 
РС15  и  РВг5)  одинаковый  для  свободнаго  гидрокси  л-з  а- 
ключающаго  вещества  и  его  ацетильнаго  произ- 
воднаго  знакъ  вращенія  перешелъ  въ  обратный,  то  замѣщен- 
ная  НО-группа  была  прямо  связана  съ  асимметрическимъ  углеро- 
домъ,  напр.: 

Яблочная  к. 

г-сн(он)соосн3    г-  сщоос.с  н)3соосн3      сна  соосн, 

I  ->       I  ->      (РХ5)  |  -> 

СН2.С00СН3  СН2.С00СН3  сн2.соосн3 

Ив  =  -  6>85°  Ив  =  -  22392°      Ив  ==  +  41,42° 

СНВг.С00СН3 

->  I 

СН2.С00СН3 

Ив  =  +  63,42°. 

Миндальная  к. 

/-С6Н5.СН(ОН)СООСН3      г-с6н5.сщоос.сн3).соосн3  -> 

Ив  =  -  110,2°  4  Ив  -  -  146,4° 

->    (РС16)  СвН5.СНС1.СООСН3 
Ив  =  +  107,6°. 

Молочная  к. 
г-СН3.СН(ОН).СООСН3         г-СН8.СН(ООС.СН8).СООСНз  -» 
Мв  =  —  11,1°  «0  =  —  са51°. 

-»      (РС1)6  СН8.СНС1.СООСН8. 

Ив  -  +  19°. 

а-оксимасляная  к. 

г-СН3.СН2.СН(0Н).С00С4Н9  (ізо-)  -> 

"  Ив  =  -  7,7° 
->    СН3.СН,.СН(00С.СН3).С00С4Н&  -» 
Ив  =  —  27,9°. 
->  СН3.СЯ2.СНВг.СООС4Н9 
Мв  =  +  6,7°. 
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Метилпропилкарбпнолъ 

СН3.СН(СзН,)ОН    ->    СН3.СН(С3ЕЦООСН3    ->  СН3.СН(С3Н7)С1 
V)  =  -  5,7°  ав  =  -  3,6°  «в  =  +  17,0°. 

Метиламилкарбинолъ 

СН3.СН(С5Нп)ОН  -»  СН8.СН(СіН11)ООСН8  ->  СНз.СЩ^Н^ІСІ 
ав  =  +  0,52°  «б  =  +  0,35°  ас  =  —  1,55е 

<2-б  о  р  н  е  о  л  ъ 

С10Н1Ч(ОН)  С1вН„(ООС.СН,)  с10нпсі 

■*  -»  (РС15) 

Мв  =  +  38,45°  [а]  =  +  44,97е  [а]в  =  -23° 

На  основаніи  формулированная  условія  ясно,  что  въ  обыкно- 
венномъ  2-амиловомъ  спиртѣ  броженія  НО-группа  не  находится 
въ  прямой  связи  съ  асимметрическимъ  (активнымъ)  углеродомъ 
такъ  какъ  вращѳніе  свободнаго  спирта  [а]в  =  —  4,78°,  враще- 
ніѳ  хлорюра  И0  ==  +  1,24°,  но  вращеніе  ацетилпроиз- 
в  о  д  н  а  г  о  (т.  е.  уксуснаго  амила)  [а]в  =  -{-  2,50°,  что  и  выра- 

снзЧ 

жаѳтся  строеніемъ  >СН.СН2(ОН). 

с3н/ 

Что  приложеніе  найденныхъ  при  изученіи  соединѳній  яблочной 
кислоты  фактовъ  къ  другим ъ  типамъ  дѣйствительно  позво- 
лительно и  вѣрно,  видно,  во  первыхъ,  изъ  полной  аналогіи  въ 
отношеніяхъ  цитированныхъ  тѣлъ  съ  производными  яблочной  ки- 
слоты, а  съ  другой  стороны  —  изъ  эмпирически  установленныхъ 
превращеній  молочной  кислоты:  Пурди  и  Вилліамсонъ  (РипНе 
аші  \ѴіШат80п)  2)  изолировали  изъ  ^-молочной  кислоты  послѣ  ея 
прѳвращенія  (посредствомъ  пятихлористаго  фосфора)  въ  й-хлоро- 
пропіоновую  к.  при  обратномъ  гидроксилированіи  (посредствомъ 
солей  серебра)  ^-молочную  кислоту. 

в)  Однако,  мнѣ  кажется,  что  эти  факты  требуютъ  еще  болѣѳ 
широкаго  обобщенія,  т.  е.  допускаютъ  возможность  ивѣроят- 
ность  взаимныхъ  переходовъ  оптическихъ  антиподовъ  еще  при 
д  р  у  г  и  х  ъ  (кромѣ  мною  изслѣдованныхъ)  рѳакціяхъ;  такіе  пе- 
реходы, по  моему  мнѣнію,  уже  осуществлены  на  многихъ  замѣщен- 
ныхъ  группы  камфоры,  напр. 


*)  ав  =  вращѳніѳ  при  длинѣ  трубки  въ  1  йст. 
2)  Доит.  оі  Спет.  8ос.  69,  837  і.  -{1896). 
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с„н„ж 

И>=-  9,21° 

с10н19он 

[«]„  =  -  50° 


Ип  =  -18,6 


Но  =  —  9,26°, 


й-камфора 


й-С10Н1еО  С10Н16.ШН        С10Ы1еС12  а-С10Н14С12.0 

И„  =  +  44,0°  ~>  [«]„  =  - 42е  '    Ис=-16°  '    [«]„=  + 46°. 


Въ  группѣ  сахара  уже  съ  нѣкотораго  времени  извѣстны  слу- 
чаи взаимнаго  превращѳнія,  правда  н  е  оптическихъ  антиподовъ,  но 
активныхъ  изомеровъ  подобной  конфигурации.  Фишеръ  открылъ  такой 
способъ  перехода  (1890)  для  кислотъ  сахарной  группы:  при  нагрѣваніи 
этихъ  кислотъ  съ  хинолиномъ  или  пиридиномъ  (до  130° — 150°)  про- 
исходить взаимное  превращеніе  2-арабоновой  кислоты  въ  2-рибоно- 
вую,  (?-(и  ?-)-глюконовой  въ  с?-(и  2-)-манноновую,  й-гулоновой  въ 
^-талоновую  и  т.  д.;  при  этомъ  наступаетъ  перегруппировка  НО- 
группы  и  Н  у  асиммѳтрическаго  углерода,  связаннаго  съ  карбо- 
ксиломъ.  Сюда  относится  открытый  Лобри  де  Брюиномъ  и  Альберда 
фанъ  Экенштейномъ  (1895)  взаимный  пѳреходъ  глюкозы,  маннозы 
и  фруктозы  посредствомъ  дѣйствія  малыхъ  количествъ  щелочи. 
Къ  тому  же  классу  взаимныхъ  переходовъ  оптическихъ  (но  не 
антиподныхъ)  изомеровъ  нужно  причислить  инверсію  2-ментона 
въ  правый  ментонъ,  открытую  Бекманомъ  (1889),  и  2-экгонина  и 
2-кокаина — въ  правовращающіѳ  изомеры,  замѣченную  Эйнгорномъ  и 
Марквардтомъ  (1890)  !),  и  др. 

По  своему  существу  упомянутые  случаи  принадлѳжатъ  къ  тому 
же  общему  классу  явленій,  какъ  описанные  мною  взаимные  пере- 
ходы, —  но  между  обоими  отдѣлами  существуетъ  большая  разница: 
добытые  по  моимъ  способамъ  противоположные  изомеры  даютъ  при 
своѳмъ  соединены  соотвѣтственный  рацемическій  изомеръ,  что  не 
можетъ  быть  достигнуто  при  помощи  только-что  описанныхъ  пре- 
вращены, относящихся  къ  образованію  обратныхъ  изомеровъ  раз- 
личной конфигурации. 

г)  При  разсмотрѣніи  схематически  изображенныхъ  мною  взаим- 


*)  Сравни  также  изслѣдованія  Валлаха  (СЬет.  Сепігаі.  1898,  I,  572). 
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ныхъ  превращены  можетъ  быть  возбужденъ  вопросъ:  какой  методъ 
гидроксилированія  даетъ  нормальную,  и  какой  реактивъ  даетъ  обра- 
щенную (въ  оптическпхъ  свойствахъ)  кислоту? 

Руководствуясь  нѣкоторыми  общепзвѣстными  фактами  и  основы- 
ваясь на  аналогіи  вышеизложенныхъ  реакцій  съ  чисто  химическими 
аномаліями  между  солями  серебра  и  солями  калія,  нельзя  будетъ 
отрицать  для  нижеслѣдующихъ  соображеній  и  выводовъ  нѣкотороіі 
правдоподобности. 

Вышеизученныя  реакціи  напоминаютъ  сперва  аналогичную  раз- 
ницу, выражающуюся  при  химическихъ  процессахъ,  солей  серебра 
п  калія  съ  радикалами  С№  ціанистое  серебро,  реагируя  съ 
іодгидринами,  даетъ  изонитрилы,  а  ціанистый  калій  обра- 
зуетъ,  главнымъ  образомъ,  ннтрилы;  сербряныя  соли  сѣрни- 

стой  кислоты   50<^       изомеризуются    съ   іодгидринамп  въ 

ХОН 

эфиры  замѣщенпыхъ  сульфокислотъ  К.502.(Ж;  азотистокислое 
серебро  вступаетъ  съ  іодгидринами  въ  реакціи,  въ  структурномъ 
отношеніи  отличныя  отъ  реакцій  азотистокислаго  калія; 
ціановокислое  серебро  и  ціановокислый  калій  реа- 
гируютъ  съ  іодгидринами— при  одинаковыхъ  условіяхъ — различно, 
причемъ  совершаются  интрамолекулярныя  перемѣщенія;  такое  же 
различіе  показываютъ  соли  калія  и  серебра  ціануровой 
кислоты  при  ихъ  взаимодѣйствіи  съ  іодгидринами. 

Изъ  множества  другихъ  фактовъ  я  приведу  въ  заключеніе 
установленное  недавно  ненормальное  отношеніе  солей  серебра  при 
реакціи  этерификаціи  съ  іодгидринами  спиртовъ,  изъ  котораго 
явствуетъ  спѳцифическій  характера  серебра,  его  способность  къ  со- 
четаніямъ  п  «побочнымъ»  реакціямъ:  такъ,  наприм.,  серебряныя 
соля  молочной,  яблочной  или  винной  кислотъ,  реагируя 
съ  іодистымъ  этиломъ  и  др.,  образуюгъ  рядомъ  съ  этиловымъ  эфи- 
ромъ  яблочной  (молочной,  винной)  кислоты  еще  этоксиянтар- 
н  у  ю  кислоту,  э  т  о  к  с  и  п  р  о  п  і  о  н  о  в  у  ю  и  т.  д. 

Слѣдовательно,  существо ваніе  разницы  (оптической)  въ  ходѣ 
реакціи  между  солями  калія  и  серебра  имѣетъ  уже  предшественни- 
ковъ  съ  чисто  химической  точки  зрѣнія.  Чтобы  теперь  приблизиться 
еще  болѣе  къ  познанію  нашей  реакціи,  слѣдуетъ  установить,  ка- 
кая изъ  обѣихъ  солей,  соль  калія  или  соль  серебра,  производитъ 
нормальную  реакцію? 


*)  Ригсііе  ашЗ  Ьгш<іег,  СЬет.  Сепіга,.Ы.  1898,  1,  930. 
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I.  Примѳмъ  реакціи  солей  к  а  л  і  я  съ  химической  точки  зрѣнія  за 
нормальный;  если  приложить  подобное  представленіе  къ  опре- 
дѣленію  оптическаго  характера  реакціи  гидроксилированія,  то  нужно 
разсматривать  гидроксипродуктъ,  добываемый  съ  помощью  ѣдкаго 
кали,  какъ  соотвѣтствующій  нормальному  оптическому  характеру, 
наприм. 

г-СН(С1)СООМе  СН.(ОН).СООМе 
|  +КОН  =  ег-|  +КС1 

СН2СООМе  СН2СООМе 

2-хлороянтарная  кислота  была  приготовлена  изъ  й-яблочной 
кислоты  посредствомъ  пятихлористаго  фосфора:  слѣдовательно,  изо- 
лированная изъ  2-хлороянтарной  к.,  яблочная  к.  представляла  бы 
первоначальную  кислоту,  т.  е.  и  реакція  пятихлористаго  фосфора, 
и  процессъ  обратнаго  гидроксилированія,  не  производили  бы  никакого 
превращенія  оптическаго  характера  яблочной  кислоты;  но  ?-хлоро- 
янтарная  кислота  приготовляется  еще  другимъ  путемъ,  а  именно: 
отнятіемъ  амидогруппы  природной  аспарагиновой  кислоты  посред- 
ствомъ #N0-1-2/01;  та  же  аспарагиновая  к.  переходитъ,  однако, 
при  дѣйствіи  N5^03  въ  ^-яблочную  кислоту;  слѣдовательно,  полу- 
чается результата,  что  х^О-\-уС\  производитъ  обращеніе  въ  про- 
тивоположный изомеръ,  если  реакція  N303  считается  нормальною, 
или — при  допущеніи  нормальнаго  хода  дѣйствія  #N0  +  уСІ  —  что 
реакція  N203  есть  оптически  ненормальная! 

П.  Допустимъ  обратное,  т.  е.  что  реакція  идущая  съ  солями 
серебра  есть  нормальная,  тогда  получается  слѣдующее  отношеніе: 

г-СН(С1).С00Ме  г-СН(ОН).СООМе 
|  А^ОН  =      |  +  АвСІ, 

СН2.С00Мѳ  СН2.СООМе 

если  повторить  вышеизложенный  кругъ  переходовъ  и  умозаключе- 
ны, то  получается  слѣдующее:  ненормальнымъ  въ  оптическомъ 
смыслѣ  оказывается  дѣйствіѳ  ѣдкаго  кали  и  пятихлористаго  фос- 
фора, а  нормальной  —  реакція  №20з  на  аспарагиновую  кислоту 
(даетъ  ^-яблочную  к.)  и  #N0  -(-  уС\  (даетъ  2-хлороянтарную  к.). 

Положенія  I  и  II  приводятъ  насъ  одинаково  къ  двумъ  ненор- 
мальнымъ реакціямъ;  въ  первомъ  случаѣ  ненормальнодѣйствую- 
щими  оказались:  соль  серебра  и  хлорокись  азота  или  азотистая 
кислота.  Однако,  рѳакцію  азотистой  кислоты  на  амидокислоту  можно 
причислить  къ  оптически  индифферентнымъ,  если  припомнить  ре- 
зультаты дѣйствія  амміака  на  активныя  хлорокислоты  (III  часть 
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II  отдѣлъ);  при  этомъ  получился  переходъ  напр.  отъ  2-хлороянтар- 
ной  к.  ->  къ  ^-аминокпслотѣ  ->  къ  ^-яблочной  кислотѣ,  т.  е.  ами- 
нокислота и  соотвѣтствующая  ей  оксикислота  иыѣютъ  одинако- 
вый знакъ  вращенія.  Реакцію  соединеній  серебра  съ  химиче- 
ской точки  зрѣнія  вообще  считаютъ  ненормальною,  такимъ  образомъ 
по  первому  предположенію  (кромѣ  дѣйствія  соеди- 
нен^ серебра)  единственною  новою,  оптически  не- 
нормально протекающею  оказывается  реакція  хло- 
рированія  (бромированія)  амидогруппы  посредствомъ 
аДГО  +  уС\  (хШ  +  уВѵ). 

По  положенію  ІІ-му  оказались  оптически  ненормальными  реак- 
тивами: ѣдкое  кали,  пятихлористый  (пятибромистый)  фосфоръ  и — 
на  основаніи  только-что  допущенной  оптической  индифферентности 
азотистой  кислоты  —  #N0  -\-  уСІ,  что  приводить  къ  абсурдному 
положенію,  что  хлорированіе  обоими  реактивами  при  одномъ  и 
томъ  же  исходномъ  матеріалѣ  (7-аспарагиновая  к.  ^-яблочная  к.) 
протекаетъ  ненормально  въ  обоихъ  случаяхъ! 

Реакцію  гидроксилированія  при  помощи  ѣдкаго  кали  можно  счи- 
тать еще  потому  нормальною,  что  и  другія  растворимыя  щелочи 
(ѣдкій  баритъ,  амміакъ  и  аммонійныя  основанія)  реагируютъ  опти- 
чески идентично  съ  КОН;  но  и  на  основаніи  другихъ  соображеній 
можно  выставить  дѣйствіе  ѣдкаго  кали  какъ  нормальное:  несомнѣнно 
вѣрно,  что  изъ  двухъ  аналогично  дѣйствующихъ  реактивовъ  пред- 
ставляется болѣе  простымъ  и  нормальнымъ  (т.  е.  исключающимъ 
перемѣщенія  атомовъ)  тотъ,  который  требуетъ  меньше  всего  энер- 
гіи;  если  припомнить,  что  гидроксилированіе  посредствомъ  КОН 
совершается  уже  при  обыкновенной  температурѣ,  между  тѣмъ  какъ 
аналогичное  дѣйствіе  соединеній  серебра  возможно  только  при  зна- 
чительно возвышенной  температурѣ,  то  очевидно,  что  при  послѣд- 
ней  рѳакціи  —  требующей  значительное  измѣненіе  запаса  энергіи 
реагирующихъ  тѣлъ  —  возможна  и  вѣроятна  перегруппировка  ато- 
мовъ, приведшая  къ  ненормальному  ходу  реакціи. 

д)  Какъ  можно  изобразить  механизмъ  этихъ  реакцій  и  вслѣд- 
ствіѳ  какихъ  обстоятельствъ  сохраняется  въ  однихъ  случаяхъ  опти- 
ческая деятельность,  а  въ  другихъ  она  пропадаетъ? 

А  ргіогі  не  подлежитъ  сомнѣнію,  что  оптичѳскій  характеръ  про- 
дукта определенной  реакціи  въ  значительной  мѣрѣ  зависитъ  отъ 
химическаго  реактива;  такъ,  напр.,  ^-миндальная  кислота  даетъ  при 
дѣйствіи  соляной  кислоты  и  при  температурѣ  отъ  50° — 100°  р  а- 
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цемическую  фенилхлороуксусную  кислоту,  между  тѣмъ  какъ 
пятихлористый  фосфоръ  при  нагрѣваніи  даже  выше  100°,  даетъ 
активную  модификацію;  ?-изопропилфенилгликолевая  к.  реагируетъ 
съ  соляной  кислотою  даже  при  тѳмпературахъ  отъ  20°— 45°,  образуя 
недѣятельную  изопропилфенилхлороуксусную  к.,  а  съ  пятихлори- 
стымъ  фосфоромъ  получается  при  гораздо  болѣе  возвышенныхъ 
температурахъ  оптически  дѣятельный  изомеръ  х).  Роль  отличитель- 
ная характера  реактива  проявляется  также  при  слѣдующихъ  опы- 
тахъ,  произведенныхъ  (въ  1894  году)  мною  съ  результатомъ,  не 
соотвѣтствовавшимъ  ожиданіямъ:  получивъ  впервые  активный  сое- 
диненія  янтарной,  пропіоновой  и  др.  кислотъ,  я  предпринялъ 
опыты  синтѳзированія  активныхъ  замѣщенныхъ  янтарныхъ  кислотъ; 
при  этомъ  были  воспроизведены  слѣдующія  реакціи: 


С1 


СН3«І(  +  2  Ад)  +  СН.СООСНз  {й-) 
I 

СН2.С00СН3 

СН3(Ша  +  СІСН.СООСНз 

I  №  -> 

сн2.соосн3 

С6Н5ЫН2  +  СІ.СН.СООСН, 


->  СН.СООСНз 

I 

СН2.СООСН3 

СН30.СН.С00СН3 
I 

СН2.С00СН3 
САЯН.СН.СООСН, 


СН2.СООСН3 
^/СООСзНз 
СН3 .  С— Яа         +  С1.СН.СООС2Н5 

\соосвнв 


Н-С-Иа 

\соос2не 


^/СООС.Нз 
І-С-Ка 

\соос0нс 


/С00С2Н5 
СН8.С— Яа 

\соос0нв 


сн3 
I 

+  С1СН  (й-) 

I 

С00С2Н5 


с6н5 


С1— СН  (й-) 

I 

СООС2Н5 

н 

I 

+  С1С-С6Н5 


СН2.СООСН3 

/ 


СООС2Н5 


СН3.С-С00С2Н5 


\сн.соос2н5 


4 


СН2.С00С2Н5 
нс  СООС2Н5 

^^соосл. 


сн3— он 


соос2н5 

ир  .СООС2Н5 
НС<СООС2Нз 


СНЗ.СН.СООН 

I 

СН.СООН 
СН2.СООН 


СН2.СООН 

I 

СН3.СН.СООН 


С6Н5СН 


СООС2Н. 


сн3.с— соон 

с,н,-с-  соон 
6  5  н 


г)  Ср.  также  II  часть. 
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По  первой  реакціи  я  намѣревался  получить  оптически  дѣя~ 
тельную  метилянтарную,  по  второй  —  активную  метоксиянтар- 
ную,  а  по  третьей  —  анилидоянтарную  кислоты;  четвертая 
реакція  должна  была  привести  къ  а-метилтрикарбаллиловой  кислотѣ, 
содержащей  одинъ  активный,  а  второй  инактпвный  асимметрическіѳ 
углероды;  пятая  реакція  служить  для  контроля  первой  и  могла 
привести  къ  противоположной  активной  пироішнной  кислотѣ,  а 
шестая  была  предназначена  для  изолированія  активныхъ  фенил-, 
фенил  метил-,  фенилэтилянтарныхъ  кислотъ,  въ  которыхъ  рядомъ  съ 
однимъ  активнымъ  нмѣется  другой  инактивный  асимметрически! 
углеродъ  и  въ  которыхъ,  рядомъ  съ  оптической  изомеріѳй,  должна 
была  наблюдаться  еще  фумаро-малеиноидная  изомерія.  Всѣ  реакціи 
имѣли,  съ  химической  точки  зрѣнія,  нормальный  ходъ  и  дали  съ  боль- 
шимъ  или  мѳньшимъ  выходомъ  искомые  мною  продукты;  всѣ  процессы 
велись  съ  большою  осторожностью,  при  умѣренной  температурѣ, 
не  выше  80°:  реакція  1)  при  т.  кип.  бензола;  реакціи  2),  4),  5)  и 
6)  при  точкѣ  кипѣнія  этиловаго  спирта,  а  3)  реакція  велась  въ 
эфирномъ  растворѣ;  образовавшіѳся  эфпры,  продукты  взаимодѣйствія, 
изолировались  перегонкой  въ  разрѣженномъ  пространствѣ,  но  п  р  и 
всѣхъ  6  рѳакціяхъ  получились  исключительно  ин- 
активныя  соединенія. 

На  основаніи  изложенныхъ  отрицатѳльныхъ  фактовъ,  поясняю- 
щихъ  значеніе  характера  реагирующихъ  инактивныхъ  тѣлъ  при 
синтезированіи  изъ  активныхъ  соединеній  новыхъ  типовъ,  можно 
составить  себѣ  схему  для  благопріятныхъ  реакцій,  въ  видѣ  выше- 
описанныхъ,  т.  е.  реакцій  №203,  #N0  уСІ,  #N0  +  уВт,  РС15, 
РВг5,  А§ОН,  КОН.  "  ' 

Въ  чемъ  же  заключается  существенная  разница  между  этими 
двумя  классами  реакцій? 

Къ  замѣщенію  одной  изъ  четырехъ  группъ  активнаго  асимме- 
трическаго  углерода — безъ  потери  его  активности — способны  только 
реактивы,  образующіѳ  съ  замѣщаемой  группою  неустойчивые  про- 
межуточные продукты;  эти  продукты  соединен і я 
претерпѣваютъ  интрамолекулярную  перегруппировку,  вслѣдствіе 
стрѳмленія  молекулы  къ  устойчивому  (при  данныхъ  условіяхъ)  по- 
ложенно атомовъ  и  даютъ  искомый  замѣщенный  типъ  съ  актив- 
нымъ асимметрическимъ  углеродомъ,  если  при  интрамолекуляр- 
номъ  перемѣщеніи  атомовъ  и  окончательномъ  образованіи  но- 
ваго  устойчиваго  типа  реагирующее  сродство  асимметри- 
ческаго  активнаго    С -атома   безъ    перерыва  оста- 
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лось  связанным  ъ,  напр.  НС1  (или  НВг)  образуетъ  изъ 
?-яблочной  кислоты  инактивную  хлороянтарную  кислоту,  такъ  какъ 
реактивъ  нѳспособѳнъ  образовать  промежуточные  продукты  съ  ядромъ 

/а 
НО — С^—Ъ  . 


Пятихлористый  фосфоръ  есть  соединеніе  неустойчивое; 
съ  ядромъ  НО — оно  можетъ  давать  слѣдующіе  продукты: 


(С1,)Р 


ГІ  

^_±_НО~С^=(С1Ж 

\.->  ХС1 

у* 

О  —  С^—  -» 


\сі 


О-С^ 

\»  +  НС1 


(С13)Р\ 


С1 


->  (С13)Р<0  +  сі— с^— >, 

за  все  время  реакціи  (перемѣщеній)  реагирующее  сродство  оста- 
лось насыщеннымъ  (связаннымъ)  и  хлорозамѣщенный  продуктъ  по- 
лучился оптически  дѣятѳльнымъ.  Разумѣется  само  собою,  что  пяти- 
бромистый  фосфоръ  реагируетъ  вполнѣ  аналогично. 

Азотистая  кислота  НО — N  =  О  соединеніе  неустойчи- 
ва 

вое,    реагируетъ  съ  ядромъ  Н2№ — С^— Ь  при  помощи  слѣдую- 

\с 

щихъ  промежуточныхъ  продуктовъ: 

/а 


ноя  0  +  Н2|1Ч— С^-Ъ  =  НО  —  N  =  N  —  с$-ъ  +  Н20, 

\с  \с 

/а 

/а  /а  Х4—Ъ 

НО— N  =  N—0^-5  ->  N  =  N 


о-н 


н 


/а 


асимметрическій  активный  углеродъ  х— С(—Ь  остался  при  всѣхъ 

\с 

интрамолекулярныхъ  превращеніяхъ  связаннымъ. 

Хлорокись  азота  N0.01  —  неустойчивый  хлорангидридъ 

/а 

азотистой  кислоты,  реагируетъ  съ  ядромъ  Н2Я — С^— Ъ  совершенно 
аналогично  азотистой  кислотѣ: 
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сі-яНо+Еф—  С, 


С!— N  =  N. 


/а 

С^-Ъ  +  Н20, 


/а 

С1 — N  =  N—(^-6  -»  N  =  N 
\с 


V 

С1 


N.  +  С; 


С1 


слѣдовательно,  и  при  этой  реакціи  не  наблюдается  перерыва  сродства 
четвертой  группы  активнаго  асимметрическаго  углерода;  ясно,  что 
Вг — N=0  реагируетъ  аналогично,  такъ  какъ  этотъ  реактивъ  по  сво- 
ему типу  представляется  совершенно  тождественнымъ  съ  С1 — N=0. 

Гидрокись  серебра  А§ОН  или,  вѣрнѣѳ  говоря  окись 
серебра  А§20  —  соединеніе  неустойчивое,  реагируетъ  съ  актив- 
нымъ  асимметричѳскимъ  углеродомъ  безъ  потери  активности  только 
въ  присутствіи  свободной  СООН-группы  (см.  III  ч.  I  отдѣлъ);  при 
эфирахъ  происходитъ  гидроксилированіѳ  при  высокой  температурѣ 
съ  потерею  оптической  деятельности;  реакцію  можно  изобразить 
слѣдующимъ  образомъ: 

уСООН  /С^О— н 


А§20  +  С1-С; 


С1 


О 


/ОН 
■С— 0А§ 

,1 


о 


С] 


н— о 

ф  I 
о  с- 


\о 

/ОН 

-0А8 

1 

-С; 

—6 

\с 

0 

\0-Ав 


+  А§С1 


0А8 


С\6 


Н||  /0А8 

\!  1 

Сѵ  6 


реакція  съ  КОН  можетъ  быть  объяснена  посредствомъ  той  же 
схемы;  изъ  предположенныхъ  переходовъ  и  перемѣщеній  видно,  что 
и  при  этихъ  двухъ  реактивахъ  существуютъ  промежуточные  про- 
дукты дѣйствія,  и  что  во  время  всѣхъ  перегруппировокъ  асимме- 
трически углеродъ  былъ  насыщенъ,  т.  е.  его  реагирующее  срод- 
ство было  связано. 

Вѣроятны  ли  предполагаемые  мною  неустойчивые  промежуточ- 
ные продукты,  или  соединенія?  -Мнѣ  кажется,  что  отвѣтъ  дол- 
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жѳнъ  быть  утвердительный:  различныя  двойныя  соли,  гидраты 
солей  и  органическихъ  кислотъ,  алкоголяты,  полиіодистыя  соединѳ- 
нія  аммоніевыхъ  основаній,  а  равнымъ  образомъ  почти  всѣтолько- 
что  разсмотрѣнные  реактивы  представляютъ  общѳизвѣстныѳ  примѣры 
продуктовъ  сочѳтанія,  неустойчивыхъ,  т.  е.  способныхъ  къ  пе- 
ремѣщеніямъ  и  реакціямъ;  съ  другой  стороны  общѳизвѣстно,  что 
такіе  продукты  сочетанія  легко  диссоціируютъ  при  болѣѳ  воз- 
вышенныхъ  температурахъ;  если  соображеніе  это  прилагается  къ 
нашимъ  активнымъ  группамъ,  то  результатомъ  такой  полной  дис- 
соціаціи  долженъ  быть  перерывъ  постепѳнныхъ  перемѣ- 
щѳній  атомовъ  около  активнаго  асимметрическаго  углерода,  при 
этомъ  получится  свободное  сродство  реагирующей  группы  и  насту- 
пить нежеланное  перемѣщеніе  трехъ  остальныхъ  группъ 
около  асимметрическаго  углерода,  т.  е.  возможность  рацемизи- 
р  о  в  а  н  і  я.  Иллюстраціей  подобныхъ  явленій  образованія  инактив- 
ныхъ  типовъ  служатъ  реакціи  на  стр.  669,  а  равно  дѣйствіе  НС1  и 
НВг, — для  которыхъ  существованіе  продуктовъ  сочѳтанія  невѣ- 
роятно;  кромѣ  того,  всѣ  только-чТо  разсмотрѣнныя  реакціи,  если 
онѣ  протекаютъ  при  возвышенной  температурѣ,  т.  е.  реакціи  хло- 
рированія  и  бромированія  посредствомъ  РС15,  РВг5,  N001  и  Ж)Вг, 
гидроксилированіе  при  помощи  А§0  и  КОН  и  т.  д. 

По  моему  мнѣнію,  высказанное  выше  предположеніѳ  относи- 
тельно особеннаго  хода  реакцій  при  замѣщеніи  асимметрическаго 
активнаго  углерода  оправдывается  совокупностью  приведенныхъ 
фактовъ, —  приэтомъ  я  руководствовался  заключѳніями  по  аналогіи 
и  старался  пояснить  лишь  главный  вопросъ,  не  затронувъ  столь 
важныхъ  фактовъ,  какъ:  почему  соли  серебра,  при  замѣщеніи  га- 
лоида гидроксиломъ,  вызываютъ  обращеніе  вращенія,  или,  почему 
при  хлорированіи  (или  бромированіи)  посредствомъ  Ж)СІ(^ОВг) 
получается  изъ  2-аспарагиновой  кислоты — вмѣсто  й-хлороянтарной — 
?-хлоро-(бромо-)янтарная  кислота?  Эта  задача  сопряжена  съ  ин- 
дивидуальностью каждаго  химическаго  элемента,  т.  е.  съ  за- 
пасомъ  его  энергіи,  съ  внѣшней  формою  и  величиною  его  атомовъ  и 
др.:  если  конфигурація  ^-яблочной  кислоты  изображается  формулою 


НО — С — Н     ,  и  соотвѣтствующая  ей  (правовращ.)    (Л — С — Н  , 


СООН 


СООЫ 


хлороянтарная  кисл.  имѣетъ  строеніе 


СН2 


СН2 


СООН 


СООЫ 
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то,  вслѣдствіе  специфическая  дѣйствія  серебра,  при  обратномъ 
гидроксилированіи  совершается  перѳмѣщеніе  атомовъ  вокругъ  асим- 


метрическая углерода  С  и  устанавливается  конфигурація 


т.  е.  й-я  блочная  кислота;  подобный  внутренній  механизмъ  пере- 
группировки представляется  тѣмъ  болѣе  вѣроятнымъ,  что  изо- 
браженная система  очень  подвижна  и  способна  къ  переходамъ, 
такъ,  напр.,  при  томъ  же  дѣйствіи  серебра  на  активную  хлороян- 
тарную  кислоту  мнѣ  неоднократно  удавалось  изолировать,  вмѣсто 
активной,  инактивную  яблочную  кислоту,  не  смотря  на  то,  что  ве- 
дете реакціи  во  всѣхъ  случаяхъ  было  съ  практической  стороны 
идентичное.  Предположеніе  подобнаго  внутрѳнняго  перемѣщенія  не 
представляѳтъ  ничего  новаго,  такъ  какъ  при  образованіи  (синте- 
зированіе)  какого  либо  новаго  или  при  рацемизированіи  дан- 
наго  активнаго  асимметрическаго  углерода  безпрестанно  на- 
блюдается такое  же  явленіе,  т.  е.  перегруппировка,  напр.,  правой 
конфигураціи  въ  лѣвую,  —  новое  и  неожиданное  заключается  въ 
томъ,  что  вмѣсто  требуемаго  образованія  одинаковыхъ  коли- 
чествъ  правой  и  лѣвой  модификацій,  вмѣсто  50° /0,  какъ 
это  требуется  на  основаніи  исчисленія  вѣроятностей  (Лебель)  х)  и 
термодинамики  (Вант-Гоффъ) 2),  наступаетъ  полное  превращеніе 
одной  модификаціи  въ  другую,  т.  е.  100%-  Причину  этого  свое- 
образная отступленія  въ  изслѣдованныхъ  мною  реакціяхъ  можно 
усматривать  въ  различныхъ  фактахъ;  я  лично  предпочелъ  бы  допу- 
стить каталитическое  дѣйствіе  примѣненныхъ  реактивовъ, 
т.  ѳ.  соѳдиненій  серебра  и  соединеній  #N0 — уСІ  и  хЪЮ-{-уВг, 
тѣмъ  болѣе,  что  при  разнородныхъ  стереоизомерныхъ  реакціяхъ 
дѣйствительно  установлено  дѣйствіѳ  катализаторовъ,  напр.:  прѳвра- 
щеніѳ  малеиновой  кислоты  въ  фумаровую  въ  присутствіи  галоидовъ 

х)  Виіі.  вое.  сЬіт.  22,  246. 

2)  Ьа§ѳгип§-  сіег  Аіоте,  стр.  32. 


соон 


ф  I 

н— с— он 

I  ф 


сн2 


соон 
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(,І,Вг);  изомеризація  олеиновой  (и  рицинолеиновой)  кислоты  въ 
элаидиновую  (рицинэлаидиновую)  въ  присутствіи  азотистой  кислоты; 
вышеразсмотрѣнныѳ  переходы  между  глюкозою,  маннозою  и  фрук- 
тозою въ  присутствіи  щелочи,  изомеризація  въ  присутствіи  соеди- 
нены серебра  (ср.  примѣры  на  стр.  666);  инактивированіе  вин- 
ной кислоты  въ  присутствіи  соединены  желѣза  и  алюминія;  раце- 
мизированіе  ^-амиловаго  спирта  посредствомъ  натрія  и  т.  д. 

Небезъинтересно,  что  и  знаменитый  Г.  Армстронгъ  занимался 
<объясненіемъ>  открытаго  мною  взаимнаго  перехода  оптическихъ 
антиподовъ  причемъ  онъ  предполагаем — какъ  съ  моей  стороны 
первоначально  и  принималось — что  инверсія  совершается  при  дѣй- 
ствіи  пятихлористаго  фосфора.  Другой  характеръ  носитъ  объясне- 
ніе  К.  Винтера  2),  который,  однако,  также  допускаетъ  обращеніе 
посредствомъ  галоида.  —  Не  считаю  возможнымъ  и  нужнымъ  при- 
ступить къ  критическому  разбору  привѳденныхъ  попытокъ  объясне- 
нія  установленныхъ  мною  фактовъ,  такъ  какъ  число  послѣднихъ 
пока  еще  недостаточно,  чтобы  допустить  только  одинъ  родъ  толко- 
ванія,  включающій  одинаково  всѣ  добытыя  наблюденія  и  позволяю- 
щій  предсказать  новыя  аналогичныя  явленія;  кромѣ  того,  превра- 
щеніе  это  по  себѣ  на  столько  странно  и  интересно,  что  пока  еще 
представляется  болѣѳ  цѣлесообразнымъ  не  объяснять  его,  а  подробно 
и  обстоятельно  изучать  на  опытѣ. 

( Окончаніе  слѣдуетъ). 


Изъ  лабораторіи  органической  хиніи  Варшавскаго  Университета. 

Къ  строенію  терпеиовъ  и  ммъ  родственныхъ  соеданевій. 

Е.  Вагнера. 
(Подучено  7-го  мая  1898  года). 

XIX.  О  продуктахъ  дѣйствія  хлорноватистой  кислоты  на 

поненъ. 

А.  Гинзберга  и  Е.  Вагнера. 
Оптическая  изомерія  хлоргидриновъ  С10НП02С1. 
Въ  прѳдварительномъ  сообщѳніи  3)  были  описаны  два  кристалличе- 

*)  «Гоигп.  оГ.  СЬет.  8ос.  69,  1399  (1896). 

2)  СЬет.  СепЫаІЫ.  1896,  II,  22. 

3)  Ж.  28,  498. 
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скихъ  соединенія,  полученныя  прп  обработкѣ  хлорноватистой  кисло- 
той слабодѣятельнаго  праваго  пинена,  и  тогда  же  было  высказано 
намѣреніе  выяснить,  прѳдставляютъ  ли  эти  соединенія,  имѣющія 
составъ  хлоргидриновъ  пинолгликоля,  два  различныхъ  структурныхъ 
изомера,  или  же  они  только  стереоизомерны  между  собой.  Оказалось 
послѣднее. 

При  повтореніи  опытовъ  съ  тѣмъ  же  препаратомъ  пинена  (т.  к. 
156° — 158°;  =  +  8°5')  получались  по  прежнему  оба  хлоргид- 
рина,  для  раздѣленія  которыхъ,  какъ  выяснилось,  всего  удобнѣе 
пользоваться  ихъ  неодинаковой  растворимостью  въ  лигроинѣ,  кипя- 
щемъ  между  70°— 80°.  Если  взять  недостаточное  для  полнаго  ра- 
створенія  кристалловъ  количество  тѳплаго  лигроина,  то  удается 
перевести  въ  растворъ  весь  низкоплавкій  хлоргидринъ  и  только 
часть  высокоплавкаго.  При  охлажденіи  такого  раствора  выпадаютъ 
сначала  кристаллы  съ  т.  пл.  115° — 120°,  а  затѣмъ  всѣ  послѣдующія 
кристаллизаціи  даютъ  гидринъ  съ  одной  и  той  же  температурой 
плавленія:  104° — 105°.  Температура  эта  не  измѣняется  и  при  по- 
слѣдующихъ  перекристаллизаціяхъ  и  потому  ее  слѣдуетъ  признать 
за  настоящую.  Оставшійся  нераствореннымъ  высокоплавкій  хлор- 
гидринъ растворяютъ  въ  свою  очередь  въ  тепломъ  лигроинѣ  и  по- 
лучаютъ  при  фракціонированной  кристаллизаціи  игольчатые  кри- 
сталлы съ  неизмѣняющейся  температурой  плавленія  131° — 132° 
Что  касается  выхода  обоихъ  гидриновъ,  то  слѣдуетъ  сказать,  что 
вообще  ихъ  получается  очень  мало  и  притомъ  высокоплавкаго  го- 
раздо менѣе,  чѣмъ  другаго. 

Иные  результаты  далъ  лѣвый  пиненъ  изъ  французскаго  скипи- 
дара, который  былъ  любезно  выписанъ  г.  Леппертомъ  спеціально 
для  нуждъ  нашей  лабораторіи  изъ  Бордо  отъ  фирмы  «ІІпіоп  Ьап- 
сіаізе»  2).  Выфракціонированный  изъ  этого  скипидара  пиненъ  кипѣлъ 

при  155°,5  —  156°,5  имѣлъ  (1  =  0,859  и  [<х]в  =  —  37с50'.  Об- 
работка такого  пинена  хлорноватистой  кислотой  велась  въ  тѣхъ  же 
условіяхъ,  какъ  и  праваго,  но  привела  къ  образованію  не  двухъ 
кристаллическихъ  хлоргидриновъ,  какъ  тамъ,  а  лишь  одного  и 
притомъ  высокоплавкаго,  получающагося  изъ  слабодѣятельнаго  пра- 
ваго пинена  лишь  въ  видѣ  примѣси  къ  гидрину  съ  т.  пл.  104°— 105°. 

Прежде  для  обоихъ  хлоргидриновъ  были  найдены  т.  пл.  105°— 107°  и 
131°— 133°. 

2)  Пользуюсь  случаемъ  выразить  г-ну  Лепперту  еще  разъ  мою  глубочайшую 
признательность  за  его  просвѣщенное_внимавіе  къ  потребностямъ  лабораторіп. 
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Образовавшійся  гидринъ  плавился  при  131° — 132°  и  вообще  во 
всѣхъ  отношеніяхъ,  за  исключеніемъ  одного  свойства,  оказался 
тождественнымъ  съ  прежде  описаннымъ.  Его  составъ  былъ  прокон- 
тролированъ  сжиганіемъ  въ  струѣ  кислорода,  давшимъ  результаты, 
которые  дополняютъ  опредѣленіе  хлора  въ  препаратѣ  изъ  праваго 
нинена,  приведенное  въ  предварительномъ  сообщеніи. 
0,2674  гр.  вещества  дали  0,5746  гр.  С02  и  0,1994  гр.  Н20. 

Вычислено  для  С10Н17О2С1;  Найдено: 
С      58,68%  *  58,60% 

■  Н       8,33%  8,29% 

Фактъ  образованія  одного  высокоплавкаго  хлоргидрина  изъ  лѣ- 
ваго  пинена  былъ  наблюденъ  А.  Гинзбергомъ  и  имъ  же  было  со- 
ставлено предположеніе  для  объясненія  его.  Онъ  предположилъ,  что 
высокоплавкіе  хлоргидрины  изъ  обоихъ  оптически  различныхъ  пи- 
неновъ  представляютъ  собой  оптическіе  антиподы,  а  низкоплавкій 
гидринъ,  получающійся  изъ  одного  только  слабодѣятельнаго  терпена 
но  зато  въ  качествѣ  главнѣйшаго  продукта,  составляетъ  ихъ  раце- 
матъ.  Предположеніе  это  вполнѣ  оправдалось.  Такъ,  при  опредѣле- 
ніи  вращательной  способности  спиртовыхъ  растворовъ  обоихъ  пре- 
паратовъ  съ  т.  пл.  131° — 132°,  обнаружилось,  что  они  на  самомъ 
дѣлѣ  оптически  дѣятельны  и  вращаютъ  плоскость  поляризаціи  въ 
противоположный  стороны  на  одну  и  ту  же  величину: 

Гидринъ  съ  т.  пл.  131° — 132°  изъ  лѣваго  пинена: 

а  =  +  9°38' 

г  —  і 

с  =  10,9 

[а]в  —  +  88с23'. 

Гидринъ  съ  т.  пл.  131° — 132°  изъ  праваго  пинена: 

а  =  —  9°52' 
I  =1 
с  =  11,258 
[а]0  =  —  87с39'. 

Съ  другой  стороны  было  найдено,  что  гидринъ  съ  т.  пл.  104°— 105° 
оптически  недѣятеленъ  и  что  его  можно  составить,  какъ  и  вся- 
кій  рецематъ,  изъ  дѣятѳльныхъ  индивидуумовъ.  А  именно,  ра- 
створеніемъ  по  0,1  гр.  каждаго  гидрина  съ  т.  пл.  131°— 132°  въ 
лигроинѣ  получился  растворъ,  изъ  котораго  выкристаллизовался 
гидринъ  съ  т.  пл.  104°— 105°. 

Кристаллографическое  изслѣдованіе  недѣятельнаго  и  лѣваго  гид- 
риновъ  было  произведено  Г.  П.  Михайловскимъ;  полученные  ре- 
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зультаты  напечатаны  въ  протоколѣ  №  б  за  1896  годъ  Позднѣе 
изслѣдованіе  было  повторено  съ  лучше  образованными  кристаллами 
Г.  В.  Вульфомъ,  который  пзучилъ  также  и  правый  гидринъ  и 
далъ  о  своемъ  изслѣдованіи  слѣдующеѳ  заключеніе: 

<Всѣ  три  изомера  обладаютъ  совершенно  одинаковой  геометри- 
ческой формой.  Благодаря  болѣе  совершеннымъ  кристалламъ  измѣ- 
ренія  болѣе  точны  и  дали  отношенія  осей:  0,759  :  1  :  1,008. 

Кромѣ  формъ   {по}  и  {юі},  описанныхъ  Михайловскимъ, 

мною  наблюдены  {ооі }  и  {ою}  и  на  одномъ  изомерѣ  (короткіе 

кристаллы  лѣваго  гидрина)  {ш}  ,  встрѣчающаяся  не  въ  полномъ 
числѣ,  но  почему — по  требованію  ли  симметріи,  или  случайно,  ска- 
зать нельзя  по  малочисленности  данныхъ». 

Такимъ  обрасомъ  оказывается,  что  изъ  праваго  пинена  полу- 
чается лѣвый  гидринъ,  а  изъ  лѣваго  пинена  —  правый,  подобно 
тому,  какъ  и  дѣятельные  собреролы  имѣютъ  знаки,  обратные  зна- 
камъ  пиненовъ,  окисленіемъ  которыхъ  они  образуются.  Кромѣ  того 
и  тутъ  и  тамъ  дѣятельныя  особи  имѣютъ  значительно  болѣе  высо- 
кую температуру  плавленія,  чѣмъ  ихъ  рацематы.  Образованіе  опти- 
чески симметричныхъ  хлоргидриновъ  и  собрероловъ  изъ  образчи- 
ковъ  лѣваго  и  праваго  пиненовъ,  съ  различными  углами  вращенія, 
представляетъ  собой  прямое  доказательство  оптической  симметріи 
пиненовъ,  въ  которой  конечно  никто  не  сомнѣвается,  но  которая 
непосредственными  наблюденіями  надъ  вращательной  способностью 
самихъ  углеводородовъ,  вопреки  мнѣнію  Ф.  М.  Флавицкаго,  не  мо- 
жетъ  считаться  установленной  по  неимѣнію  гарантій,  что  тотъ  или 
другой  препаратъ  дѣятельнаго  пинена  совсѣмъ  не  содержитъ  при- 
мѣси  изомера  съ  вращеніемъ  въ  обратную  сторону.  Вслѣдствіе  ма- 
лаго  выхода  собрероловъ  и  хлоргидриновъ,  такую  гарантію  нельзя 
видѣть  и  въ  неполученіи  ихъ  рацематовъ  изъ  того  или  другаго 
препарата  пинена,  какъ  это  было,  напр.,  въ  нашемъ  случаѣ  съ 
лѣвымъ  пиненомъ,  ибо  для  признанія  за  такимъ  пріемомъ  силы 
нѳоспоримаго  доказательства  полной  оптической  однородности  пи- 
нена, очевидно,  требуется  количественное,  или,  по  крайней  мѣрѣ, 
близкое  къ  количественному,  превращѳніе  углеводорода  въ  оптиче- 
ски дѣятельное  производное,  способное  образовать  рацематъ,  отъ 
котораго  оно  могло  бы  быть  вполнѣ  изолировано. 

Что  касается  отношенія   структурно   однороднаго  гидрива  къ 


)  Протоколы  Варшавскаго  Общества  Естествоиспытателей. 
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пинолгликолю  и  вообще  его  строенія,  то  эти  вопросы  нашей  совмѣ- 
стной  работой  остались  не  выясненными.  Мы  убѣдились  лишь  въ 
томъ,  что  онъ  не  тождественъ  съ  гидриномъ,  образующимся  при- 
соединеніемъ  хлорноватистой  кислоты  къ  пинолу,  ибо  послѣдній 
плавится,  какъ  видно  будетъ  изъ  слѣдующей  главы,  при  52° — 54°, 
сравнительно  легко  растворимъ  въ  водѣ  и  даетъ  растворъ,  пріобрѣ- 
тающій  вскорѣ  кислую  реакцію,  тогда  какъ  гидринъ  изъ  пинена, 
во  всѣхъ  своихъ  оптическихъ  состояніяхъ,  растворимъ  въ  ней  очень 
трудно  и  водный  растворъ  его  даже  при  кипяченіи  не  скоро  ста- 
новится кислымъ.  Хлоръ  слѣдовательно  связанъ  въ  немъ  сравни- 
тельно прочно,  и  это  обстоятельство  даетъ  поводъ  предполагать, 
что  онъ  не  занимаетъ  третичнаго  положенія,  въ  какомъ  галоидъ 
находится,  какъ  будетъ  показано  далѣе,  въ  гидринѣ  изъ  пинола. 

Хлористый  циклен ъ.  Если  при  обработки  пинена  хлорно- 
ватистой кислотой  приливать  послѣднюю  къ  углеводороду,  эмульси- 
рованному въ  относительно  небольшомъ  количествѣ  воды,  то  глав- 
ный продуктъ  рѳакціи  получается  въ  видѣ  тяжелыхъ,  собирающихся 
на  днѣ  бутылки  хлопьевъ.  По  слитіи  съ  нихъ  водной  жидкости  *)■ 
къ  остатку  былъ  присыпанъ  поташъ  и  затѣмъ  прилитъ  эфиръ,  ко- 
торый извлекъ  тяжелое  масло,  не  обнаруживавшее  склонности  кри- 
сталлизоваться. Трехнедѣльное  взбалтываніе  его  на  машинѣ  съ  вод- 
нымъ  ѣдкимъ  натромъ  показало,  что  оно  при  такихъ  условіяхъ  за- 
мѣтно  не  растворяется,  а  потому  весь  продуктъ  былъ  по  истеченіи 
означеннаго  времени  подвергнутъ  перегонкѣ  съ  водянымъ  паромъ. 
Вначалѣ  гналась  вода  съ  масломъ;  а  затѣмъ  въ  трубкѣ  холодиль- 
ника начали  появляться  твердыя  отложенія.  Тогда  пріемникъ  былъ 
перемѣненъ  и  въ  новомъ  собралось  масло,  застывшее,  въ  отличіе 
отъ  ранѣе  перешедшаго,  въ  ледяной  водѣ.  Затвердѣвшее  вещество 
отдѣлялось  отъ  жидкаго  отсасываніемъ  на  холоду  и  вмѣстѣ  съ  кри- 
сталлами, осѣвшими  въ  трубкѣ  холодильника,  размазывалось  на  фар- 
форовой пластинкѣ.  Отсосанное  масло  было  вторично  перегнано  съ 
водянымъ  паромъ,  но  такимъ  путемъ  не  удалось  получить  новаго 
количества  кристалловъ.  Не  привело  къ  цѣли  и  повторное  кипяченіе 
масла  съ  калійнымъ  щелокомъ.  Послѣ  всѣхъ  этихъ  неудачъ  оно 
было  отдѣлено  отъ  воды  и  подвергнуто  фракціонированной  пере- 
гонкѣ  подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ.  Кипѣніе  началось  около 
205°  и  закончилось  близъ  265°.  Оставшійся  въ  колбѣ  остатокъ  и 

*)  Изъ  воднаго  раствора  было  обычнымъ  путемъ  извлечено  масло,  давшее 
3  гр.  дѣятельнаго  гидрина  съ  т.  пл.  131°— 132°.  Это  количество  получилось  изъ 
50  гр.  пинена. 
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фракдія  240°  —  265°,  переходившая  главнымъ  образомъ  260°  —  265°, 
затвердѣли  и  дали  такимъ  образомъ  новое  количество  кристалличе- 
скаго  вещества.  Послѣдняго  было  вообще  получено  около  6  гр.  изъ 
50  гр.  французскаго  пинена. 

Фракціонированная  кристаллизація  продукта  изъ  лигроина,  въ 
въ  которомъ  онъ  растворимъ  значительно  легче  дѣятельнаго  гидрина, 
показала  его  полную  однородность,  а  произведенный  аналязъ  далъ 
результаты,  хорошо  согласующееся  съ  составомъ  продукта  присоеди- 
ненія  къ  пинену  двухъ  атомовъ  хлора. 

1)  0,2360  гр.  вещества  дали  0,5018  гр.  СОа  и  0,1636  гр.  Н30. 

2)  0,2240  »        »  »     0,3068  >  А^СІ. 

Вычислено  для  С10Н16С12:  Найдено- 

С  57,97°/0  57.99°/0 
Н.       7,73%  7,70°/0 

С1     34530°/0  33,88% 

Новое  соединеніе  является,  слѣдовательно,  аналогомъ  того  бро- 
мюра  С10Н16Вг2,  который  былъ  полученъ  при  обработкѣ  пинена  бром- 
новатистой  кислотой  и  переводится  цинковой  пылью  и  спиртомъ, 
какъ  показали  И.  О.  Годлевскій  и  Е.  Вагнеръ,  въ  новый  терпенъ- 
цикленъ.  Поэтому  ему  слѣдуетъ  дать  и  соотвѣтственное  названіе. 

Хлористый  цикленъ  плавится  при  165°  —  168°,  причемъ  пла- 
вленію  предшествуетъ  значительный  пѳріодъ  размягченія  и  при  вто- 
ричномъ  плавленіи  застывшей  въ  капиллярѣ  пробы  уже  никакой 
определенной  температуры  не  наблюдается.  Подобно  бромистому  цик- 
лену  онъ  оптически  недѣятеленъ  и  подобно  ему  возгоняется  въ  раз- 
рѣженномъ  простраяствѣ.  Возгонъ  имѣетъ  ту  же  т.  пл.,  какъ  и  пер- 
воначальные кристаллы.  Георгій  Викторовичъ  Вульфъ  былъ  столь 
добръ  сообщить  намъ  о  нихъ  слѣдующее: 

«Кристаллы  моноклинической  системы;  плоскость  оптическихъ  осей  совпа- 
даетъ  съ  плоскостью  симметріи. 

Углы:      (100)     (110)  48°4' 

(001)     (110)  69°34,5'. 
Отношенія  осей  нельвя  было  вычислить  по  неимѣнію  опредѣляющихъ  граней». 

Вслѣдствіе  выбытія  А.  С.  Гинзберга  изъ  нашей  лабораторіи,  мои 
совмѣстныя  съ  нимъ  работы  прекратились  и  дальнѣйшее  изученіе 
продуктовъ  дѣйствія  на  пиненъ  хлорноватистой  кислоты  я  веду 
сообща  съ  К.  С.  Славинскимъ.  О  полученныхъ  нами  результатахъ, 
разъясняющихъ  строеніе  продуктовъ  этой  интересной  реакціи,  бу- 
детъ  вскорѣ  сообщено. 
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XX.  О  хлоргидринѣ  тъ  пинола. 


Александра  Гпнзберга. 


Для  выясненія  строенія  описаннаго  въ  предыдущей  главѣ  струк 
турно-однороднаго  хлоргидрина  было  существенно  важно  знать, 
какой  хлоргидринъ  можѳтъ  быть  полученъ  путемъ  присоединенія 
хлорноватистой  кислоты  изъ  пинола  и  въ  какихъ  отношеніяхъ  онъ 
будетъ  къ  нему  находиться.  Поэтому  я  предложилъ  А.  С.  Гинзбергу 
приготовить  и  изучить  это  соединеніе. 

Исходнымъ  матеріаломъ  служилъ  пинолъ  съ  т..  к.  78°  —  80°  при 
20  мм.,  полученный  изъ  обыкновеннаго  твердаго  тѳрпинеола.  30  гр. 
такого  пинола  были  обработаны  однопроцентнымъ  растворомъ  хлор- 
новатистой кислоты,  взятымъ  въ  такомъ  количествѣ,  чтобы  на  ча- 
стицу пинола  пришлось  по  частицѣ  кислоты.  Условія  обработки 
были  тѣ  же,  что  и  при  пиненѣ.  По  окончаніи  реакціи  получился 
прозрачный  растворъ;  къ  нему  прибавленъ,  для  разложенія  сулемы, 
избытокъ  ѣдкаго  кали  и  тотчасъ  послѣ  того  растворъ  подвѳргнутъ 
извлеченію  эфиромъ.  Продуктъ  извлекается  легко.  Уже  первая  вы- 
тяжка дала  20  гр.  остатка,  закристаллизовавшагося  за  ночь,  а  на 
четвертой  извлечете  закончилось  вполнѣ.  Полученная  кристалли- 
ческая масса  размазывалась  на  фарфоровой  пластинкѣ  и  затѣмъ 
перекристаллизовывалась  изъ  лигроина  съ  т.  к.  50°  —  60°. 

Хлоргидринъ.  Новый  хлоргидринъ  весьма  легко  растворимъ 
въ  эфирѣ,  уксусномъ  эфирѣ,  алкоголѣ,  хлороформѣ  и  бензолѣ  и  вы- 
деляется изъ  всѣхъ  такихъ  растворовъ  въ  видѣ  масла,  впослѣд- 
ствіи  сразу  затвердѣвающаго.  Труднѣе  онъ  растворимъ  въ  лигроинѣ 
и  кристаллизуется  изъ  него  въ  видѣ  длинныхъ  иголъ,  достигающихъ 
2 — 3  см.  Сравнительно  съ  хлоргпдриномъ  изъ  пинена,  онъ  легко  рас- 
творяется въ  водѣ  и  образуетъ  вначалѣ  нейтральный  растворъ,  прі- 
обрѣтающій  однако  по  прошествіи  уже  получаса  кислую  реакцію.  Тем- 
пература плавленія  гидрина  лежитъ  при  52° — 54°.  Вкусъ  его  слегка 
горьковатый  и  жгучій.  При  анализѣ  получились  слѣдующія  данныя: 

1)  0,2902  гр.  вещества  дали  0,6206  гр.  С02  и  0,2152  гр.  Н20. 

2)  0,3000  »         *  »    0,2062  »  АдСІ. 

3)  0,2816  »         *  »    0,1939  >  А#С1. 


Вычислено  для 


Найдено: 
1.  2.  3. 

58,3270       -  - 


С 

н 

С) 


С10Н17О2С1: 
58,68°/0 
8,33% 
17,34% 


8,24°/0       -  - 
-        17,0°/0  17,05°/0 
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Окись  пинолгликоля.  Чтобы  установить  связь  хлоргид- 
рина  съ  пинолгликолѳмъ,  4  гр.  его  были  растворены  въ  120  гр, 
воды;  къ  раствору  добавлено  4  гр.  ѣдкаго  кали  и  затѣмъ  растворъ 
оставленъ  въ  колбѣ  при  комнатной  температурѣ.  Извлеченная  послѣ 
мѣсячнаго  стоянія  проба  оказалась  лишенной  вполнѣ  хлора,  а  по- 
тому ѣдкоѳ  кали  насыщено  углекислотой,  къ  раствору  прибавлено 
поташа  и  продуктъ  реакдіи  извлеченъ  эфиромъ.  Онъ  оказался  по- 
движною жидкостью,  обладавшей  сильнымъ  мятнокамфорнымъ  запа- 
хомъ,  относившейся  къ  перманганату  какъ  вещество  предѣльноѳ, 
и  перешедшее  при  перегонкѣ  подъ  обыкновеннымъ  Давленіемъ  въ 
прѳдѣлахъ  пяти  градусовъ:  205°  —  210е,  причемъ  главная  фракція, 
около  2  гр.,  перегналась  при  205°  —  208°.  Анализъ  этой  фракціи 
показалъ,  что  образовавшееся  соѳдиненіе  имѣетъ  составъ  двуокиси 
ментантетраола: 

0,2411  гр.  вещества  дали  0,6281  гр.  С02  и  0,2077  гр.  Н30. 

Вычислено  для  С10Н,602:  Найдено: 

С  71.41°/0  71,05% 
Н        9,530/0  9,57°/0 

а  перечисленныя  свойства  и  способъ  происхождѳнія  указывали  съ 
положительностью,  что  оно  ничто  иное,  какъ  полученная  недавно 
Валлахомъ  *)  изъ  бромистаго  собрерола  окись  пинолгликоля,  кипя- 
щая при  206°  —  207°: 

СНа  СН, 


СН- 


СН 


СН3 


•С(СНз); 

сн  


СН2 


Пинолъ. 


С(СН3)2 

СН2  СН — сн2 

Окись  пинолгликоля. 


Чтобы  окончательно  въ  томъ  убѣдиться  была  воспроизведена  ги- 
дратація  двуокиси  въ  пинолгликоль  въ  условіяхъ,  описанныхъ  Вал- 
лахомъ, для  чего  была  взята  фракція  208° — 210°  и  растворена  въ 
разведенной  сѣрной  кисдотѣ  (1  :  50).  Послѣ  суточнаго  стоянія,  когда 
запахъ  окиси  совершенно  исчезъ,  растворъ  былъ  нейтрализованъ, 
насыщенъ  поташемъ  и  извлеченъ  эфиромъ.  Вытяжка  дала  гликоль, 
оказавшійся  тождественнымъ  съ  тѣмъ,  который  получается  изъ  бро- 
мистаго пинола  и  который  былъ  полученъ  Валлахомъ  также  и  изъ 
его  окиси.  Въ  этомъ  было  легко  убѣдиться,  какъ  по  т.  пл.  122° — 124°, 
такъ  и  по  свойствамъ  кристалловъ. 


х)  ІлеЫ^з  Апп.  291,  355. 


Отношѳніѳ  окиси  къ  водѣ  Валлахомъ  не  было  обслѣдо- 
вано,  а  между  тѣмъ  изучить  это  отношеніе  представлялось,  въ  виду 
ея  своеобразности,  не  безъинтѳреснымъ.  Дѣло  въ  томъ,  что  у  нея, 
какъ  у  окиси  третично- вторичной  а-ряда,  аналогичной  съ  окисью  три- 
метилэтилена,  слѣдовало,  на  основаніи  извѣстнаго  изслѣдованія  Эль- 
текова  *),  предполагать  значительную  склонность  фиксировать  воду 
уже  на  холоду,  тогда  какъ  условія,  въ  которыхъ  она  была  полу- 
чена —  мѣсячное  стояніе  хлоргидрина  со  слабымъ  воднымъ  щело- 
комъ  —  указывали  наоборотъ  на  ѳя  видимую  неспособность  гидра- 
тироваться  при  обыкновенной  температурѣ.  Поэтому  былъ  продѣланъ 
слѣдующій  опытъ;  0,6  гр.  окиси  сът.  к.  205°  —  208°  помѣщѳны  съ 
2  гр.  воды  въ  пробирку,  закупоренную  пробкой,  чрезъ  которую  про_ 
ходилъ  чувствительный  термометръ,  и  содержимое  пробирки  под- 
вергнуто взбалтыванію.  При  взбалтываніи,  однако,  не  наблюдалось 
ни  измѣненія  температуры,  ни  уменьшѳнія  слоя  окиси,  собирав- 
шаяся при  отстаиваніи  на  днѣ  пробирки.  Убыль  его  не  обнаружи- 
лась даже  за  время  недѣльнаго  пребыванія  пробирки  въ  тепломъ 
мѣстѣ,  не  смотря  на  то,  что  она  часто  и  сильно  встряхивалась,  а 
потому  пробирка  была  въ  концѣ  концовъ  подвѣшена  въ  нагрѣтой 
до  кипѣнія  водяной  банѣ  и  только  при  такихъ  условіяхъ,  т.  е.  при 
100°,  гидратація  наконецъ  произошла,  но  и  тутъ  полное  растворе- 
ніе  наступило  лишь  послѣ  семичасового  нагрѣванія.  Образовавшійся 
растворъ  оказался  пересыщеннымъ  и  быстро  закристаллизовался,  какъ 
только  до  него  дотронулись  палочкой.  Кристаллы  плавились  при 
122°  —  124°  и  вообще  имѣли  тѣ  же  свойства,  какъ  и  полученные 
изъ  окиси  при  помощи  сѣрной  кислоты. 

Такимъ  образомъ  способность  къ  присоединенію  воды  у  окиси 
пинолгликоля,  какъ  и  у  всякой  окиси  а-ряда,  существуетъ,  но  она 
значительно  слабѣѳ  выражена,  чѣмъ  у  аналогично  ей  построенной 
окиси  триметилэтилена.  Послѣднее  обусловливается  отчасти,  конечно, 
вдвое  большимъ  частичнымъ  вѣсомъ  окиси  пинолгликоля,  отчасти  же, 
вѣроятно,  той  причиной,  почему  и  всѣ  прочія  производный  пинол- 
гликоля и  самъ  пинолгликоль,  какъ  это  разъяснено  въ  диссертаціи 
Славинскаго  2),  содержится  при  реакціяхъ  иначе,  чѣмъ  обыкновен- 
ные гликоли  а-ряда  и  производныя  такихъ  гликолей. 

Пиногликоль.  Возвращаясь  къ  переходу  хлоргидрина  въ  пи- 
нолгликоль, остается  упомянуть,  что  такой  переходъ  можно  совершить, 
нетолько  чрезъ  посредство  окиси,  но  и  прямо.  Для  этого  стоитъ 


г)  Ж.  14,  355. 

2)  «Къ  рѳакціи  окисленія  пинола  и  т.  д.».  Варшава.  1897  г.,  стр.  45. 
химич.  общ.  44 
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только  нагрѣть  водный  растворъ  гидрина  въ  30  частяхъ  воды,  въ 
колбѣ  съ  обратньшъ  холодильникомъ,  въ  теченіе  10  часовъ.  При 
такихъ  условіяхъ,  какъ  показало  титрованіе,  весь  хлоръ  отщепляется 
въ  видѣ  хлороводорода  и,  что  замѣчательно,  образующійся  гликоль 
не  претерпѣваетъ  въ  замѣтной  степени  дегидратаціи,  какъ  то  имѣетъ 
мѣсто  при  обыкновенныхъ  вторично-третичныхъ  гликоляхъ  а-ряда. 
Въ  сказанномъ  легко  было  убѣдиться,  ибо  весь  извлеченный  эфи- 
ромъ  продуктъ  реакціи  плавился  сначала  при  122° — 123°,  а  послѣ 
перекристаллизаціи  при  124°  и  вообще  оказался  тождественнымъ  съ 
гликолемъ,  полученнымъ  въ  предъидущихъ  случаяхъ. 

Перечисленные  опыты  характеризуют  продуктъ  дѣйствія  хлор- 
новатистой кислоты  на  пинолъ  какъ  хлоргидринъ  пинолгликоля,  но 
не  рѣшаютъ  виолнѣ  вопроса  о  его  строеніи,  такъ  какъ  изъ  пинола 
возможно  образованіѳ  двухъ  изомерныхъ  гидриновъ: 

сн, 


сн 


снч 


юн 


'С(СН3)3 

сн 


снч 


снч 


сн5 


сн 


снч 


-ссі — 

^С(СНз), 
-СН  

I. 


сн.он 


-сн, 


сн 


сн. 


сон 


-снсі 


-С(СН3)2 

сн — 
II. 


сн, 


О  порядкѣ  присоединенія  хлорноватистой  кислоты  къ  непрѳдѣль- 
нымъ  соединеніямъ  извѣстно  пока  очень  мало,  да  и  то,  что  извѣстно, 
неопредѣленно  и  противорѣчиво  основываясь  же  на  изслѣдова- 
ніяхъ  А.  М.  Бутлерова  2)  и  Генри  3),  которые  доказали,  что  изъ 
изобутилена  образуется  хлоргидринъ  съ  галоидомъ  у  трѳтичнаго 
углероднаго  атома,  можно  было  предполагать,  что  и  въ  нашемъ 
случаѣ  галоидъ  займетъ  третичное  положеніе  и  получится  гидринъ  I. 
На  это  же  указывало  и  отношеніе  гидрина  къ  водѣ,  но  для  окон- 
чательная рѣшенія  вопроса  необходимо  было  произвести  окисленіе 
и  попытаться  выснить,  не  образуется  ли  при  немъ  хлоркетонъ,  такъ 


Марковниковъ.  Ж.  8,  16;  Каблуковъ  Ж.  19,  578. 

2)  ЬіеЬі^ѳ  Апп.  144,  25. 

3)  Вѳгі.  Вег.  9,  1034. 
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какъ  нахожденіе  послѣдняго  между  продуктами  рѣшило  бы  вопросъ 
окончательно  въ  пользу  первой  формулы,  ибо  вторая  такого  соеди- 
ненія  образовать  не  въ  состояніи.  Какъ  видно  изъ  дальнѣйшаго, 
ожидаемый  кетонъ  действительно  получился  и  строеніе  гидрина  слѣ- 
дуетъ  потому  считать  вполнѣ  установленнымъ. 

Окислѳніе  хлоргидрина.  На  окислеяіе  было  взято  4  гр. 
истертаго  въ  порошокъ  гидрина  и  требуемое  по  разсчету  на  обра- 
зованіе  кетона  количество  десятипроцентной  хромовой  смѣси.  Сна- 
чала реакція  была  поведена  при  0°,  но  такъ  какъ  при  этой  темпе- 
ратурѣ  взаимодѣйствія  не  замѣчалось,  то  склянка  была  вскорѣ  вы- 
нута изъ  ледяной  воды  и  взбалтываема  при  комнатной  температурѣ 
на  машинѣ.  Полное  возстановленіе  окислителя  произошло  спустя 
24  часа.  Въ  результатѣ  получилась  зеленая  жидкость  и  плававшее 
надъ  ней  кристаллическое  вещество.  Послѣднее  въ  количествѣ 
3,5  гр.  было  извлечено  эфиромъ,  промыто  водой,  высушено,  настоено 
съ  малымъ  количествомъ  лигроина,  который  растворилъ  невошедшій 
въ  рѳакцію  гидринъ  съ  т.  пл.  53°  —  55°,  и  наконѳцъ  нѣсколько  разъ 
перекристаллизовано.  Этимъ  пріемомъ  получился  продуктъ,  кристал- 
лизующійся  въ  длинныхъ  (до  2  см.),  гибкихъ  иглахъ,  напоминаю- 
щихъ  кристаллы  кислой  уксуснокаліевой  соли,  и  плавящійся  при 
74°  —  75,5°.  Отъ  исходнаго  гидрина  онъ  рѣзко  отличался  способ- 
ностью давать  съ  уксуснымъ  фенилгидразиномъ  кристаллическій 
осадокъ.  Полученный  гидразонъ,  перекристаллизованный  изъ  ли- 
гроина и  эфира,  плавился  при  107° — 108°.  Опрѳдѣленіе  въ  немъ 
хлора  и  азота  дало  слѣдующіе  результаты: 

1)  0,2172  гр.  вещества  дали  16,0  к.  с.  ааота  при  16,5°  и  764  мм. 

2)  0,2335  э        »  »    0,1096  гр.  А^СІ. 

Вычислено  для  С16Н31С1(Ш2:  Найдено: 


01 


11,61°/0 
8,61°/0 
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Къ  вопросу  о  строеніп  хлоргидрпновъ  а  пхъ  производныхъ, 
получаеиыхъ  азъ  ппнена  и  хлорвоватпстоГі  кислоты. 

Александра  Гинзберга. 

Вслѣдствіе  прекращенія  мною  около  полутора  года  тому  назадъ 
занятій  въ  лабораторіи  органической  химіи  Варшавскаго  Универ- 
ситета мною  была  прервана  дальнѣйшая  разработка  въ  первона- 
чальномъ  направленіи  затронутыхъ  тамъ  вопросовъ. 

Въ  виду  появленія  теперь  въ  печати  двухъ  экспериментальныхъ 
работъ,  произведенныхъ  мною  еще  въ  бытность  мою  въ  лаборато- 
ріи,  мнѣ  представляется  умѣстнымъ  слѣдомъ  за  упоминаемыми 
статьями  привести  взгляды,  сложившіеся  у  меня  по  вопросу  о  кон- 
ституціи  получаемыхъ  изъ  пинена  и  описываемыхъ  выше  хлор- 
гидриновъ и  ихъ  производныхъ. 

Взгляды  эти  сложились  какъ  на  основавіи  приведенныхъ  въ 
упомянутыхъ  статьяхъ  положительныхъ  данныхъ,  такъ  и  на  осно- 
ваніи  нѣкоторыхъ,  полученныхъ  при  изслѣдованіи,  отрпцательныхъ 
результатовъ,  выше  не  приведенныхъ,  къ  изложѳнію  которыхъ 
я  однако  считаю  необходимымъ  перейти. 

Какъ  мы  уже  знаемъ,  изъ  пинена  подъ  вліяніемъ  хлорнова- 
тистой кислоты  образуется  густой  продуктъ,  въ  которомъ  давно  уже 
указано  присутствіе  продукта  присоединенія  двухъ  частицъ  ки- 
слоты, состава  С10Н18С12О2  !). 

Этотъ  продуктъ  подъ  вліяніѳмъ  ѣдкой  щелочи  безъ  нагрѣванія 
выдѣляетъ  незначительное  количество,  уже  знакомаго  намъ,  кри- 
сталлическая вещества  состава  С10Н1ГДО2,  густой  же  остатокъ  при 
нагрѣваніи  со  щелочью  образуетъ  незначительное  количество  лету- 
чаго  жидкаго  вещества,  напоминающаго  по  физическимъ  свойствамъ 
и  по  составу  двуокись  С,0Н16О2,  получаемую  изъ  собрерола  2). 

Кромѣ  этихъ  продуктовъ  при  нѣкоторыхъ  условіяхъ,  какъ  намъ 
уже  извѣстно  изъ  предшествующихъ  статей,  рядомъ  съ  густымъ 
продуктомъ  С10Н18С12О2  получается  еще  и  кристаллическій  —  хло- 
ристый циклѳнъ  —  состава  С10Н16С12. 

Количественное  отношеніе  образующихся  соединены  можно  себѣ 
представить  по  слѣдующему  примѣру,  гдѣ  изъ  50  гр.  пинена  было 
получено  всего  около  65  гр.  густого  продукта,  выдѣлившаго  послѣ 


*)  ѴУЬееІег.  ЯейзсЬг.  Г.  СЬ.  1868,  170. 

2)  ѴѴаПасЬ.  ЬіеЬі^э.  А.пп.  291,  355,  1896.  См.  предшествующую  статью. 
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соотвѣтственной  обработки  6  гр.  кристаллическаго  С10Н16С12,  3  гр. — 
кристаллическаго  монохлоргидрина  С10Н17С1О2,  и  около  5  гр.  жид- 
каго  продукта  С,0Н16О2. 

Отрицательные  результаты,  полученные  при  изученіи  описы- 
ваемыхъ  продуктовъ,  проливаютъ  свѣтъ  на  ихъ  взаимный  отно- 
гаенія. 

Такъ,  при  изслѣдованіи  густого  продукта,  получающагося  послѣ 
отдѣленія  его  отъ  кристаллическаго  С10Н1Г7С1О2,  были  получены 
слѣдующія  данныя:  послѣ  10-ти  часового  кипяченія  10  гр.  описы- 
ваемого соединенія  съ  избыточнымъ  количествомъ  гидрата  окиси 
магнія  въ  400  гр.  воды,  было  получено  отгонкой  около  2,5  гр. 
жидкаго  продукта,  содержавшаго  замѣтные  слѣды  хлора,  и  изъ  остатка 
извлечено  около  5  гр.  густого  нѳкристаллизующагося;  послѣ  10-ти  ча* 
сового  кипяченія  11  гр.  такого  же  продукта  съ  значительнымъ 
избыткомъ  ѣдкаго  кали  было  получено  отгонкой  около  2  гр.  жид- 
каго продукта,  содержавшаго  меньше  хлора,  чѣмъ  предъидущій, 
изъ  остатка  же  по  нейтрализаціи  его  сѣрномагніевой  солью  и  выпа- 
реніи  до  суха  было  извлечено  эфиромъ  весьма  малое  количество 
бѣлаго  кристаллическаго  вещества  не  содержавшаго  хлора  и  сплав- 
лявшагося  при  192°  — 193°,  необслѣдованнаго  къ  сожалѣнію  ближе 
за  недостаткомъ  матеріала;  въ  буромъ  же  сухомъ  остаткѣ,  кромѣ 
продуктовъ  осмоленія,  не  было  найдено  ни  нейтральныхъ  продуктовъ, 
ни  кислотъ. 

Полученный,  какъ  указано  выше,  кипяченіемъ  со  щелочью  жид- 
кій  продуктъ  при  перегонкѣ  далъ  слѣдующія  фракціи  (752  мм.  давл.) 

до  205°     0,2  208°— 212°  0,4 

205°— 206°     0,3  выше  212°  0,2 
206°— 208°  0,9 

Фракція  206°  —  208°  оказалась  не  содержащей  хлора  и  ея 
анализъ  далъ  слѣдующія  данныя: 

0,2400  гр.  вещ.  дали  0.6330  гр.  СО,  и  0,2050  гр.  Н20. 

Вычислено  для  С10Н16О2:  Найдено: 
С       71,41°/0  71,93% 
Н        9,55%  9,49% 

Полученныя  цифры  съ  достаточною  убѣдительностью  устанавли- 
ваютъ  составъ  даннаго  продукта,  при  дальнѣйшемъ  однако  изслѣ- 
дованіи  онъ  оказался  не  однороднымъ,  а  содержащимъ  примѣсь 
нѣкотораго  непредѣльнаго  соединенія.  Послѣдняго  въ  получаемомъ 
подобнымъ  путемъ  продуктѣ  заключается,  какъ  убѣдилъ  опытъ 
окисленія,  около  1/і  части:  взято  было  2,6  гр.  вновь  полученнаго 
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продукта  и  окислено  марганцевокаліевой  солью  по  разсчету:  одинъ 
атомъ  кислорода  на  частицу  вещества;  окисленіе  закончилось  по 
прилитіи  всего  лишь  74  части  окислителя  и  при  отгонкѣ  остатка 
обратно  было  получено  2,0  гр.  соединенія;  при  перегонкѣ  его  при 
742  мм.  были  получены  слѣдующія  фракціи: 


Такъ  какъ  всѣ  данныя  фракціи  содержали  слѣды  хлора,  то 
фракція  205°  —  208°  была  подвергнута  анализу  на  хлоръ,  при 
чемъ  0,1714  гр.  вещества  дали  всего  лишь  0,01  гр.  хлористаго 
серебра. 

Чтобъ  установить  тождество  или  отличіе  описываемаго  продукта 
съ  двуокисью,  получаемой  изъ  собрерола,  съ  которой  продуктъ 
сходенъ  какъ  по  запаху,  удѣльному  вѣсу,  такъ  и  по  точкѣ  кипѣ- 
нія,  былъ  продѣланъ  опытъ  гидратаціи  въ  условіяхъ,  въ  которыхъ, 
какъ  описано  въ  предшествовавшей  статьѣ,  двуокись  изъ  собрерола 
нацѣло  пѳреходитъ  въ  пинолгликолъ:  0,7  гр.  изслѣдуемаго  продукта 
было  помѣщено  съ  2  гр.  воды  въ  пробирку  и  нагрѣто  въ  продол- 
женіе  8  часовъ  при  100°,  но  растворенія  собиравшагося  на  днѣ 
слоя  вопреки  ожиданію  не  произошло;  водный  слой  былъ  тогда 
отдѣлѳнъ  и  выпаренъ  до  суха  въ  эксикаторѣ,  но  при  этомъ  не 
выдѣлилось  никакого  кристаллическаго  продукта;  оставшійся  въ 
пробиркѣ  изслѣдуемый  продуктъ  съ  новыми  2  гр.  воды  былъ  на- 
грѣтъ  въ  продолженіе  8  часовъ  при  150°,  но  и  тогда,  кромѣ  нѣ- 
котораго  побурѣнія,  не  было  замѣтно  иного  эффекта. 

По  вскрытіи  трубки  было  получено  обратно  исходнаго  вещества 
болѣе  0,5  гр.,  которые  и  были  испробованы  на  присутствіе  карбо- 
нильной группы,  но  ни  фуксиносѣрнистая  кислота,  ни  амміачный 
растворъ  окиси  серебра,  ни,  наконецъ,  нагрѣваніе  съ  гидроксил- 
аминомъ  по  Ауверсу  *)  не  дали  никакого  положительнаго  результата, 
почему  и  оставалось  предположить,  что  мы  имѣемъ  здѣсь  дѣло  не 
съ  алдегидомъ  или  кетономъ,  а  съ  двуокисью,  но  иного  строенія, 
нежели  получаемая  изъ  собрерола;  въ  послѣдней  имѣется  ос-окись, 
которая  и  гидратируется  при  нагрѣванія  съ  водой,  здѣсь  же  оче- 
видно а-окиснаго  кольца  нѣтъ. 

Остается  еще  указать  на  нѣкоторыя  свойства  кристаллическаго 

О  Вегі.  Бег.  22,  604. 


1)  204°— 205° 

2)  205°— 208° 

3)  208°— 212° 

4)  выше  212° 


0,2  гр. 
1,0  > 
0,2  » 
0,2  » 
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хлоргидрина.  Для  изслѣдованія  были  соединены  отдѣльные  изомеры 
съ  т.  пл.  131°— 132°  съ  ихъ  рацематомъ  съ  т.  пл.  104° — 105°  и 
весь  продуктъ  въ  количествѣ  3,5  гр.  былъ  смѣшанъ  съ  400  гр. 
воды  (количество  воды  недостаточное  для  полнаго  растворенія); 
растворъ  даже  послѣ  нѣсколькихъ  часовъ  стоянія  оставался  вполнѣ 
нейтральнымъ,  не  пріобрѣтая  кислой  реакціи;  къ  данному  раствору 
затѣмъ  было  прибавлено  40  гр.  ѣдкаго  кали,  послѣ  чего  сравни- 
тельно скоро  сталъ  выдѣляться  изъ  раствора  бѣлый  осадокъ;  послѣ 
нѣсколькосуточнаго  взбалтыванія  бутыли  осадокъ  не  растворился  и 
не  измѣнился,  и  послѣ  недѣльнаго  даже  стоянія  не  было  замѣтно 
образованія  никакого  летучаго  продукта,  что  уже  указывало  на 
неспособность  кристаллическаго  хлоргидрина  переходить  съ  потерею 
элементовъ  хлористаго  водорода  въ  двуокись.  Выдѣлившійся  отъ 
ѣдкаго  кали  осадокъ  при  изслѣдованіи  оказался  нисколько  неизмѣ- 
нившимся  исходнымъ  хлоргидриномъ,  котораго  и  было  получено 
обратно  тѣ  же  3,5  гр.  Чтобъ  окончательно  убѣдиться  въ  неспособ- 
ности кристаллическаго  хлоргидрина  легко  отдавать  свой  хлоръ  и 
переходить  въ  двуокись,  полученные  обратно  3,5  гр.  были  размѣ- 
шаны  съ  500  гр.  воды  и  къ  жидкости  добавлено  4  гр.  ѣдкаго  кали, 
послѣ  чего  вся  смѣсь  кипятилась  въ  продолженіе  свыше  50  часовъ; 
вначалѣ  нѳизмѣнявшійся  растворъ  сталъ  однако  постепенно  бурѣть, 
выдѣляя  небольшой  сѣроватый  осадокъ,  а  на  стѣнкахъ  колбы  ка- 
пельки густой  смолы.  По  окончаніи  нагрѣванія  и  насыщенія  уголь- 
ной кислотой  и  поташемъ  были  сдѣланы  эфирныя  вытяжки,  давшія 
около  2  гр.  густого  некристаллизующагося  продукта  безъ  запаха, 
не  содержавшаго  уже  хлора  и  не  реагировавшаго  ни  съ  фуксиносѣр- 
нистой  кислотой,  ни  съ  амміачной  окисью  серебра;  спиртовыя  вы- 
тяжки дали  нѣкоторое  количество  бурой  смолы,  остатокъ  же  по 
подкисленіи  сѣрной  кислотой  и  извлеченіи  эфиромъ  далъ  ничтож- 
ное количество  смолоподобнаго  продукта. 

Резюмируя  засимъ  все  вышеизложенное,  мы  можемъ  съ  нѣкото- 
рой  вѣроятностью  предположить,  что  густой  продуктъ,  получаемый 
непосредственно  изъ  пинена,  представляетъ  собой  смѣсь  нѣсколь- 
кихъ  продуктовъ,  изъ  которыхъ  лишь  часть  способна,  теряя  одну 
частицу  хлористаго  водорода,  переходить  въ  кристаллическій  моно- 
хлоргидринъ,  теряя  же  двѣ  частицы  хлористаго  водорода — въ  дву- 
окись; кромѣ  того,  слѣдуетъ  считать  доказанною  неспособность 
кристаллическаго  хлоргидрина  переходить  въ  двуокись,  откуда  ясно, 
что  онъ  не  является  промежуточнымъ  продуктомъ  образованія  по- 
слѣднѳй;  затѣмъ  установлено  различіе  описываемой  двуокиси  съ 
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двуокисью  изъ  собрерола,  отсутстіе  въ  вей  а-окиси  и,  ваконецъ, 
доказава  прочность  хлора  въ  кристаллическомъ  мовохлоргидривѣ, 
говорящая  въ  пользу  не  третичнаго  положенія  галоида. 

Присматриваясь  къ  воздѣйствію  хлорноватистой  кислоты  на  не 
предѣльныя  соединеяія  вообще,  въ  частности  же  на  пиненъ,  мы  не 
можемъ  не  признать,  что  воздѣйствіе  это  весьма  сложно;  во- 
первыхъ,  хлорноватистая  кислота  представляетъ  собой  окислитель; 
во-вторыхъ,  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  происходитъ  присоединеніе  ея, 
какъ  таковой,  порядокъ  присоединенія,  какъ  можно  судить  по  имѣю- 
щемуся  въ  литературѣ  обширному  матеріалу,  происходитъ  въ  раз- 
ныхъ  направленіяхъ,  что  еще  болѣе  усложняется  въ  случаяхъ,  когда 
происходитъ  присоединеніе  двухъ  частицъ  кислоты;  въ  третьихъ, 
полученіе  изъ  пинена  соединенія  состава  С10Н1еС1.2  указываетъ 
еще  на  одно  направленіе  вліянія  хлорноватистой  кислоты,  и  нако- 
нецъ,  при  воздѣйствіи  двухъ  частицъ  ѳя  на  пиненъ  необходимо  счи- 
таться съ  возможностью  присоединенія  элементовъ  кислоты  въ  цисъ- 
трансъ  положеніи,  или  даже  прямо  допустить  возможность  въ  мо- 
ментъ  реакціи  измѣненія  стереохимической  конфигураціи  частицы, 
что,  какъ  показали  Бэйеръ  и  Ипатьевъ  на  цисъ  и  трансъ-кароно- 
выхъ  кислотахъ  х),  имѣетъ  мѣсто  при  раскрытіи  колецъ  даже  въ 
значительно  болѣе  нѣжныхъ  условіяхъ. 

Послѣднее  предположеніе,  между  прочимъ,  находитъ  себѣ  отча- 
сти подтвержденіе  и  въ  томъ.  что  изъ  продукта  С10Н18С12О2  не  об- 
разуется а-у-двуокись,  получаемая  изъ  собрерола,  что  должно  было 
бы  однако  въ  нѣкоторой  степени  имѣть  мѣсто,  если  бы  присоеди- 
неніе  совершалось  безъ  всякихъ  перегруппировокъ;  остается  пред- 
положить либо  стереохимическую  перегруппировку,  либо  изомери- 
зацію,  которую  можно  было  бы  сопоставить  съ  неразъясненнымъ 
до  сихъ  поръ  образованіемъ  монохлоргидрата  пинена,  и  ждать  отъ 
разъясненія  послѣдней  реакціи  свѣта  и  для  разбираемой  нами. 

Всѣ  эти  соображенія  въ  нѣкоторой  степени  уясняютъ  съ  одной 
стороны  малый  выходъ  дальнѣйшихъ  продуктовъ,  съ  другой  — 
даютъ  намъ  возможность,  оставляя  въ  сторонѣ  конфигураціи,  воз- 
можность которыхъ  пришлось  бы  объяснять  перегруппировками, 
остановить  свое  вниманіе  только  на  тѣхъ  изъ  восьми  нормально  воз- 
можныхъ  формулъ,  которыя  могутъ  не  образовать  а-окисныя  кольца. 

Такихъ  конфигурацій  имѣется  двѣ: 
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Дихлоргидринъ  (въ  густомъ  продуктѣ). 

Обѣ  эти  конфигураціи  даютъ  возможность  вести  дальнѣйшія 
разсуждѳнія  и  предположить,  что  подъ  вліяніемъ  щелочи  замы- 
каются 3-  и  р -кольца. 

Между  прочимъ  необходимо  замѣтить  относительно  положе- 
ній  (3,  у  и  8  въ  циклическихъ  соединеніяхъ,  что  они  подъ  влія- 
ніемъ  имѣющагося  въ  соединеніи  кольца,  если  можно  такъ  выра- 
зиться, сдвинуты  съ  своихъ  мѣстъ  и  далеко  не  совпадаютъ  съ  та- 
ковыми же  въ  соединеніяхъ  съ  открытыми  скелетами,  и  поэтому 
правильности,  связанныя  съ  этими  положеніями  въ  соединеніяхъ  съ 
открытыми  цѣпями,  слѣдуетъ  съ  большой  осмотрительностью  при- 
лагать къ  соѳдиненіямъ  циклическимъ. 

Цинеолъ  даетъ  намъ  примѣръ  8  -  окиси  въ  циклическомъ  ряду 
и  онъ  указываетъ,  что  8-окиси  въ  циклическомъ  гексаметиленномъ 
ряду  замыкаются  сравнительно  легко  и  представляютъ  собой  соеди- 
ненія  прочныя;  относительно  (3-окисей  въ  циклическомъ  ряду  указаній 
мнѣ  найти  не  удалось,  но  въ  соединеніяхъ  съ  открытыми  цѣпями 
имѣются  изслѣдованія,  указывающія  на  сравнительную  ихъ  проч- 
ность *),  на  стереохимическихъ  же  модѳляхъ  можно  замѣтить,  что 
р-окись  въ  циклическомъ  соединеніи  съ  гексаметиленнымъ  кольцомъ, 


1)  Ві^оі.  Апп.  СЬіш.  РЬуѳ.  (6)  22,  460, 1891.  КеЬопІ.  ІЬШ.  (5)  14,  495, 1878. 


—  692  — 


ужѳ  будучи  замкнутой,  по  углу,  образуемому  соотвѣтственными  угле- 
родами,  весьма  близко  стоить  къ      окиси  открытыхъ  скелетовъ. 

Въ  виду  изложеннаго  выше  можно  съ  извѣстной  вѣроятностью 
предположить,  что  на  нашѳмъ  примѣрѣ  будутъ  съ  относительно 
близкой  легкостью  замыкаться  и  р-окись  и  3-окись,  и  что,  слѣдо- 
вательно,  кристаллическому  монохлоргидрину  и  двуокиси  можно 
приписать  слѣдующія  формулы  строенія: 

(СН3)2С  О  (СН3\С- 
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Кристаллическій  хлоргидринъ. 

(СН3)2С  О 
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} — В — двуокись. 


Приводимая  формула  хлоргидрина,  заключая  въ  себѣ  уже  два 
кольца  и  хлоръ  во  вторичномъ  положеніи,  не  противорѣчитъ  труд- 
ности, съ  которой  удается  удалить  галоидъ,  изображеніе  же  этой 
формулы  на  стѳреохимическихъ  моделяхъ  Кекуле-Бэйера,  посколько 
послѣднія  являются  хоть  приблизительно-вѣрнымъ  изображеніемъ 
статическихъ  моментовъ  конфигураціи  частицъ,  указываѳтъ,  по- 
чему въ  монохлоргидринѣ  уже  не  можетъ  замкнуться  второе  окисное 
кольцо,  и  что  образованіѳ  двуокиси  возможно  лишь  тогда,  когда 
раньше  замкнется  р-окись,  а  затѣмъ  лишь  8,  но  не  обратно. 

Къ  формулѣ  двуокиси  остается  еще  прибавить,  что  въ  ней  р-  окись 
представляетъ  собой  вторично-вторичную,  что  тоже  имѣетъ  не  по- 
слѣднее  значеніе  въ  вопросѣ  прочности  окиснаго  кольца. 

Конечно,  изложенныя  выше  соображенія  быть  можетъ  окажутся 
и  не  вполнѣ  отвѣчающими  действительности,  когда  будутъ  полу- 


і 
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чены,  кромѣ  отрицательныхъ  данныхъ,  и  положительный,  но  мнѣ 
эти  взгляды  на  основаніи  имѣющихся  пока  данныхъ  представляются 
настолько  правдоподобными,  что  я  считаю  возможнымъ  ихъ  напе- 
чатать, тѣмъ  болѣѳ,  что  данной  статьей  я  заканчиваю  изложеніе 
результатовъ  того  цикла  работъ  въ  терпенномъ  отдѣлѣ,  которые 
производились  мною  въ  Варшавской  лабораторіи.  Теперь  мнѣ  остается 
лишь  съ  интересомъ  ждать  опубликованія  тѣхъ  результатовъ  по 
данному  вопросу,  которые,  какъ  оповѣщаетъ  Е.  Е.  Вагнеръ,  полу- 
чены въ  Варшавской  лабораторіи  при  дальнѣйшей  разработкѣ  этой 
весьма  интересной  реакціи. 
С.-Петѳрбургъ.  Май  1898  г. 


Изъ  химической  лабораторіи  Новороссійшго  университета, 

Соли  надборвой  о  надтотановой  квслотъ. 

П.  Меликова  и  Л.  Писаржевскаго. 
Глава  I. 

Продолжая  наши  изслѣдованія  надъ  высшими  окисями  мы  имѣемъ 
въ  виду  не  только  выяснить  химическую  природу  этихъ  соедине- 
ны, но  также  установить  зависимость  между  величиною  атомнаго 
вѣса  элементовъ,  образующихъ  высшія  кислородныя  кислоты,  и  свой- 
ствами тѣхъ  солеобразныхъ  соединеній,  которыя  они  даютъ  съ  пе- 
рекисями металловъ.  Изслѣдованія  надъ  соединеніями  над-урановой, 
надвольфрамовой  и  надмолибденовой  кислотъ  съ  перекисями  метал- 
ловъ показали,  что  съ  уменьшеніемъ  атомнаго  вѣса  уменьшается 
стойкость  этихъ  соединены.  На  основаніи  этихъ  свойствъ  мы  вы- 
сказали предположеніѳ,  что  высшія  кислородныя  соединенія  элемен- 
товъ, принадлежашихъ  къ  одной  группѣ  періодической  системы,  бу- 
дутъ  давать  съ  перекисями  металловъ  соединенія,  прочность  кото- 
рыхъ  должна  уменьшаться  съ  уменыпеніемъ  атомнаго  вѣса.  Для 
подтвѳржденія  этого  взгляда  мы  приступили  къ  полученію  и  изу- 
чѳнію  надборной  кислоты.  Для  приготовленія  натріевой  соли 
надборной  кислоты  мы  прибавляли  къ  бурѣ  растворъ  И202  и  №аОН 
(разсчитывая  на  формулу  КаВ03)  и  держали  полученный  растворъ 
около  часу  при  40°;  затѣмъ  охлаждали  его  и  прибавляли  къ  нему 
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небольшой  избытокъ  охлажденныхъ  растворовъ  ШОН  и  На02  и 
осаждали  растворъ  равнымъ  объемомъ  охлажденнаго  до  — 10°  спирта. 
При  этомъ  получается  бѣлая  кристаллическая  масса,  которая,  послѣ 
промыванія  охлажденнымъ  спиртомъ  и  эфиромъ,  была  перенесена 
на  охлажденную  пластинку,  на  которой  и  отжималась.  При  дѣй- 
ствіи  воды  кристаллы  эти  легко  растворяются,  причемъ  начинаютъ 
разлагаться  съ  выдѣленіемъ  кислорода.  Въ  сухомъ  видѣ  соль  также 
непостоянна  и  разлагается  съ  выдѣленіемъ  кислорода.  На  основа- 
ніи  этихъ  свойствъ  мы  предположили,  что  имѣемъ  соль  состава 
КаО.В03,  однако  опредѣленіе  иерекпси  водорода  показало,  что  эта 
соль  хотя  и  заключаетъ  больше  кислорода,  чѣмъ  необходимо  для 
соли  надборной  кислоты  ЖВ03,  но  значительно  меньше,  чѣмъ  тре- 
буется для  КаО.В03.  Соль  эта,  какъ  сказано,  растворяется  въ  водѣ 
съ  выдѣленіемъ  кислорода,  затѣмъ,  когда  выдѣленіе  кислорода  пре- 
кращается, пзъ  воднаго  раствора  выпадаетъ  сравнительно  трудно 
растворимая  бѣлая  кристаллическая  масса  натріевой  соли  надбор- 
ной кислоты  №аВ03  +  4Н20. 

Мы  получали  также  эту  соль,  дѣйствуя  на  насыщенный  водный 
растворъ  буры  и  эквивалентнаго  количества  ШОН  избыткомъ  пе- 
рекиси водорода  (прибавлялось  Н202  въ  два  раза  болѣе  чѣмъ  нужно 
для  образованія  КаВ03).  Чрезъ  нѣкоторое  время  изъ  раствора  вы- 
падаютъ  болыпія  прозрачный  призмы  этой  соли.  Соль  эта  на  воз- 
духѣ  постоянна;  въ  водномъ  растворѣ  при  обыкновенной  темпера- 
турѣ  сохраняется  также  безъ  разложенія;  при  нагрѣваніи  же  ея  съ 
водой  выдѣляется  кислородъ.  При  дѣйствіи  на  растворъ  №аВ03 
слабой  сѣрной  кислоты  выдѣляется  Н202;  при  дѣйствіи  же  крѣпкой 
Н2804  на  самую  соль  —  озонъ.  Кристаллы  гипербората  натрія,  вы- 
павшіе  при  медленномъ  охлажденіи  воднаго  раствора,  представ- 
ляютъ  крупныя,  хорошо  образованный  прозрачный  призмы  моно- 
клиномерной  системы.  Соль  трудно  растворима  въводѣ:  въ  100  ча- 
стяхъ  воды  растворяется  1,17  гр.  при  9°,  а  при  температурѣ  17,5° — 
въ  100  частяхъ  воды  растворяется  1,37  гр.  безводной  соли. 

Анализъ  соли  далъ  слѣдующіе  результаты: 


Изученіе  свойствъ  надборной  кислоты  подтверждаетъ  высказан- 
ное нами  предположеніѳ,  что  надборная  кислота  если  и  образуетъ 
соединенія  съ  перекисями  металловъ,  то  эти  соединенія  непостоянны 


Получено: 


Вычислено  для  №аВ03  -}-  4Н30: 


НА  21,6°/0 
Яа20  19,7°/0 
В203  22,46°/0 


22,07°/0 

20,11% 
22,72°/0 
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и  частью  разлагаются  въ  моментъ  образованія  съ  выдѣленіемъ  ки 
слорода.  Несмотря  на  то,  что  опыты  полученія  ЖО.В03  были  по- 
вторены нами  нѣсколько  разъ  при  низкой  температурѣ,  все-таки 
намъ  не  удалось  получить  это  соединеніе,  хотя  мы  и  получали, 
какъ  выше  упомянуто,  соль  легко  растворимую  въ  водѣ  и  при  ра- 
створеніи  выдѣляющую  кислородъ. 

Баріевая  соль  надборной  кислоты  Ва(В03)2 -|- 7Н20 
была  получена  двойнымъ  разложеніемъ  охлажденныхъ  до  нуля  на- 
сыщѳнныхъ  растворовъ  натріевой  соли  надборной  кислоты  и  хло- 
ристаго  барія.  Соль  эта,  какъ  трудно  растворимая,  выдѣляется  въ 
видѣ  бѣлыхъ  кристаллическихъ  хлопьевъ  —  при  обыкновенной  тем- 
пературѣ  съ  водою  соль  эта  разлагается,  выдѣляя  кислородъ.  При 
дѣйствіи  слабой  Н2804  соль  выдѣляетъ  Н202. 

Анализъ  соли  далъ  слѣдующіе  результаты: 


Кальціевая  соль  надборной  кислоты  образуется  при  дѣй- 
ствіи  раствора  хлористаго  кальція  на  растворъ  ЖВ03.  Соль  эта 
трудно  растворима  въ  водѣ,  но  разлагается,  выдѣляя  кислородъ  бы- 
стрѣе  баріевой  соли,  почему  мы  и  не  могли  произвести  ея  анализа. 

При  дѣйствіи  на  растворъ  КаВ03  сврнокислаго  никкеля  и  мѣд- 
наго  купороса  выпадаютъ  нерастворимыя  никкелевая  и  мѣдная  соли 
надборной  кислоты;  но  онѣ  быстро  разлагаются  съ  выдѣленіѳмъ 
кислорода,  При  дѣйствіи  на  растворъ  ЖВ03  хлористаго  кобальта 
образуется  перекись  кобальта  (СоО)2.Со02  и  выдѣляется  кислородъ. 
На  соли  марганца  растворъ  КаВ03  дѣйствуетъ  образуя  перекись 
марганца  съ  выдѣленіемъ  кислорода.  Растворъ  А§Ж)3  осаждаетъ 
изъ  раствора  натріевой  соли  надборной  кислоты  творожистый  бѣ- 
лый  осадокъ,  который  быстро  разлагается,  выдѣляя  кислородъ. 

Соли  надтитановой  кислоты.  Надтитановая  кислота  была  приго- 
товлена нами  изъ  четыреххлористаго  титана  по  способу,  предло- 
женному Классеномъ  *).  Для  полученія  соединены  Ті03  съ  пере- 
кисями калія  и  натрія  мы  прибавляли  къ  надтитановой  кислотѣ 
избытокъ  охлажденнаго  раствора  Н202  и  охлажденный  растворъ 
щелочи  до  растворенія  ТЮ3  и  обезцвѣчиванія  образующагося  жел- 
таго  раствора. 

Къ  полученному  охлажденному  раствору  мы  прибавляли  охлаж- 
денный спиртъ  до  появленія  осадка.   Осадокъ  промывался  холод- 

В.  21,  370  а. 


На02  18,03°/0 
Ва  35.55°/0 


Получено: 


Вычислено  для  Ва(В03)2  -{-  7Н,0: 
17,85% 
35,95% 
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нымъ  спиртомъ  и  затѣмъ  эфиромъ,  переносился  на  охлажденную 
пластинку  и  послѣ  быстраго  отжиманія  подвергался  анализу.  При 
прибавленіи  же  къ  Ті03  разсчитанныхъ  для  образованія  соли  со- 
става: (К202)2ТЮ3  количествъ  Н202  и  щелочи  осаждается  спиртомъ 
желтая  густая  масса,  которая  не  обнаруживаетъ  наклонности  кри- 
сталлизоваться. 

Надтитановая  соль  перекиси  калія^^4  |  ТЮ3  + 

10Н2О,  полученная  нами,  какъ  выше  описано,  представляетъ 
собою  при  температурѣ  около  0°  бѣлую  кристаллическую  массу,  ко- 
торая при  обыкновенной  температурѣ  расплывается  въ  своей  кри- 
сталлизаціонной  водѣ,  теряетъ  кислородъ  и  при  этомъ  измѣняетъ 
свой  цвѣтъ,  переходя  изъ  бѣлаго  въ  желтый. 

При  дѣйствіи  воды  соль  разлагается  съ  обильнымъ  выдѣленіемъ 
кислорода.  При  дѣйствіи  слабой  Н2804  выдѣляетъ  Н202. 

Анализъ  соли  далъ  слѣдующіе  результаты: 

П^о  л  у  ч  е  н  о:      Вычислѳн0  ддя  К,04  |  ТЮв+  10Нз0 

Б202  32,170  32,79%  32,2% 
К20  35,72%  35,9%  35,6% 
ТЮ2     14,6%        15,28%  15,15% 

Надтитановая  соль  перекиси  натрія  (Ш202)4Ті20,-Ь 
10Н20.  Соль  эта  представляетъ  собою  бѣлую  кристаллическую  массу, 
состоящую  изъ  мелкихъ  призмъ;  она  не  выдѣляетъ  іода  изъ  Ю;  при 
растворены  въ  водѣ  выдѣляетъ  кислородъ,  при  продолжительномъ 
стояніи  надъ  Н2804  теряетъ  воду  и  кислородъ;  на  воздухѣ  же  она 
сохраняется  въ  теченіе  нѣсколькихъ  часовъ  бѳзъ  измѣненія. 
Анализъ  соли  далъ  слѣдующіе  результаты: 

П1°  л  у  4  е2н  0:    Вычислено  для  (Яа202)ДѴ)7  +  10Н20: 

Н202    34,2%        33,9%  34,0% 
Ка20  35,0%        35,190/0  35,42% 
Ті02    22,55%      22,69%  22,85% 

На  основаніи  этихъ  анализовъ  мы  должны  принять  либо 
формулу  (^О^ТцО^-І-ІОНзО,  допустивъ,  что  титанъ  можетъ  дать 
высшую,  чѣмъ  ТЮ3  степень  окисленія,  либо  формулу  (Ка202)2ТЮ3+ 
Щ2^а~Г^2Н20.  Мы  скорѣе  склонны  допустить  первую  формулу 
и  считаемъ,  что  кромѣ  ТЮ3,  существуетъ  еще  соѳдиненіе  Ті20,. 

Такимъ  образомъ  видно,  что  элементъ,  принадлежащій  къ  чет- 
вертой группѣ  періодической  системы  Менделѣева,   титанъ,  обла- 
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даѳтъ  способностью  въ  своей  высшей  степени  окисленія  давать  соеди- 
ненія  съ  перекисями  металловъ,  образуя  солеобразныя  веще- 
ства. 

На  основаніи  свойствъ  соединеній  над-урановой,  надвольфрамо- 
вой  и  надмолибдѳновой  кислотъ,  гдѣ  замѣчается  съ  уменыпеніемъ 
атомнаго  вѣса  уменьшеніе  стойкости  соединеній  съ  перекисями  ме- 
талловъ, над-угольная  кислота,  полученная  Констамомъ  и  Ганзеномъ, 
не  должна  давать  аналогичныхъ  соединеній. 

Вѣроятно  элементы  съ  болѣе  высокимъ  атомнымъ  вѣсомъ,  какъ 
напр.  олово,  для  котораго  извѣстна  над-оловянная  кислота,  будутъ 
обладать  способностью  соединяться  съ  перекисями  металловъ.  Мы 
предполагаемъ  въ  настоящее  время  заняться  изученіемъ  над-оловян- 
ной  кислоты. 

Мы  дѣлали  попытки  получить  соли  надкремневой  кислоты, 
но  до  сихъ  поръ  намъ  не  удалось  выдѣлить  ихъ  въ  чистомъ  видѣ, 
хотя  при  дѣйствіи  на  растворимыя  соли  кремневой  кислоты — каліе- 
вую  и  натріевую — перекисью  водорода  и  по  осажденіи  полученнаго 
раствора  неболыпимъ  количествомъ  спирта,  выпадаетъ  густая  масло- 
образная жидкость,  которая,  по  промываніи  сначала  воднымъ,  за- 
тѣмъ  абсолютнымъ  спиртомъ  и  наконѳцъ  эфиромъ,  заключаетъ  въ 
себѣ  значительное  количество  перекиси  водорода;  но  эти  предпола- 
гаемый соли  надкремневой  кислоты  настолько  непрочны,  что  при 
обыкновенной  температурѣ  выдѣляютъ  кислородъ,  поэтому  онѣ  не 
были  нами  ближе  изучены. 

Наши  изслѣдованія  надвольфрамовой,  надмолибденовой,  надбор- 
ной  и  надтитановой  кислотъ  приводятъ  къ  слѣдующимъ  выводамъ. 

1)  Надвольфрамовая  и  надмолибденовая  кислоты  существуютъ 
не  только  въ  видѣ  соединеній  \Ѵ20^  и  Мо207,  но  и  въ  видѣ  \Ѵ04 
и  Мо04,  аналогичныхъ  над-урановой  кислотѣ  Ш4. 

2)  Въ  элементахъ  шестой  группы  системы  Менделѣева  съ  умень- 
шеніемъ  атомнаго  вѣса  замѣчается  уменыпеніе  устойчивости  соеди- 
нены ихъ  съ  перекисями  металловъ. 

3)  Соли  надборной  кислоты  имѣютъ  составъ  КВ03;  надборная 
кислота  не  даетъ  прочныхъ  соединеній  съ  перекисями  метал- 
ловъ. 

4)  Надтитановая  кислота  образуетъ  съ  перекисями  металловъ 
солеобразныя  соединѳнія. 

5)  Кромѣ  надтитановой  кислоты  ТЮ3  можно  допустить  существо- 
вате  соединеяія  Ті2Ог 
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Въ  настоящей  главѣ  мы  желаемъ  дополнить  результаты  нашихъ 
изслѣдованій  надъ  солями  надборной  и  надтитановой  кислотъ  но- 
выми данными. 

Кромѣ  описанныхъ  нами  солей  надборной  кислоты,  мы  получили 
еще  аммонійную  соль. 

Аммонійная  соль  надборной  кислоты  N13^1303-1- 
Ѵ2Н20  была  приготовлена  слѣдующимъ  образомъ.  Борная  кислота 
растворялась  въ  2,5°/0  водномъ  растворѣ  перекиси  водорода,  къ 
раствору  прибавлялся  амміакъ  и  аммонійная  соль  осаждалась  спир- 
томъ.  Соль  эта  иредставляетъ  собою  бѣлые,  пластинчатые  изотроп- 
ные кристаллы;  въ  сухомъ  состояніи  она  очень  постоянна:  не  те- 
ряетъ  амміака  даже  будучи  оставлена  надъ  сѣрной  кислотой.  По- 
добно натріевой  соли  аммонійная  при  дѣйствіи  слабой  Н2804  выдѣ- 
ляетъ  Н202,  при  дѣйствіи  крѣпкой  Н2804  —  озонъ  и  при  дѣйствіи 
соляной  кислоты  при  нагрѣваніи  —  хлоръ.  Въ  водномъ  растворѣ 
аммонійная  соль  диссоціируетъ  и  при  раствореніи  сразу  начинаетъ 
пахнуть  амміакомъ;  кромѣ  того  уже  при  обыкновенной  температурѣ 
она  начинаетъ  разлагаться  въ  водѣ  съ  выдѣленіемъ  кислорода; 
послѣдняя  реакція  совершается  быстрѣе  при  температурѣ  45°;  раз- 
ложеніе  это  сопровождается  образованіемъ  азотистокислаго  аммонія. 

Свѣжеосажденная  соль,  какъ  показываѳтъ  нижеприведенный  ана- 
лизъ,  заключаетъ  въ  себѣ  три  частицы  кристаллизационной  воды. 

Данныя  анализа: 

Получено:  Вычислено  для  1Ш4В03-}-  ЗН20: 
Н202      26,0%  25,95% 
ЯН4       13,91%  13,74% 

Однако  соль  теряетъ  очень  быстро  часть  своей  кристаллиза- 
ционной воды,  и  послѣ  сутокъ  стоянія  надъ  Н2804  получается  соль 
съ  получастицей  кристаллизаціонной  воды,  которая  удерживается 
очень  долгое  время. 

Данныя  анализа: 

Получено:  Вычислено  для  1Ш4В03-Р/2НА 

Н202      39,1%  39,5% 
ИН4       20,75%  20,93% 

Аммонійная  соль  подобно  натріевой  довольно  трудно  растворима 
въ  водѣ;  такъ  при  17,5°  въ  100  частяхъ  воды  растворяется  1,55  гр. 
соли  (разсчитано  на  безводную). 
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Вновь  сдѣланныя  нами  попытки  получить  соединенія  надборной 
кислоты  съ  перекисями  металловъ  остались  безъ  успѣха. 

Переходимъ  теперь  къ  солямъ  надтитановой  кислоты. 

Надтитановая  кислота  образуетъ  съ  перекисями  металловъ  не 
только  основныя  соли  типа  (К202)2Ті03,  но  также  и  среднія 
соли  —  Е202Ті03. 

Средняя  надтитановая  соль  перекиси  натрія 
№а202ТЮ3  -|-  ЗН20  получается  либо  при  дѣйствіи  на  надтитановую 
кислоту  при  обыкновенной  температурѣ  перекиси  водорода  и  КаОН 
(разсчитывая  на.  Ті03 — 2ШОН  и  Н202  въ  небольшомъ  избыткѣ)  и 
осажденіи  полученнаго  раствора  спиртомъ,  либо  разложеніемъ  основ- 
ной соли  водой  до  прекращенія  выдѣленія  кислорода.  Какъ  въ 
первомъ,  такъ  и  во  второмъ  случаѣ  выпадаѳтъ  при  прибавленіи 
спирта  густая  маслянистая  жидкость,  застывающая  при  стояніи 
надъ  Н2804  въ  желтый  порошокъ  не  ясно  кристаллическаго  сло- 
женія.  Соль  эта  при  дѣйствіи  слабой  Н2804  выдѣляетъ  перекись 
водорода,  что  указываетъ  на  присутствіе  въ  ней  перекиси  натрія, 
такъ  какъ  надтитановая  кислота,  какъ  извѣстно,  не  выдѣляетъ  пе- 
рекиси водорода  при  дѣйствіи  Н2804.  При  дѣйствіи  соляной  кислоты 
на  эту  соль  выдѣляется  хлоръ. 

Анализъ  соли  далъ  слѣдующіе  результаты: 


Приведенное  количество  перекиси  водорода  не  выражаетъ  дѣй- 
ствительнаго  количества  ея  (выдѣляющагося  изъ  соли  при  дѣй- 
ствіи  Н2804),  ибо  Ті03  не  выдѣляетъ  отъ  дѣйствія  Н2804  перекиси 
водорода;  мы  обозначаемъ  этимъ  то  количество  перекиснаго  кисло- 
рода, которое  находится  въ  частицѣ. 

Надтитановая  соль  перекиси  аммонія  (КН4)202ТЮ3.Н,202. 
Эта  соль  была  получена  нами  слѣдующимъ  образомъ.  Надтитановая 
кислота  обливалась  при  обыкновенной  температурѣ  растворомъ  пе- 
рекиси водорода  и  къ  этой  смѣси  прибавлялся  избытокъ  амміака. 
Образовавшаяся  соль  осаждалась  изъ  воднаго  раствора  избыткомъ 
спирта.  При  прибавлены  спирта  выдѣляется  сначала  желтая  эмуль- 
сія,  затѣмъ  послѣ  стоянія  въ  продолженіе  сутокъ  начинаготъ  образо- 
вываться желтыя  тонкія  призмы,  которыя,  будучи  отфильтрованы, 
мягки  на  ощупь  и  имѣютъ  шелковистый  блескъ.  Соль  эта  въ  су- 
хомъ  состояніи  довольно  прочна  и  не  выдѣляетъ  амміака.  Между 

химич.  обш.  45 


н2о2  зо,і% 

Ка20  27,7% 
Ті02  34,6% 


Вычислено  для  №а202ТЮ3-|-ЗН20: 
,)  29,8%  (0-14,03%) 

27,2% 
35,09% 
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тѣмъ  при  раствореніи  въ  водѣ  она  диссоціируетъ  и  начинаетъ 
пахнуть  амміакомъ.  Въ  водномъ  растворѣ  соль  эта,  кромѣ  того, 
подвергается  разложению,  которое  сопровождается  выдѣленіемъ  ки- 
слорода. При  нагрѣваніи  на  голомъ  огнѣ,  соль  даетъ  слабыя  вспышки. 
При  дѣйствіи  слабой  Н2804  на  эту  соль  обильно  выдѣляется  Н2(\, 
что  указываетъ  на  присутствіе  перекиси  аммонія,  ибо  Ті03  при 
дѣйствіи  Н2804  не  выдѣляетъ  Н202.  При  дѣйствіи  на  соль  соляной 
кислоты  выдѣляется  хлоръ. 

Анализъ  соли  далъ  слѣдующіе  результаты: 

Получено;         Вычислено  для  (КН4)202ТЮ3.Н202: 
Н202     50,6%  51,5% 
ЯН4     17,8°/0  18,18% 

Какъ  видно  изъ  вышеприведеннаго  анализа,  аммонійная  соль 
представляетъ  собою  соѳдиненіѳ  перекиси  аммонія  съ  надтитановой 
кислотой  и  съ  перекисью  водорода.  Въ  настоящее  время,  когда 
перекись  аммонія  получена  и  выдѣлена  нами  въ  чистомъ  видѣ  и 
свойства  ѳя  изучены,  формула,  какую  мы  придаѳмъ  аммонійной 
соли,  является  внѣ  всякаго  сомнѣнія. 

Итакъ,  кромѣ  над-урановой  кислоты,  которая  образуѳтъ  соеди- 
неніе  съ  перекисью  аммонія,  гдѣ  послѣдняя  входитъ  въ  видѣ  осно- 
вания, аммонійная  соль  надтитановой  кислоты  вновь  подтвѳрждаѳтъ, 
что  перекись  аммонія  обладаѳтъ  всѣми  свойствами  перекисей  ме- 
талловъ  и  можѳтъ  соединяться  съ  надкислотами,  образуя  солеобраз- 
ныя  вещества. 

Средняя  надтитановая  соль  перекиси  барія 
Ва02Ті03  +  5Н02.  Получается  двойнымъ  разложеніемъ  надтитано- 
вой соли  перекиси  натрія  —  Ка202ТЮ3  и  хлористаго  барія.  Она 
выпадаетъ  въ  видѣ  трудно  растворимаго  въ  водѣ  желтаго  объеми- 
стаго  осадка,  который  по  высушиваніи  надъ.Н2804  превращается 
въ  желтый  порошокъ.  При  дѣйствіи  слабой  Н28  04  соль  эта  выдѣ- 
ляетъ  Н202,  что  указываетъ  на  присутствіе  въ  ней  перекиси  барія. 
При  дѣйствіи  соляной  кислоты  выдѣляется  хлоръ. 

Анализъ  соли  далъ  слѣдующіе  результаты: 

Получено:  Вычислено  для  Ва02ТЮч-|-5Н20: 

Ва     38,2%  38,59% 

При  дѣйствіи  на  надтитановую  соль  перекиси  натрія  сѣрноки- 
слымъ  никкелемъ  получается  свѣтло-зеленый  осадокъ  никкелевой 
соли.  При  дѣйствіи  же  хлористаго  кобальта  и  хлористаго  марганца 
на  растворъ  надтитановой   соли   перекиси   натрія  получаются  съ 
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выдѣленіемъ  кислорода  соотвѣтственно  перекись  кобальта  Со02.СоО 
и  перекись  марганца. 
Выводы. 

1)  Аммонійная  соль  надборной  кислоты  КН4В03  +  Щ20  въ 
водномъ  растворѣ  разлагается  съ  выдѣлѳніѳмъ  кислорода  и  образо- 
ваніемъ  1Ш4ТО2;  реакція  эта  происходить  быстрѣе  при  45°,  чѣмъ 
при  обыкновенной  терпѳратурѣ. 

2)  Надтитановая  кислота  образуетъ  съ  перекисями  металловъ  не 
только  основныя  соли  тина  (К302)2ТЮ3,  но  и  среднія  соли — К202.Ті03. 

3)  Выдѣленіе  Н202  при  дѣйствіи  Н2В04  на  соли  надтитановой 
кислоты  указываѳтъ  на  присутствіе  въ  нихъ  перекисей  металловъ, 
ибо  сама  Ті03  при  этихъ  условіяхъ  не  выдѣляетъ  Н202. 

4)  Аммонійная  соль  надтитановой  кислоты  (КН4)202.Ті03.Н202 
подтверждаете  то  обстоятельство,  что  перекись  аммонія  обладаетъ 
всѣми  свойствами  перекисей  металловъ  и  можетъ  соединяться  съ 
надкислотами,  образуя  солеобразныя  вещества. 


йзъ  химической  лабораторіи  Горнаго  Института, 

О  водномъ  бромокупритѣ  литія. 

Н.  С.  Курнакова  и  А.  А.  Семенченко. 

Изъ  всѣхъ  галоидныхъ  соединеній  щелочныхъ  металловъ  соли 
литія  обладаютъ  наибольшею  склонностью  давать  соединенія  съ 
водой.  При  этомъ  прочность  гидратныхъ  формъ,  согласно  общей 
правильности  для  щелочныхъ  и  щелочноземельныхъ  металловъ,  уве- 
личивается съ  возрастаніѳмъ  атомнаго  вѣса  галоида  такъ  на- 
примѣръ,  по  даннымъ  А.  Богородскаго,  мы  имѣемъ  слѣдующія  тем- 
пературы такъ  называемыхъ  инваріантныхъ  системъ  (переходныхъ 
точекъ)  для  трѳхводныхъ  гидратовъ,  разлагающихся  по  уравненію 

ІлХ.ЗНаО  ^  ЬіХ.2Н20  +  Н20: 

Температуры  переходныхъ 
точѳкъ. 

Х  =  С1  -15° 

Вг  ........    .      -Ь  4,5° 

3  -І-  75.° 

Принимая  во  вниманіе  соотношенія,  существующія  между  цвѣ- 

*)  А.  Богородскій,  Ж.  Р.  X.  О.  25.  316;  26,  209;  29,  179;  А.  Ѳирсовъ,  Ж. 
Р.  X.  О.  25,  467. 

* 
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томъ  и  строеніемъ  двойныхъ  солей  *),  можно  было  ожидать  сущѳ- 
ствованія  аномально-окрашенныхъ  галоидокупритовъ  литія: 

СиХ2(1ЛХ.лН20)т  , 
въ  которыхъ  вода  удерживается  насчетъ  галоиднаго  литія.  Окраска 
такихъ  соединеній  должна  отвѣчать  цвѣту  соотвѣтствующаго  без- 
воднаго  соединенія  СиХ2,  а  устойчивость  гидратовъ  —  повышаться 
съ  увеличѳніемъ  атомнаго  вѣса  галоида. 

Краснобурая  соль  СиС12(ІлС1.2Н20)  была  уже  извѣстна  изъ 
изслѣдованій  Мейергофера  2)  и  Шассевана  3),  подробно  описавшихъ 
ея  свойства.  Испаряя  на  водяной  банѣ  водный  растворъ  СиВг.2 
(1  часть)  и  ІлВг  (ок.  2  частей),  мы  получили  бромокупритъ  эмпи- 
рическаго  состава  СиВг2.2ЬіВг.6Н20.  Сгущенный  до  появленія 
кристаллической  пленки  растворъ  названныхъ  солей  застываетъ  въ 
эксикаторѣ  въ  массу  черныхъ  призматическихъ  иголокъ  съ  лег- 
кимъ  бронзовымъ  отливомъ  на  поверхностяхъ  призмъ.  Въ  тонкихъ 
слояхъ  кристаллы  просвѣчиваютъ  краснобурымъ  цвѣтомъ. 

Полученное  вещество  чрезвычайно  гигроскопично;  отжатое  до 
суха  между  листами  пропускной  бумаги,  оно  весьма  быстро  расплы- 
вается на  воздухѣ,  покрываясь  сначала  съ  поверхности  синевато- 
сѣрыми  кристаллами  бромной  мѣди,  а  затѣмъ  превращаясь  сплошь 
въ  псевдоморфическую  массу  послѣдняго  соединѳнія  по  формѣ 
двойной  соли.  Для  анализа  бромокупритъ  быстро  отжимали  между 
листами  пропускной  бумаги  и  высушивали  въ  эксикаторѣ  надъ 
сѣрной  кислотой,  распределяя  его  на  толстомъ  слоѣ  фильтровальной 
бумаги,  которая  постепенно  всасывала  часть  маточнаго  раствора, 
не  удаляемую  простымъ  отжиманіемъ. 

1)  0,2234  гр.  дали  при  титрованіи  по  Фольгарду  0,1406  гр.  Вг. 

2)  0,2494  >      »       >  »  »  0,1592  »  Вг. 

3)  0,1743  »■'■,.-»  »  '  »  0,1108  »  Вг. 

4)  0,6110  »  *  послѣ  осаждѳнія  мѣди  сѣрнистымъ  водородомъ  и  превра- 
щена бромистаго  литія  въ  сѣрнокислую  соль  0,1490  гр.  Ьі3804. 

5)  0,8117  гр.  дали  0,2031  гр.  І,і2804. 

6)  0,2949  гр.  дали  послѣ  выпариванія  съ  сѣрной  кислотой  и  при  осажденіи 
электролизомъ  0,0283  гр.  мет.  Си. 

Вычислено  по  формулѣ  Найдено: 
СиВг2.2ЫВг.6Н20:  1.  2.  3.  4.  5.  6. 

Вг    63,37°/0  62,93°/0    62,81°/0    63,58°/0      —         —  — 

Ц      2,75°/0  -  -  _        3,10°/в    3,05%  - 

Си    12,28°/0  ______  12,58<>/0 

*)  Н.  Курнаковъ,  Ж.  Р.  X.  О.  29,  (1897)  706. 

2)  МеуегпоЯег,  ЗИиипдвЪег.  ЧУіеп.  Ак__.  АЫЬ.  II  Ь,  101,  599. 

3)  СЬаадеѵап.4,  Апп.  сіііт.  рЬуз.  (6)  30,  33. 
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Бурый  растворъ  бромной  мѣди  отъ  прибавленія  ІЛВг  пріобрѣ- 
таетъ  густой  пурпурово-красный  цвѣтъ.  Подобное  «пониженіе» 
цвѣта,  наблюдаемое  во  многихъ  случаяхъ  при  образованіи  двойныхъ 
галоидныхъ  солей  изъ  ихъ  компонентовъ,  приводить  къ  заключенію, 
что  часть  литіеваго  бромокуприта  находится  въ  водномъ  растворѣ 
въ  неразложенномъ  состояніи. 

Вода,  содержащаяся  въ  полученной  нами  соли,  удерживается 
довольно  прочно  и,  какъ  видно  изъ  способа  приготовленія,  не  те- 
ряется при  стояніи  надъ  сѣрной  кислотой.  Это  обстоятельство,  въ 
связи  съ  цвѣтомъ  вещества,  указываетъ  на  связь  воды  съ  броми- 
стымъ  литіемъ,  причемъ  въ  бромокупритѣ  является  закрѣпленнымъ 
трехводный  гидратъ  ІлВг.ЗН20,  изслѣдованный  Богородскимъ. 

Переходная  точка  (+4,5°)  системы:  ІлВг.ЗН20  ^  ІлВг  .  2Н20  + 
-[-  Н20  въ  двойной  соли  является  значительно  повышенной,  такъ 
какъ  послѣдняя  начинаетъ  плавиться  въ  запаянной  капиллярной 
трубочкѣ  приблизительно  при  75° — 80°. 

Весьма  интересно,  что  въ  синемъ  соединеніи  (СиС12.2Н20)2КС1, 
въ  которомъ  вода  удерживается  посредствомъ  СиС12,  замѣщеніе 
хлора  бромомъ  приводитъ  къ  образованію  безводнаго  бромокуп- 
рита СиВг2.КВг 

Такой  результатъ  становится  вполнѣ  понятнымъ,  если  принять 
во  вниманіе,  что  для  мѣди  и  другихъ  металловъ  8-ой  группы  пе- 
ріодической  системы  гидраты  бромистыхъ  солей  являются  менѣе 
устойчивыми,  чѣмъ  гидраты  соотвѣтствующихъ  хлористыхъ  соеди- 
неній  2).  Такъ  напримѣръ,  по  наблюденіямъ  въ  нашей  лабораторіи, 
температура  разложенія  четырѳхводнаго  гидрата  СиВг2.4Н20  2)  или 
переходная  температура  системы: 

СиВг2.4Н20  ^  СиВг2  +  4Н20 
равняется  29° — 30,5°  и  лежитъ  во  всякомъ  случаѣ  гораздо  ниже 


*)  Сабатье  [Виіі.  ѳос.  сЬіт.  (3)  11 — 12,  683  (1894)]  описываетъ  это  соеди- 
нение имѣющимъ  видъ  непрозрачныхъ  пластинокъ,  очень  легко  расплывающихся 
на  воздухѣ.  Соль,  полученная  въ  нашей  лабораторіи  студентомъ  М.  Гурари, 
при  мѳдленномъ  испареніи  надъ  сѣрной  кислотой  раствора  3  частей  СиВг2  и  1  ч. 
КВг  отвѣчаетъ  точно  по  составу  формулѣ  СиВг2.КВг,  но  представляетъ  блестя- 
щія  длинный  призмы,  почти  чернаго  цвѣта,  совершенно  постоянныя  на  воз- 
духѣ.  Вообще  по  наружному  виду  своихъ  кристалловъ  безводный  СиВг2.КВг 
имѣетъ  большое  сходство  съ  литіевымъ  бромокупритомъ,  содержащимъ  шесть 
частицъ  кристаллизаціонной  воды. 

2)  Н.  Курнаковъ,  Ж.  Р.  X.  О.  29,  730  (1897). 


температуры  разложенія  синяго  гидрата  хлорной  мѣди  СиС12.2Н20. 
То  же  самое  отношеніе  мы  наблюдаемъ  при  сравнѳніи  теплотъ  ра- 
створѳнія,  которыя  могутъ  служить  для  характеристики  гидрата- 
ціонныхъ  процѳссовъ  при  актѣ  растворенія: 

Теплота  растворенія. 

Беев,  СиС12  +  11,08  Кал.  (Томсенъ). 

|4-    8,25  (Томсенъ). 
'     СиВГа 1  +    7,90  (Сабатье) 

Отсюда  совершенно  ясно,  что  теплота  гидратаціи  хлорной  соли 
больше,  чѣмъ  для  бромной. 

Непрочность  гидратныхъ  формъ  бромной  мѣди,  очевидно,  отра- 
жается и  на  составѣ  двойной  соли  СиВг2.КВг,  не  содержащей  кри- 
сталлизаціонной  воды.  Такимъ  образомъ,  на  примѣрѣ  галоидоку- 
притовъ: 

СиХа(ІлХ.*НаО)п,  , 

(СиС12.2Н20)2КС1  (К  =  К,  КЪ,  Сз,  NН4) 

можно  видѣть  съ  ясностью,  что  изученіе  окраски  и  сравнительной 
устойчивости  гидратовъ  даютъ  намъ  совершенно  одинаковыя  ука- 
занія  относительно  положенія  воды  въ  частицѣ  сложнаго  соединенія. 


ОПЕЧАТКИ. 


Стр. 

Строка. 

Напечатано. 

Надо: 

486 

2 

снизу 

III  гл. 

III  часть 

491 

1 

сверху 

1-я  глава 

1-я  часть. 

576 

1 

снизу 

14  Августа 

24  Августа 

586 

5 

сверху 

419 

119 

643 

2 

снизу 

первой 

ітавой 

г)  ЗаЪайег,  Виіі.  зос.  сЬію.  (3)  11—12,  677  (1894). 


ТОМЪ  XXX. 


ВЫПУСКЪ  7. 


ОТДЪЛЪ  ПЕРВЫЙ. 


ПРОТОКОІЪ 

ЗАСѢДАНІЯ ОТДѢЛЕНІЯ ХИМІЙ 
Р.  Ф.  Химическаго  Общества. 
8-го  октября  1898  г. 

Присужденіе  большой  и  малой  преміи  имени  А.  М.  Бутлерова  *). 

Прѳдсѣдательствуетъ  Предсѣдатель.  Отдѣленія  Н.  Н.  Бекетовъ. 

Предсѣдатель  доводитъ  до  свѣдѣнія  Отдѣленія  о  скоропостижной 
смерти  Владиміра  Матвѣевича  Руднева.  По  предложенію  предсѣда- 
теля,  Н.  А.  Мѳншуткинъ  сообщилъ  краткія  воспоминанія  о  покой- 
номъ.  Отдѣленіе  почтило  память  покойнаго  вставаніемъ. 

Предсѣдатель  доводить  до  свѣдѣнія  Отдѣленія  о  смерти  лорда 
Плайфера,  проф.  П.  Риккарди,  президента  Моденской  академіи  и 
члена  Туринской  академіи,  проф.  Д.  Джибелли. 

Предлагаются  въ  члены  Отдѣленія:  Василій  Александровичъ  Ща- 
винскій,  окончившій  цюрихскій  нолитехникумъ  (предлагаютъ  гг.  М.  М- 
Тихвинскій,  В.  Е.  Шапошниковъ  и  П.  И.  ІПестаковъ);  Михаилъ  Сер- 
гѣевичъ  Тихановъ,  лаборантъ  Технологическаго  института,  Влади- 
міръ  Васильевичъ  Лепешкинъ,  лаборантъ  Технологическаго  инсти- 
тута, Николай  Андреевичъ  Сперанскій,  лаборантъ  Технологическаго 
института,  (предлагаютъ  гг.  М.  Д.  Львовъ,  А.  А.  Яковкинъ  и 
Д.  А.  Хардинъ);  Живоинъ  Ильичъ  Іоцичъ,  кандидата  университета, 
лаборантъ  центральной  лабораторіи  Министерства  Финансовъ,  Але- 
ксандръ  Ивановичъ  Арно,  кандидатъ  университета,  Юлій  Сигиз- 
мундовичъ  Залькиндъ,  кандидатъ  университета,  Вильгельмъ  Геор- 
гіевичъ  Вестфаленъ,  кандидатъ  университета(предлагаютъгг.  А.  Е.  Фа- 
ворскій,  В.  А.  Мокіевскій  и  3.  А.  Погоржельскій);  Владиміръ  Але- 


4)  См.  протоколы  7-го  апрѣля  1894  г.  и  5-го  октября  1895  г. 

химич.  общ.  46 
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ксандровичъ  Козалевскій,  лаборантъ  Горнаго  института  (прѳдлагаютъ 
гг.  Н.  С.  Курнаковъ,  И.  Ф.  Шрѳдеръ  и  Н.  Н.  Ляыинъ). 

Предсѣдатель  доводить  до  свѣдѣнія  Отдѣленія,  что  профессоръ 
Юрьевскаго  университета  И.  Л.  Кондаковъ  письменно  увѣдомилъ 
его,  что  онъ  слагаетъ  съ  себя  званіе  члена  Отдѣленія. 

Дѣло производитель  сообщаетъ,  что  согласно  постановленію  Отдѣ- 
ленія  отъ  7-го  мая  нынѣшняго  года  Дмитріемъ  Ивановичемъ  Мен- 
делѣевымъ  передано  профессору  Дьюару,  президенту  Лондонскаго 
Химическаго  Общества,  слѣдующее  привѣтствіе: 

РУССКОЕ  ХИМИЧЕСКОЕ  ОБЩЕСТВО 

при  Императорскомъ  С.-Петербу ргсномъ  университет* 

Лондонскому   Химическому  Обществу. 

Въ  засѣданіи  Русскаго  Химическаго  Общества,  бывшемъ  сего 
числа  !),  постановлено:  воспользоваться  рѣдкимъ  случаемъ  привѣт- 
ствовать  единовременно  сэра  I.  Г.  Джильберта,  сэра  Э.  Франкланда, 
проф.  Одлинга,  сэра  Ф.  Абеля,  доктора  А.  Вильямсона  и  доктора 
Д.  Г.  Гладстона,  славная  деятельность  которыхъ  сдужитъ  цѣлые 
полвѣка  образцомъ  для  химиковъ  всего  свѣта,  и  выразить  при  томъ 
желаніе  и  въ  будущемъ  встрѣчать  ихъ  труды  въ  лѣтописяхъ  науки 
еще  долгіе  годы. 

Чествованіе  вышеназванныхъ  лицъ,  отложенное  по  случаю  вне- 
запной смерти  лорда  Плайфера,  состоится  30  октября  (11  ноября). 

Делопроизводитель  доводить  до  свѣдѣнія  Отдѣленія,  что,  согласно 
постановленію  отъ  9-го  апрѣля  сего  года,  протоколъ  засѣданія  Бюро 
былъ  разосланъ  членамъ  Отдѣленія  и  что  на  него  получены  отвѣты 
отъ  гг.:  П.  С.  Дворковича,  А.  М.  Зайцева,  С.  I.  Залѣскаго,  ! 
Н.  Н.  Любавина,  В.  И.  Похитонова,  Н.  В.  Соколова  и  Ф.  А.  Фольк- 
мана.  Тотъ  же  протоколъ  подвергся  обсужденію  на  обѣдѣ  химиковъ, 
бывшемъ  во  время  съѣзда  въ  Кіевѣ,  послѣ  чего  тамъ  же  была 
открыта  подписка  на  покрытіе  дефицита. 

Подписали  на  обѣдѣ  химиковъ  гг.  члены  X  съѣзда:  Альбицкій,! 
Аронштейнъ,  Барзиловскій,  Бекетовъ  Н.,  Бевадъ,  Бѳлленъ,  Беркен-і 
геймъ,  Биронъ,  Бланкъ,  Богородскій,  Бодиско,  Брандтъ,  Брюханенко,  I 
Бунге,  Вагяеръ  Е.,  Воейковъ,  Володкевичъ,  Вревскій,  В-онъ,  ГимѳЯ 
ровъ,  Гинзбургъ,  Годлевскій,  Дафе,  Доброхотовъ,  Дурново,  Д-ій,| 
Забудскій,  Залѣскій,  Зелинскій,  Зерновъ,  Ильевъ,  Ильпнскій,  Каблу-| 


*)  7-го  мая. 
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ковъ,  Калантаръ,  Карповъ,  Касаткинъ,  Кисель,  Кистяковскій,  Коно- 
валовъ  Д.,  Кукулеско,  Кучеровъ,  Лавровъ,  Лащенко,  Левченко, 
Лоначевскій,  Манохпнъ,  Меликовъ,  Меншуткинъ  Б.,  Меншуткинъ  Н., 
Михайленко,  Михайловъ,  Мокіевскій,  Нагибинъ,  Нелюбинъ,  Ж., 
Осиповъ,  Остропятовъ,  Пашковъ,  Павловъ  В.,  Петренко-Критченко. 
Погоржельскій,  Порхуновъ,  Путохинъ,  Реформатскій  А.,  Реформат- 
скій  С,  Селивановъ,  Ситниковъ,  Солонина,  Таланцевъ,  Тимофѣевъ, 
Тихонравовъ,  Тищенко,  Трей,  Турбаба,  Усовъ,  Фаворскій,  Фельд- 
манъ,  Флавицкій,  Харичковъ,  Цвѣтъ,  Циглеръ,  Шапоганиковъ, 
Яковкинъ,  Ярошенко. 


Получено  по  почтѣ  отъ  гг.:  А.  М.  Зайцева,  Н.  Н.  Любавина, 
В.  И.  Похитонова  и  Ф.  А.  Фолькмана — 44  руб. 

На  засѣданіи,  на  листѣ,  нереданномъ  членамъ  дѣлопроизводите- 
лемъ,  подписали:  А.  А.  Байковъ,  В.  Я.  Бурдаковъ,  Виноградова, 
М.  С.  Вревскій,  Н.  А.  Голубицкій,  А.  И.  Горбовъ,  Л.  П.  Жуковъ, 
В.  Н.  Ипатьевъ,  В.  А.  Ковалевскій,  С.  С.  Колотовъ,  К.  А.  Кра- 
сускій,  Н.  С.  Курнаковъ,  Н.  Н.  Ляминъ,  Д.  И.  Менделѣевъ,  С.  А. 
Пржибытекъ,  Н.  Н.  Пушкаревъ,  П.  П.  Рубцовъ,  А.  А.  Русановъ, 
А.  В.  Сапожниковъ,  С.  И.  Созоновъ,  В.  Р.  Тизенгольтъ,  Д.  А.  Хар- 
динъ,  И.  М.  Чельцовъ,  И.  Ф.  ІПредеръ  и  В.  А.  Яковлевъ. 


Предсѣдатель  предлагаетъ  на  утвержденіе  Отдѣленія  по  пунктамъ 
вышеупомянутый  протоколъ  засѣданія  Бюро.  Послѣ  долговременныхъ 
преній  постановлено:  пунктъ  1  отклонить;  остальные  принять. 

Дѣлопроизводитель  доводитъ  до  свѣдѣнія  Отдѣленія,  что  къ  де- 
кабрьскому засѣданію  сего  года  истекаетъ  срокъ  для  подачи  сочи- 
неній  на  большую  и  малую  преміи  имени  А.  М.  Бутлерова,  при- 
сужденіе  которыхъ  состоится  въ  апрѣльскомъ  засѣданіи  1899  года. 

Въ  библіотеку  Отдѣленія  за  истекшіе  мѣсяцы  поступили  слѣ- 
дующія  изданія: 

Архивъ  Біологическихъ  Наукъ,  4,  5. 

ВиІІеШі  сіе  1а  Восіёіе  Ітрёгіаіе  іе8  №а1ліга1ів1;е8  сіе  Мозсои,  3. 
Журналъ  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества,  2 — 5. 
Записки  Зап.-Сибирскаго  отдѣла  И.  Р.  Географическаго  Обще- 
ства. 1898:23. 


Подписаны    .    .  . 
Получены  наличными 


601  руб. 
332  » 


Всего  подписано  . 
Получено  наличными 


946  руб. 
466  » 
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Записки  И.  Русскаго  Минералогпческаго  Общества,  [2],  35  : 1,  2. 

Записки  И.  Р.  Техническаго  Общества,  1 — 7. 

Записки  Кіевскаго  Общества  Естествоиспытателей,  2. 

Записки  Кіевск.  Отд.  И.  Р.  Техн.  Общества  по  свеклосахарной 
промышленности,  8 — 17. 

Записки  Одесскаго  Отд.  И.  Р.  Техническаго  Общества,  1897:  2 — 5. 

Записки  Приамурскаго  Отд.  И.  Р.  Географическаго  Общества, 
IV  :  І,  2. 

Записки  Уральскаго  Общества  Любит.  Естествознанія,  20:1. 

Извѣстія  Геологическаго  Комитета,  1897:8,  9;  1898:1. 

Извѣстія  Имп.  Русскаго  Географпческаго  Общества,  1898 :  1 — 3, 
5  и  Отчетъ  за  1897  годъ. 

Извѣстія  Московскаго  Сельскохозяйственнаго  Института,  4:  1,  2. 

Кавказское  Сельское  Хозяйство,  14 — 27,  29 — 38. 

Кіевскія  Университетскія  Извѣстія,  3 — 8. 

Медицинскій  сборникъ  И.  Кавказ скаго  Медицинскаго  Обще- 
ства, 35. 

Техническая  Библіографія,  4 — 8. 

Технически!  Сборникъ  и  Вѣстникъ  Промышленности,  5 — 8. 
Труды  Бак.  Отд.   И.   Р.   Техническаго  Общества,  1897  :  9; 
1898 : 1—4. 

Труды  Геологической  Части  Кабинета  Е.  Имп.  Величества, 

2  :  3  и  карта. 

Труды  И.  Спб.  Общества  Естествоиспытателей,  28  :  3. 
Ученыя  Записки  Имп.  Казанскаго  Университета,  4 — 8. 
Фармацевтическій  Журналъ,  15 — 28,  30 — 38. 
Фармацевтъ,  8 — 14,  16 — 18. 
Электротехническій  Вѣстникъ,  51  —  57. 
АстліаШёз  СЫпщиез,  1,  4 — 6. 
Атегісап  Спетісаі  Лоигпаі,  5 — 8. 
Атегісап  Тоигпа1  оі  8сіепсе,  5:5,  6;  6  :  1—3. 
Апаіез  сіе  1а  8осіесІасІ  СіепШіса  Аг§ептіпа,  2 — 8. 
Апаіузі;,  266,  267,  269—271. 
Аппаіез  ае  СЫтіе  е-ѣ  сіе  Рпузіцие,  4 — 10. 
АгсЫѵез  пёегіашіаізез  сіез  8сіепсез  ехасіез  еі  паіигеііез,  [2} 
1:4,  5;  2:1, 

АШ  аеііа  Ееаіе  Ассасіетіа  <іеі  Ілпсеі,  7,  1  :  7 — 12;  2 :  1 — 6. 
ВегісМе  сіег  сіеиіяспеп  спетізсііеп  СгезеІІзсЬан,,  6—13. 
Виііеѣіп  (1ѳ  1а  зосіёЧё  сЫті^ие  (1е  Рагіз,  8 — 19. 
Виііеіпп  (Те  ГАсайётіе  Коуаіѳ  (1е  Веі^ідие,  3—8. 
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ВиИейп  <Іе  1а  8осіёЪё  8сіепІіПс[ие  (іе  Вгихеііез,  19—21  аѵг.  1898 

Виііейіші  8осіеШіі  <1е  8сіііПе  Різісе,  1898 :  1—4. 

Спетісаі  Кетоз,  2004,  2005,  2007—2021,  2023,  2025-2029. 

С1іетікег-2еі1лііі8,  31—80. 

Спетізспез  СепггаІЫаМ,  1  : 16-26;  2  :  1  —  15. 

Сотріез  Кепйиз,  126  :  12—26;  127:  1—13. 

ѲаггеМа  СЬітіса  Иаііапа,  1  :  4—6;  2 : 1—3. 

Лоигпаі  іііг  ргакйзспе  СЬетіе,  5—15. 

Лоигпаі  оГ  рпузісаі  Сііетізігу,  2 — 4,  6. 

Тоитаі  оГ  іЪе  Ргапкііп  ІпзІлШе,  145:5,  6;  146;  1—4. 

Тоигпа1  оГ  Іѣе  Ьошіоп  Спетісаі  8осіеѣу,  425—430,  Іікіех  1897. 

Лоитаі  о  Г  Ше  8осіеѣу  о(  Спетісаі  Іпсіизѣгу,  4 — 9. 

Лоигпаі  о  Г  Йіе  Токуо  СЬетісаІ  8осіе1іу,  3,  5. 

Д.  ЬіеЬі^'8  Аппаіѳп  йег  СЬетіе,  300  :  3;  301  : 1—3;  302  :  1,  2. 

МопаізспеЛе  Гиг  СЪетіе,  2—6. 

Моніѣеиг  8сіеп1;і%ие,  5—10. 

^ТаШге,  1486—1488,  1490—1508,  1510,  1511. 

Периодическо  Списание  Българското  Княжовно  Дружество,  57. 

Ргосеесіпі&з  о  Г  Йіе  Атегісап  РЫІозорЫсаІ  8осіѳІу,  157. 

Ргосеесііп^з  оГ  Йіе  Спетісаі  8осіѳ1.у  оГ  Ьошіоп,  193 — 196. 

РгосеесІіп§5  оГ  Іпе  СапааЧап  ІпзШіиѣе,  1898 :  1,  4:4,  5. 

Кесиеіі  (Іез  Тгаѵаих  СЫтідиез  аез  Рауз-Ваз,  17:1,  2. 

Кеѵие  сіе  Спітіе  апаіу^ие,  8 — 10. 

Кеѵие  іез  диезілопз  зсіепЪійциез,  2. 

Тес1то]о§у  (ЗиагЪегІу,  оі  атегісап  сЬетісаІ  гезеагспез.  1897 : 4; 
1898:1. 

ТгапзасШтз  оі  іЪе  Сапааіап  ІпзІлШе,  1898 : 5,  2.  №  10. 

2еНзспгШ  Шг  апог§апізспе  Спетіе,  16:5,  6;  17:1 — 6. 

2еіт,5спгШ  іиг  ЕІѳкІігосЬѳтіѳ,  4:20—24;  5:1—15. 

ХеіЪзспгШ  гиг  сіеп  рпузікаіізспеп  ипсі  спетізспеп  ІТпѣеггісІіІ;,  1 — 4. 

ХеіізсЬгіГі;  Гйг  рпузікаіізспе  Спетіе,  25:4;  26;  1—4;  27:1. 

Альбицкій,  А.  О  нѣкоторыхъ  превращеніяхъ  олеиновой  и 
другихъ  близкихъ  къ  ней  кислотъ.  Казань.  1898.  (Отъ  автора). 

Вотчалъ,  Е.  О  движѳніи  пасоки  (воды)  въ  растеніи.  Крити- 
ческое и  экспериментальное  изслѣдованіе.  М.  1897.  (Отъ  автора). 

Гинзбергъ,  А.  Терпены  и  ихъ  производныя.  Обзоръ  лите- 
ратуры и  систематическое  изложеніе.  Изъ  XXX  т.  Ж.  Р.  X.  О. 
Спб.  1898.  2  экз.  (Отъ  автора). 

Дѳбу,  К.  Болученіе  эфирныхъ  маселъ  перегонкой.  Спб.  1898. 
(Отъ  автора). 
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Девилль,  Е.  Фотографическая  съемка  со  включеніемъ  основа- 
ній  начертательной  геометріи  и  перспективы.  Дерев,  съ  англійскаго 
Шталь,  подъ  ред.  Бялокоза.  Спб.  1897.  (Отъ  Главн.  Гидрограф. 
Унравленія). 

Забудскій,  Г.  Объ  алюминіевомъ  производствѣ  въ  Аме- 
рикѣ  и  въ  Европѣ.  Спб.  1894.  (Отъ  автора). 

Забудскій,  Г.  О  способахъ  изготовленія  въ  Соединенныхъ 
Штатахъ  Америки  артиллерійскихъ  орудій,  снарядовъ  и  броневыхъ 
плитъ.  (Отъ  автора). 

Забудскій,  Г.  Пикриновые  составы  и  употрѳбленіѳ  ихъ  въ 
разрывныхъ  снарядахъ.  Изъ  «Арт.  Ж.»  1897.  Спб.  (Отъ  автора). 

Забудскій,  Г.  Приготовленіе  и  свойства  нитроглицерина. 
(Отъ  автора). 

Забудскій,  Г.  Приготовленіе  и  свойства  различныхъ  мало- 
дымныхъ  и  бездымныхъ  пороховъ.  Спб.  1893.  (Отъ  автора). 

Звѣринцевъ,  Л.  Указатель  статей  ко  второй  серіи  «Запи- 
сокъ  И.  Спб.  Минералогическаго  Общества»  и  «Матеріаловъ  для 
геологіи  Россіи»  съ  1885  по  1895  т.  Спб.  1898. 

Пѣтуховъ,  С.  Стеклодѣліе.  Руководство  для  производствъ: 
бутылочнаго,  листоваго,  зеркальнаго,  посуднаго  и  прочаго  стекла, 
съ  изложеніемъ  теоретическихъ  данныхъ  для  заводской  практики. 
Спб.  1898.  (Отъ  автора). 

Реформатскій,  С.  Начальный  учебникъ  органической  хи- 
міи.  Изд.  2-е  Кіевъ.  1898.  (Отъ  автора). 

Сборникъ  статей  въ  помощь  самообразованію  по  математикѣ, 
физикѣ,  химіи  и  астрономіи,  составленный  кружкомъ  преподавате- 
лей. Вып.  III.  М.  1898. 

Сименсъ  и  Гальске  на  всероссійской  выставкѣ  въ  Нижнемъ- 
Новгородѣ  1896  г.  (Отъ  С.  и  Г.). 

Степанов ъ,  А.  Основы  теоріи лампъ.  Спб.  1898.  (Отъ  автора). 

Энциклопедическій  словарь,  т.  46. 

Іасциетіп,  Сг.  І/атёІіогаыоп  сіез  ѵіпз  раг  Іез  Іеѵигез  зё- 
Іесііоппёез  о!е  ГіпзйШ  Ьа  Сіаіге.  Шпсу.  1898.  (Отъ  автора). 

^сциепип,  О.  Ьа  Іеѵиге  риге  еп  аізШІегіе.  ^апсу.  1898. 
(Отъ  автора). 

Кигпаколѵ,  N.  ІІЬег  сііе  Вегіепип^еп  2\ѵізспеп  йег  ГагЪе 
иші  сіег  КопзШміоп  о!ег  НаІоісМоррѳІзаІге.  Аиз  Ъ.  I.  апог§.  Сп. 
1898.  Ш.  XVII.  (Отъ  автора). 

Р  о  е  Ы,  А.   Біѳ  рпузіоіо^ізсп-спетізспеп  ОгипШа^еп  сіег  8рег- 
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гаіпШеогіе  пеЪз!  кііпізспет  Маѣегіаі  гиг  1;пегареи1;і8спеп  Ѵепѵеікіип^ 

йез  8регтіпит-РоеЫ.  81.  Р.  1898.  (Отъ  автора). 

Въ  этомъ  засѣданіи  были  сдѣланы  слѣдующія  сообщенія: 

1)  Н.  А.  Меншуткинъ  сообщилъ  отъ  имени  В.  Загребина  о 

константахъ  скорости  образованія  простыхъ  эфировъ  по  реакціи 

Крафта,  т.  ѳ.  при  дѣйствіи  сульфобѳнзоловаго  этиловаго  эфира  на 

алкоголи,  по  равенству: 

С6Н5.802.О.С2Н5  4-  К.ОН  =  С2Н6.О.К  +  С6Н5.802.ОН 

Титрованіѳ  сульфобензоловой  кислоты  допускало  количественно 
изслѣдовать  ходъ  реакпіи.  Въ  виду  того,  что  не  удалось  найти  рас- 
творитель, оперировили  всегда  въ  присутствіп  15-ти  частицъ  из- 
слѣдуемаго  спирта.  Въ  присутствіи  такого  избытка  спирта,  реакція 
пріобрѣтаетъ  характеръ  одночастичной  реакціи  и  соотвѣтственно 


вычисляются  константы 

скорости. 

Изученные  алкоголи  и 

получен- 

ныя  константы  скорости 

ДЛЯ  100° 

даны  въ  слѣдующей  таблидѣ: 

Метиловый  спиртъ    .    .  . 

к 

.  2310 

Изопропиловый  спиртъ  . 

к 

.    .  373 

Этиловый        >  ... 

.  1130 

Диметилэтилкарбинолъ  . 

53  до  134 

Пропидовый  »  ... 

.  813 

Изобутиловый  спиртъ   .  . 

.  494 

649 

Изоамиловый       >        .  . 

.  546 

346 

Октиловый  » 

420 

Н.  А.  Меншуткинъ  по  поводу  работы  В.  Загребина  ука- 
зываете, что  полученныя  константы  скорости,  какъ  ближе  из- 
ложено въ  статьѣ,  вполнѣ  подтверждаютъ  всѣ  прежде  установлен- 
ныя  правильности,  которыя  были  найдены  при  изслѣдованіи  обра- 
зованія  сложныхъ  эфировъ,  амидовъ  кислотъ  и  аминовъ.  Изслѣ- 
дованіе  продолжается  и  направлено  на  болѣе  детальное  изслѣдо ва- 
ше изомеріи  углеродныхъ  цѣпей  алкоголен  на  скорость  реакціи,  а 
также  изслѣдуется  дѣйствіе  многоатомныхъ  алкоголей  на  сульфобен- 
золовые  эфиры,  равно  какъ  поставлены  опыты  полученія  простыхъ 
эфировъ  вторичныхъ  и  третичныхъ  алкоголей. 

2)  Ы.  А.  Меншуткинъ  сообщаетъ  отъ  имени  П.  В.  Зубова  — 
опредѣленія  теплотъ  горѣнія  нѣкоторыхъ  органическихъ  соединеній. 
Описавъ  введенныя  измѣненія  въ  обычный  методъ  опредѣленія  теп- 
лотъ горѣнія  въ  калориметрической  бомбѣ,  авторъ  даетъ  результаты 
опредѣленія  теплоты  горѣнія  сдѣдующихъ  соединенна: 
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ВЕЩЕСТВА. 

Теплоемкость  воды  по 
Рѳньо. 

Теплоемкость  воды  по  Бар- 
толи  и  Страчіатп  и  Людину. 

Въ  жидкомъ 
состояніи. 

Въ  паро- 

образ- 
номъ  со- 
стояніи. 

Въ  жидкомъ 
состояніи. 

Въ  паро- 
образ- 
номъ  со- 
стояніи. 

в  *3 

а  'Я 

и 

в*і 

і  5 
В  'Я 

і  к 

Я  § 

«  § 

11 

ПОСТ( 

объс 

пост< 
давл 

ПОСТі 

давл 

посте 
объ< 

посте 
давл 

ПОСТі 

даві 

При 

помъ 

При 

номъ 

л 

о-  § 
С  р 

При 

иомъ 

При 

номъ 

При 
номъ 

1313.3 

1315.9 

1330,9 

1310.7 

1313,4 

1328,4 

1624.3 

1627  5 

1621,1 

1624,3 

1644,5 

Триметилэтиленъ 

802^6 

804  1 

(809,4) 

801  0 

802,5 

Г807  81 

Гексиленъ  .... 

960  6 

962  3 

958  7 

960.5 

Гексаметиленъ 

944  П 

94^7 

94-9  9 

913,9 

Метил  пентамети- 

ленъ  

945.7 

947.4 

943.9 

945.6 

Пропиловый  нор- 

мальный спиртъ  . 

484.5 

485,4 

483,6 

484.4 

497,2 

Изопропиловый  СП. 

478,8 

479,7 

491.8 

477,9 

478,7 

490,8 

Бутиловый  нормаль- 

ный спиртъ.    .  . 

643,8 

645.0 

660,1 

642,5 

643,7 

658,8 

Изобутиловый  СП.  . 

641,0 

642.2 

656,8 

639,8 

640,9 

655,5 

Бутиловый  третич- 

ный спиртъ.    .  . 

634.5 

635,7 

(649,0) 

633,3 

634,4 

647,7 

Амиловый  броженія 

спиртъ  .... 

798,1 

799,6 

816,5 

796,5 

798,0 

814,9 

Диметилэтилкарби- 

790,8 

792,3 

807,0 

789,3 

790,7 

805.4 

Гептильньлй  сп.  .  . 

1113,9 

1115,9 

(1140,1) 

1111,7 

1113.8 

(1137,9) 

Метилэтилкетонъ.  . 

587.4 

588.3 

598,1 

586,3 

587,1 

596,9 

Метилпропилкетонъ. 

740,9 

742,1 

(753,6) 

739,5 

740,6 

(752,1) 

Метилизопропилке- 

740,2 

741,4 

752,4 

738,8 

739,9 

750.9 

Діэтилкетонъ  .    .  . 

741,9 

743,1 

754,8 

740,5 

741,6 

753,3 

Метилбутилкетонъ  . 

902,8 

904,3 

918,5 

901,0 

902.5 

916.7 

Пинакодинъ   .    .  . 

899,4 

900,9 

(913,9) 

897,6 

899,1 

(912,1) 

Дипропилкетонъ  .  . 

1059,4 

1061,1 

1077,5 

1057,3 

1059.1 

1075,5 

Метидгексялкетонъ  . 

1215,3 

1217,3 

1237,6 

1212,9 

1215,0 

1235,3 

Диметиловый  эфиръ 

угольной  кисл. 

344,2 

344,2 

355,0 

343,5 

343,5 

354,3 

Діэтиловый  эфиръ 

угольной  кисл.  . 

653,8 

654,4 

668,9 

652.5 

653,1 

667,6 

Полученныя  цифры  позволяютъ  сдѣлать  выводъ,  что  теплоты  го- 
рѣнія  изомерныхъ  соединеній  одинаковой  химической  функціи  не- 
одинаковы, какъ  это  хорошо  вилго  на  теплотахъ  ™^ѣнія  алкоголен. 


Числа,  полученный  для  кетоновъ,  подтверждаютъ  сдѣланное  за- 
ключеніе. 

3)  Н.  А.  Меншуткинъ  сообщаетъ  отъ  имени  П.  И.  Пет- 
ренко-Критченко  —  о  зависимости  реакціонной  способности 
отъ  стереостроенія.  Вопросъ  о  зависимости  скоростей  реакпій  отъ 
стереостроенія  молекулы  въ  послѣднее  время  служилъ  предметомъ 
многочисленныхъ  изслѣдованій.  Желая  внести  небольшую  лепту  въ 
рѣшеніе  вопроса  о  новомъ  примѣненіи  стереохиміи,  я  обращу  вни- 
маніе  на  слѣдующее  стереохимическое  положеніе.  По  стереохими- 
ческимъ  соображеніямъ  можно  ожидать,  что  вліяніе  группъ  х  на 
функцію  у  будетъ  гораздо  больше  въ  молекулѣ  съ  открытой  цѣиью — 

х/        У        \ж  х/  \х 

позволяющей  при  нѣкоторыхъ  моментахъ  движенія  соотвѣтственныя 
положенія  группъ  х  и  у,  чѣмъ  циклической,  въ  которой  группы  х 
входятъ  въ  составъ  кольца.  Въ  послѣднемъ  случаѣ  группы  х  уве- 
дены изъ  сферы  вліянія  на  у. 


С— у 

И     /ЧЧ\     И    или  и 

н>с    ?<н        н>с  ?<н 


Если  констатированное  на  многихъ  случахъ  тормозящее  вліяніе 
замѣщенія  зависитъ  отъ  объема  вводимыхъ  радикаловъ,  какъ  это 
принимается  нѣкоторымп,  то  предыдущее  стереохимическое  разсуж- 
деніе  приводить  къ  слѣдующему  заключенію:  рѳакціонная  способ- 
ность функціи  у  должна  быть  болѣе  повышенной  въ  соединеніяхъ 
циклическихъ,  чѣмъ  въ  соотвѣтственныхъ  соѳдиненіяхъ  съ  открытой 
цѣпью. 

Отвѣчаютъ  ли  факты  этимъ  предсказаніямъ  теоріи? 

Несмотря  на  новизну  вопроса  можно  утверждать,  что  есть  факты, 
говорящіе  въ  пользу  теоріи.  Два  года  тому  назадъ  въ  своей  диссер- 
таціи  я  обращалъ  вниманіе  на  слѣдующія  явленія  !).  Ацетонъ,  какъ 
извѣстяо,  легко  соединяется  къ  киелымъ  сѣрнистокислымъ  натріемъ. 
Эту  способность  раздѣляютъ  съ  нимъ  кетоны  съ  метильной  груп- 
пой —  однозамѣщенные  кетоны  —  СН3СОСН2К.  Какъ  только  мы 
введемъ  углеродистый  замѣститель  и  во  вторую  метильную  группу 


)  «О  вліяніи  замѣщенія  на  ходъ  нѣкоторыхъ  реакцій»  40  стр. 
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ацетона  и  получимъ  кетоны  общей  формулы  К— СН2 — СО— СН2 — К, 
способность  соединяться  съ  кислымъ  сѣрнистокислымъ  натріемъ  про- 
падаѳтъ.  Но  эту  способность,  согласно  теоріи,  можно  возвратить, 
сдѣлавъ  введенные  углеродистые  замѣстители  членами  кольца.  Дѣй- 

СО 


ствительно,  кетоны   сн2  СН2    легко  соединяются  съ  кислымъ  сѣр- 

I  I 

сн,  сн, 

нистокислымъ  натріемъ *). 

Занятый  дальнѣйшей  разработкой  цоднятаго  вопроса,  я  къ  сво- 
ему удовольствію  въ  послѣдней  работѣ  Н.  А.  Меншуткина  2)  на- 
шелъ  новое  подтвержденіе  стереохимической  теоріи.  Сравнивая  ско- 
рость взаимодѣйствія  съ  бромистымъ  аллиломъ  а-ментиламина  съ 
гексаметиленаминомъ,  Н.  А.  Меншуткинъ  находитъ,  что  образова- 
ніе  циклической  связи  не  понижаетъ  константы  скорости;  я  могу 
добавить,  даже  новышаетъ  ее,  съ  1189  до  1309.  Явленіе  это  нахо- 
дится въ  полной  гармоніи  съ  развитымъ  раньше  стереохимичѳскимъ 
положеніемъ.   Въ  Н2№— СН— СН2 — СН2— СН3  мы  имѣѳмъ  2  ради- 

І 

СН3 

кала,  оказывающіе  вліяніе  на  аминную  функцію— СН3  и— СН2СН2СН3 
т.  е.  СН2  съ  замѣстителемъ— СН2— СН3.  Замыкая  цѣпь,  мы  уво- 
димъ  замѣститель — СН2 — СЫ3  изъ  сферы  вліянія  на  аминную  функ- 
цію  и  повышаемъ  константу  скорости.  Согласно  теоріи,  реакціонная 

✓СН2 — СН2ч 

способность  Н^  — СН/  /СН2  должна  быть  близка  къ 

хсн2— СН/ 

/^Н3 

реакцюннои  способности  Н2№— СНс        и  опытъ  не  отрицаетъ 

ХСН3 

этого. 

Стереохимія  много  сдѣлала  въ  вопросахъ  объ  изомѳріи,  будущее 
опредѣлитъ  ея  значеніѳ  въ  вопросахъ  химической  динамики. 

4)  Б.  Н.  Меншуткинъ  сообщаетъ  отъ  имени  А.  А.  Волкова 
и  с  в  о  ѳ  г  о — къ  вопросу  объ  изомеризаціи  триметилена  въ  пропи- 
ленъ.  Настоящее  изслѣдованіе  имѣло  цѣлью  рѣшить,  отчего  при 
добываніи  триметилена  при  взаимодѣйствіи  бромистаго  триметилена 
въ  спиртовомъ  растворѣ  и  цинковой  пыли  всегда  получается  и 
пропиленъ.  При   разгонкѣ  остатковъ  отъ  добыванія  триметилена 

1)  ^ѴізІісепив,  ЫеЫд'э  Апп.  275,  309. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  30,  233. 
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было  выдѣлѳно  небольшое  количество  вещества,  оказавшагося  1-бром- 
пропилоэтиловымъ  эфиромъ,  СН2Вг.  СН2.  СН2.  О.  С2Н5.  Этотъ  эфиръ 
получается  въ  теоретическихъ  количествахъ  при  дѣйствіи  броми- 
стаго  цинка  пли  окиси  цинка  на  спиртовый  растворъ  бромистаго 
триметилѳна.  Бромпропилоэтиловый  эфиръ  имѣетъ  т.  кии.  147° — 
148°,  =  1,2697,  и  въ  спиртовомъ  растворѣ  даетъ  теоретическій 
выходъ  пропилена  при  нагрѣваніи  съ  цинковой  пылью.  Послѣдняя 
реакція  идетъ  такъ,  что  сперва  отнятіемъ  НВг  образуется  этил- 
аллиловый  эфиръ,  доказанный  реакціей  Солонины,  затѣмъ  повиди- 
мому  переходящій  подъ  вліяніемъ  НВг  въ  бромистой  аллилъ,  ко- 
торый уже  и  образу етъ  съ  цинковой  пылью  пропиленъ.  Послѣдняя 
реакція  идетъ  отлично,  и  этотъ  способъ  рекомендуется  для  добы- 
ванія  пропилена  вообще.  Подробности  находятся  въ  статьѣ. 

Въ  виду  изложенныхъ  результатовъ  предполагается  получить  и 
другіе  бромоэфиры  описаннымъ  путемъ,  и  произвести  съ  ними 
различный  синтетичѳскія  реакціи;  кромѣ  того,  будутъ  опредѣлены 
нѣкоторыя  физическія  постоянныя  чиста  г  о  триметилена.  Опыты 
въ  этихъ  направленіяхъ  ужа  начаты. 

А.  Е.  Фаворскій  по  поводу  предыдущаго  сообщенія  замѣ- 
чаетъ,  что  можно  допустить  и  болѣе  простой  ходъ  реакціи;  а  именно 
мыслимо,  что  бромистый  аллилъ  образуется  не  изъ  этилаллиловаго 
эфира,  какъ  это  предполагаютъ  авторы,  а  прямо  изъ  бромистаго 
триметилена,  подобно  тому,  какъ  у  авторовъ  изъ  бромпропилэти- 
ловаго  эфира  получается  этилаллиловый  эфиръ. 

Въ  отвѣтъ  на  сдѣланное  замѣчаніе  докладчикъ  указываетъ,  что 
въ  такомъ  случаѣ  въ  числѣ  продуктовъ  разгона  остатковъ  отъ 
добыванія  триметилена  долженъ  былъ  бы  быть  и  бромистый  аллилъ, 
котораго  не  найдено;  равнымъ  образомъ  онъ  не  образовался  и  при 
полученіи  бромпропилоэтиловаго  эфира  ни  съ  помощью  бромистаго 
цинка,  ни  съ  помощью  окиси  цинка. 

5)  А.  И.  Горбовъ  отъ  имени  М.  И.  Коновалова  сообщаетъ — 
объ  изонитросоединеніяхъ.  Ганчъ  нашелъ  что  при  дѣйствіи  сѣр~ 
ной  кислоты  на  натріевую  соль  фенилнитрометана  получается 
изомерный  съ  фенилнитрометаномъ — фенилизонитромѳтанъ.  Авторъ 
приготовилъ  и  изучилъ  изонитросоединенія,  получающіяся  изъ  кси- 
лилнитрометана,  дифенилнитрометана,  фенилизопропилнитрометана, 
фенплметилнитрометана,  фенилэтилнитромѳтана,  мета-  и  паратолил- 
нитрометановъ,  нитроксилплнитрометана,  нитронононафтена,  нитро- 
діизоамила  и  нптрогексаметилена.  Изъ  двунитроксилилнитрометана 
получить  изонитросоединенія  не  удалось.  Заключенія,  къ  которымъ 
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приходить  авторъ,  слѣдующія:  пзонитросоедпненія  получаются  при 
дѣйствіи  крѣпкихъ  кислотъ  на  соли  первичныхъ  и  вторпчныхъ  ни- 
тросоединеній;  они  же  образуются  при  дѣйствіи  углекислоты  на 
кальціевыя  или  баріевыя  соли  нитросоедпнепій;  въ  общемъ  всѣ 
полученныя  изонитросоединенія  обладаютъ  ясно  выраженнымъ  кис- 
лотнымъ  характеромъ,  подобно  фенилизонитрометану  очень  неустой- 
чивы, особенно  въ  присутствіи  минеральныхъ  кислотъ  и  при  высо- 
кой температурѣ.  Продуктами  превращенія  ихъ  являются  частью  нор- 
мальный нитросоединенія,  частью  оксимы  и  вещества  алдегиднаго  или 
кетоннаго  характера.  Молекулярный  вѣсъ  ихъ  въ  бензольномъ  рас- 
творѣ  почти  вдвое  больше  теоретпческаго,  въ  уксусно-кисломъ— при- 
ближается къ  нормальному.  Съ  трехбромпстымъ  фосфоромъ  первич- 
ныя  пзонитросоединенія  даютъ  амиды  кислотъ,  а  вторичныя— замѣ- 
щенные  амиды  кислотъ;  возможно,  что  перегруппировка  идетъ  черезъ 
оксимы  по  реакціи  Бекмана.  Убѣдиться  въ  присутствіи  воднаго 
остатка,  допускаемаго  въ  изонитросоединеніяхъ  Ганчемъ,  не  удалось. 
Е.  В.  Биронъ  сообщаетъ: 

6)  Отъ  имени  М.  И.  К  о  н  о  в  а  л  о  в  а — дѣйствіе  возстановляющихъ 
веществъ  на  нитросоединенія  жирнаго  типа  и  на  ихъ  производныя. 
Удобный  способъ  превращенія  вторичныхъ  и  первичныхъ  нитро- 
соединеній  въ  соотвѣтствующіе  оксимы  и  кѳтоны  или  алдегиды. 
Авторъ  описываетъ  способъ  возстановленія  нитросоединеній  дву- 
хлорпстымъ  оловомъ:  водный  растворъ  калійной  соли  нитросоеди- 
ненія  приливается  по  каплямъ  къ  раствору  двухлористаго  олова  въ 
избыткѣ  соляной  кислоты;  при  отгонкѣ  кислаго  продукта  реакціи 
водянымъ  паромъ  получается  кетонъ  (или  алдегидъ);  насыщая 
же  продуктъ  реакціи  избыткомъ  соды  и  затѣмъ  отгоняя  съ  водя- 
нымъ паромъ,  получаютъ  оксимъ.  Выходы  тѣхъ  и  другихъ  про- 
дуктовъ  получаются  весьма  значительные:  такъ  изъ  нитрогекса- 
метилена  получено  около  80%  сырого  кетона;  оксима  тоже  около 
этого.  Кромѣ  гексаметилена,  авторъ  возстановлялъ  такимъ  образомъ 
вторичные  нитрооктанъ  и  нитродіизоамилъ,  а  также  и  фенилкитро- 
метанъ.  Что  касается  послѣдовательнаго  хода  реакціи,  то  по  мнѣ- 
нію  автора,  она  протекаетъ  слѣдующимъ  образомъ:  изъ  соли  нитро- 
соединенія  крѣпкая  соляная  кислота  выдѣляетъ  изонитросоединеніе; 
это  послѣднее  подъ  вліяніемъ  8пС12,  теряя  атомъ  кислорода,  пере- 
ходить въ  оксимъ;  оксимъ  же  при  кипяченіи  съ  кислотой  даетъ 
кетонъ  или  алдегидъ.  При  возстановленіи  двухлористымъ  оловомъ 
свободнаго  нитросоединенія  получаются  тѣ-же  продукты  но  съ  боль- 
шимъ  трудомъ. 
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7)  Отъ  имени  И.  В.  Егоров  а— новый  методъ  анализа  лимонно- 
кпслыхъ  вытяжекъ  почвы.  Очень  часто,  кроыѣ  соляной,  азотной  и 
другихъ  кислотъ,  для  приготовленія  вытяжекъ  изъ  почвъ  примѣ- 
няется  лимонная  кислота.  Такъ  какъ  при  опредѣленіи  нѣкоторыхъ 
составныхъ  частей  такой  лимоннокислой  вытяжки  присутствіе  орга- 
ническихъ  веществъ  оказывается  очень  вреднымъ,  то  приходитса 
прибѣгать  къ  разяымъ  способа мъ  уничтоженія  лимонной  кислоты. 
Чаще  всего  для  этой  цѣли  вытяжку  выпариваютъ  до-суха  въ  пла- 
тиновой чашкѣ,  осторожно  обугливаютъ  лимонную  кислоту  и  за- 
тѣмъ  минеральную  часть  отмываютъ  отъ  угля  слабой  азотной  ки- 
слотой. Этотъ  методъ,  не  говоря  уже  о  томъ,  что  уголь  обладаетъ 
способностью  удерживать  многія  соли,  самъ  по  себѣ  не  можетъ 
быть  рекомендованъ,  ибо  при  прокаливаніи  часть  фосфорной  ки- 
слоты можетъ  возстановиться  на  счетъ  органическаго  вещества  и 
фосфоръ  вслѣдствіи  этого  улетѣть.  Другой  методъ  —  сожженіе  ли- 
монной кислоты  по  Кьельдалю  при  помощи  крѣпкой  сѣрноп  ки- 
слоты неудобенъ  для  опредѣленія  фосфорной  кислоты;  азотной  же 
кислотой,  даже  красной,  лимонная  кислота  окисляется  очень  трудно. 
Итакъ  ни  одинъ  изъ  методовъ  нельзя  признать  за  вполнѣ  хорошій, 
тѣмъ  не  менѣѳ  приходилось  ими  пользоваться. 

Въ  1897  г.  х)  появился  рефератъ  о  работѣ  Виллье,  гдѣ  описы- 
вается отношеніе  щавелевой  кислоты  къ  азотной  въ  присутствіи 
марганцевыхъ  солей.  Виллье  говоритъ,  что  въ  этомъ  случаѣ  щаве- 
левая кислота  при  самомъ  легкомъ  нагрѣваніи  легко  окисляется  до 
угольной  кислоты  и  азота.  Этотъ  фактъ  навѳлъ  меня  на  мысль 
попробовать,  не  будетъ-ли  и  лпмонная  кислота  при  тѣхъ  же  усло- 
віяхъ  относиться  къ  азотной,  какъ  щавелевая. 

Оказалось,  что,  если  къ  раствору  лимонной  кислоты  (по  воз- 
можности сгущенному)  прибавить  даже  большой  избытокъ  красной 
азотной  кислоты,  то  окисленія  не  происходитъ,  пока  не  прибавлено 
какого-нибудь  марганцеваго  соединенія;  но  стоитъ  прибавить  даже 
сравнительно  ничтожное  количество  хлористаго  марганца,  окиси 
или  закисьокиси  марганца,  какъ  окисленіе  начинаетъ  идти  равно- 
мѣрно  и  энергично. 

Такимъ  образомъ,  ходъ  анализа  лимоннокислой  вытяжки  почвы 
представляется  въ  слѣдующемъ  видѣ:  вытяжку  выпариваютъ  до 
небольшаго  объема,  переносятъ  въ  колбу,  прибазляютъ  нѣкоторое 
количество  дымящейся  азотной  кислоты,  не  болѣе  0.2  гр.  Мп304  и 


*)  СЬет.  Сеп*га1ЫаП  Всі.  2,  №  3  177. 
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нагрѣваютъ  не  сильно  на  голомъ  огнѣ.  Окнсленіе  идетъ  гладко 
безъ  всякихъ  толчковъ  и  вскипаній.  Только  къ  концу  реакціи, 
когда  почти  не  остается  органическаго  вещества,  начинаются  толчки. 
Конецъ  окисленія  узнается:  1)  по  прекращенію  вьтдѣленія  бурыхъ  оки- 
словъ  азота,  2)  по  начавшимся  толчкамъ,  3)  потому,  что  на  стѣн- 
кахъ  колбы,  на  границѣ  жидкости  появляется  чернобурый  осадокъ 
Мп304,  растворимый  въ  азотной  кислотѣ  только  въ  присутствіп 
окисляющихся  веществъ.  Когда  реакція  окончена  содержимое  колбы 
можно  прямо  пускать  въ  работу.  Если  же  желательно  освободиться 
отъ  марганца,  то  стоитъ  только  выпарить  растворъ  до-суха  и  мар- 
ганецъ  сполна  перейдетъ  въ  закись-окись,  нерастворимую  въ  азот- 
ной кислотѣ. 

Въ  агрономической  лабораторіи  Московского  Сельскохозяйствен - 
наго  института  въ  прошломъ  семестрѣ  этотъ  методъ  былъ  испро- 
бованъ  и  далъ  вполнѣ  удовлетворительные  результаты. 

8)  Отъ  имени  И.  И.  Канонникова  —  о  соотношеніи  свѣто- 
преломляющпхъ  способностей  даннаго  тѣла  въ  жидкомъ  и  газо- 
образномъ состояніяхъ.  Разсматривая  величины  свѣтопрѳломляющей 
способности  различныхъ  веществъ  въ  ихъ  газообразномъ  и  жид- 
комъ состояніяхъ,  авторъ  находитъ,  что  между  ними  существуетъ 
определенное  отношеніе,  независящее  отъ  природы  веществъ,  т.  е. 
—  ==  Сопзі,  гдѣ  г  —  удѣльное  свѣтопреломленіе  даннаго  тѣла  въ 
газообразномъ  состояніи,  гх  —  въ  жидкомъ.  Сопзі.  одна  и  та  же 
для  всѣхъ  веществъ.  Такъ,  взявъ  для  гиг,  формулу  Лоренца, 
плотность  въ  газообразномъ  состояніи  по  водороду,  а  въ  жидкомъ — 
по  водѣ  при  4°  авторъ  находитъ,  что  -^-=0,000089532,  т.е.  равно 
вѣсу  1  куб.  сант.  водорода.  Такимъ  образомъ:  отношеніе 
удѣльнаго  свѣтопреломленія  тѣлъ  въ  газообраз- 
номъ и  жидкомъ  состояніи  есть  величина  по- 
стоянная для  всѣхъ  тѣлъ  и  равняется  плотности 
(В)  того  вещества,  по  отношѳнію  къ  которому 
взята  плотность  даннаго  тѣла  въгазообразно  м  ъ 
с  о  с  т  о  я  н  і  и:  -4-  •=  В.  Напр.,  взявъ  плотность  газообразныхъ  тѣлъ 

по  водѣ,  авторъ  получаетъ  —  ==  1,00003.  Отсюда,  зная  удѣльное 
преломленіе  вещества  въ  газообразномъ  состояніи  —  здаемъ  и  ве- 
личину его  для  жидкаго  состоянія  и  наоборотъ.  Въ  цѣломъ  рядѣ 
примѣровъ  авторъ  подтверждаетъ  это.  Далѣе,  пользуясь  этимъ  по- 
ложѳніемъ,   авторъ  указываетъ  способъ   вычислять  коэффиціентъ 
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прѳломленія  вещества  въ  газообразномъ  состоявши  по  его  удѣль- 

ному  свѣтопреломленію  въ  жидкомъ  состояніи.   Въ  случаѣ,  когда 

плотность  тѣла  въ  газообразномъ  состояніи  отнесена  къ  водѣ  при 
п2  —  1 

4°,  г  =  гх  и  п  2_1  =  д~  Величина  ц8     9  =  ѵ  представляетъ  со- 

бою  отношеніе  объема,  дѣйствительно  занимаемаго  тѣломъ,  къ  его 
кажущемуся  объему,  и  тогда:  —  =  Подтверждая  это  цѣ- 
лымъ  рядомъ  примѣровъ,  авторъ  утверждаетъ,  что  для  даннаго  тѣла 
отношеніе  -^—  въ  точности  равняется  отношенію  плотностей  въ 
газообразномъ  и  жидкомъ  состояніяхъ.  Изслѣдованіе  этого  отношенія, 
которое  можно  назвать  коэффиціентомъ  уплотненія  вещества,  и  бу- 
детъ  предметомъ  слѣдующихъ  сообщеній  автора. 

9)  Е.  В.  Биронъ  сообщаетъ  протоколы  71,  72  и  73  засѣданій 
Отдѣленія  Химіи  Императорскаго  Общества  Любителей  Естество- 
знанія  и  проч.,  содержащіе  сообщенія:  В.  В.  Марковникова,  А.  В. 
Алехина,  Н.  Я.  Демьянова,  М.  И.  Коновалова,  И.  В.  Егорова, 
А.  Н.  Брюханенко,  Л.  А.  Чугаева,  Е.  Ф.  Деньгина.  Протоколы  бу- 
дутъ  напечатаны  во  второмъ  отдѣлѣ  Ж.  Р.  X.  О. 


Положеніе  о  преміяхъ  подъ  именемъ  «Вутлеровскихъ  премій 
Русскаго  Химическаго  Общества».  (См.  протоколъ  5-го  марта  1897  г.). 

1)  Русское  Химическое  Общество  въ  память  славной  деятель- 
ности покойнаго,  какъ  двигателя  нашей  науки  и  безпримѣрнаго 
среди  русскихъ  химиковъ  педагога,  учреждаетъ  двѣ  преміи:  боль- 
шую въ  тысячу  рублей  и  малую  въ  150  рублей  подъ  именемъ 
«Вутлеровскихъ  премій  Русскаго  Химическаго  Общества». 

2)  Капиталъ  на  большую  премію  составляется  изъ  частныхъ  по- 
жертвованій,  имѣющихъ  поступить  въ  Русское  Химическое  Обще- 
ство отъ  лицъ,  которымъ  дорога  память  А.  М.  Бутлерова. 

3)  Премія  должна  выдаваться  въ  размѣрѣ  тысячи  рублей  изъ 
процентовъ  на  собранный  капиталъ,  такъ  что  срокъ  выдачи  ея 
будетъ  зависѣть  отъ  величины  собраннаго  капитала  *). 

4)  Эта  премія  выдается  за  лучшіе  научные  труды  по  химіи,  не 
исключая  трудовъ,  имѣющихъ  спекулятивный  и  пѳдагогическій  ха- 
рактера лишь  бы  они  представляли  цѣнный  вкладъ  въ  науку,  при- 
чемъ  отдается  преимущество  трудамъ  выступающихъ  химиковъ. 

*)  Согласно  постановленію  Отдѣленія  (ем.  пр.  5-го  октября  1895  г.),  принять 
для  большой  преміи  имени  А.  М.  Бутлерова  пятилѣтній  срокъ  ея  присужденія. 


5)  Къ  конкурсу  допускаются  только  труды,  сдѣланные  въ  Рос- 
сіи  и  напечатанные  въ  промежутокъ  двухъ  послѣднихъ  сроковъ, 
въ  которые  будетъ  присуждаться  премія. 

6)  Труды,  конкуррярующіе  на  премію,  должны  быть  представ- 
лены самими  авторами  или  письменно  указаны  членами  Русскаго 
Химическаго  Общества  въ  засѣданіи,  о  которомъ  члены  Общества 
будутъ  извѣщены  за  два  мѣсяца. 

7)  По  полученіп  такихъ  заявленій,  въ  ближайшемъ  засѣданіп 
Русскаго  Химическаго  Общества  избирается  для  присужденія  пре- 
міи  комиссія  изъ  пяти  членовъ  городскихъ  и  иногороднихъ. 

8)  Свое  рѣшеніе  комиссія  вносить  въ  слѣдующее  засѣданіе 
Русскаго  Химическаго  Общества  на  утвержденіе  посредствомъ  за- 
крытой баллотировки. 

9)  Члены  комиссіи  остаются  внѣ  конкурса. 

10)  Въ  случаѣ  непрпсуждѳнія  преміи,  деньги  присоединяются 
къ  капиталу  преміи. 

11)  Малая  премія  въ  150  рублей  выдается  изъ  процентовъ  съ 
капитала,  пмѣющаго  быть  вырученнымъ  отъ  продажи  посмертнаго 
изданія  сочиненія  А.  М.  Бутлерова  «Ввѳденіе  къ  полному  изученію 
Органической  Химіи».  Капиталъ  этотъ  жертвуется  издателемъ  книги 
А.  Н.  Аксаковыми 

12)  Премія  эта,  согласно  желанію  наслѣдниковъ  автора  книги 
и  сотрудниковъ  изданія,  присуждается  ежегодно  х)  за  лучшія  пер- 
выя  экспериментальный  изслѣдованія,  сдѣланныя  начинающими  хи- 
миками въ  одной  изъ  русскихъ  лабораторій  и  напечатанный  въ 
течѳніе  двухъ  лѣтъ,  предшествовавшихъ  присужденію  преміи. 

13)  Порядокъ  присужденія  малой  преміи  сохраняется  тотъ  же, 
что  для  большой. 

14)  Формальности  присужденія  премій  могутъ  быть  по  требо- 
ванію  большинства  членовъ  Химическаго  Общества  измѣнены  впо- 
слѣдствіи,  когда  опытъ  укажетъ  на  целесообразность  такого  измѣненія. 


Срокъ  представленія  сочинекій  на  большую  премію  имени  А.  М. 
Бутлерова— декабрьское  засѣданіе  1898  года.  Срокъ  присужденія 
преміп  —  апрѣльское  засѣданіе  1899  года. 


])  Согласно  постановленію  Отдѣленія  (см.  пр.  7-го  апрѣля  1894  г.),  принятъ 
для  малой  преміи  имени  А.  М.  Бутлерова  двухдѣтній  срокъ  ея  присужденія 
до  тѣхъ  поръ,   пока  капиталъ  не  достигнетъ  размѣровъ,   которые  позволятъ 

присуждать  премію  ежегодно. 


-  721  — 


Срокъ  представленія  сочинѳній  на  малую  премію  имени  А.  М. 
Бутлерова  —  декабрьское  засѣданіе  1898  года.  Срокъ  присужденія 
нреміи  —  апрѣльское  засѣданіе  1899  года. 


Изъ  лабораторіи  органической  шіи  Ввршавшго  Университета. 

О  гадроксиламонѣ  '). 

Е.  Вагнера. 

Ф.  Ф.  Селивановъ  выяснилъ  въ  своей  интересной  диссертаціи а), 
что,  кромѣ  галоидангидридовъ,  существуютъ  еще  и  такія  галоидныя 
соединѳнія,  которыя  слѣдуѳтъ  разсматривать,  какъ  производныя 
галоидноватистыхъ  кислотъ.  Характеръ  галоида  въ  тѣхъ  и  другихъ 
рѣзко  различенъ.  У  первыхъ  онъ  характеризуется  способностью 
обмѣниваться  при  взаимодѣйствіи  съ  водой  или  съ  гидратомъ  на  вод- 
ный остатокъ  и  выдѣляться  въ  видѣ  гало  идо  водорода,  у  вторыхъ  онъ 
обмѣнивается  подъ  вліяніемъ  тѣхъ  же  агентовъ  на  водородъ,  причемъ, 
рядомъ  съ  продуктомъ  обмѣна,  образуется  галоидноватистая  кислота. 
Характѳромъпослѣдняго  рода  галоидъобладаетъ,  по  Селиванову,  между 
прочимъ,  въ  галоидиламинахъ,  въ  которыхъ  онъ  связанъ  съ  остат- 
ками амміака  и  аминовъ,  ибо  такія  соединенія  обнаруживаютъ  всѣ 
существенныя  свойства  амидовъ  галоидноватистыхъ  кислотъ  и  даютъ 
съ  водой  амміакъ,  или  аминъ,  и  рядомъ  съ  ними  галоидноватистую 
кислоту: 

н2жл  +  нон  =  н2га  +  сюн 

Установивъ  столь  интересный  взглядъ  на  галоидныя  соединенія 
амміака  и  аминовъ,  Селивановъ  однако  не  сдѣлалъ  попытки  про- 
слѣдить,  не  примѣнимъ  ли  онъ  и  къ  нѣкоторымъ  другимъ,  а  между 
тѣмъ  примѣненіе  его  къ  кислороднымъ  соединѳніямъ,  при  общѳприня- 
томъ  строеніи  гидроксиламина,  напрашивается  само  собой.  И  въ 
самомъ  дѣлѣ,  если  принять  въ  соображеніе,  что  напр.  единственно 
существующее  соединеніе  состава  ИН2С1  не  принадлежитъ  къ  классу 
галоидангидридовъ,  то  для  остатка  №Н2  не  должно  существовать 

*)  Сообщено  въ  засѣданіи  отдѣленія  физики  и  химіи  Варшавскаго  Обще- 
ства Естествоиспытателей  11-го  апрѣдя  1898  г. 

2)  «О  галоидныхъ  соединеніяхъ  азота>.  С-Петербургъ,  1895  г. 

химич.  общ.  47 
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и  гидрата,  за  каковой  принимается  гидроксиламинъ.  Поэтому  нужно 
принять,  что  въ  немъ  или  совсѣмъ  нѣтъ  группы  ОН,  или  же  группа  эта 
иного  характера,  чѣмъ  въ  гидратахъ,  типическимъ  свойствомъ  ко- 
торыхъ  считается  способность  переходить  въ  галоидангпдриды  и 
обратно  образоваться  изъ  нихъ. 

Въ  пользу  перваго  предположенія,  находящаго  себѣ  выраженіе 
въ  формулѣ  ]\ТН30  и  поддерживаемаго  А.  Л.  Потылицынымъ  *)  го- 
ворить, повидимому,  наблюденное  Селивановымъ  идифферентное 
отношеніе  хлористоводороднаго  гидроксиламина  къ  пятихлористому 
фосфору,  а  также  и  несклонность  алкилированныхъ  и  бензилиро- 
ванныхъ  гидроксиламиновъ  обмѣнивать  водный  остатокъ  на  хлоръ 
при  нагрѣваніи  съ  дымящей  соляной  кислотой  даже  до  высокихъ 
тѳмпературъ  (170° — 200°) 2).  Но  такія  особенности  гидроксиламина 
не  противорѣчатъ  и  второму  предположенію;  поэтому  въ  нихъ 
нельзя  усматривать  доказательства  вѣрности  перваго,  а  такъ  какъ 
всѣ  другія  данныя  говорятъ  противъ  него,  то  его  и  нельзя  не  при- 
знать маловѣроятнымъ.  Съ  нимъ  несогласимы,  напр.,  существованіе 
и  свойства  пяти  извѣстныхъ  бензилированныхъ  гидроксиламиновъ, 
которые  всѣ  отвѣчаютъ  форму лѣ  1Ш20Н  3),  ему  противорѣчатъ 
общеизвѣстныя  свойства  оксимовъ,  вся  совокупность  спектрометри- 
ческихъ  данныхъ  4)  и  т.  д.,  и  т.  д.  Приходится,  слѣдовательно,  оста- 
новиться на  второмъ  предположеніи  и  считать  гидроксиламинъ, 
соотвѣтственно  взгляду  на  галоидиламины,  какъ  на  амиды  галоид- 
новатистыхъ  кислотъ,  за  продуктъ  замѣщенія  на  амміачный  оста- 
токъ одного  ОН  въ  перекиси  водорода,  которая  стоитъ  къ  галоидно- 
ватистымъ  кислотамъ,  видимо,  въ  тѣхъ  же  самыхъ  отношеніяхъ,  какъ 
гидроксиламинъ  въ  галоидиламинамъ.  Этотъ  взглядъ  имѣетъ  за  себя 
то  бросающееся  въ  глаза  сходство,  которое  наблюдается  между  пере- 
кисью водорода  и  гидроксиламиномъ  5).  Сходны  прежде  всего  ихъ 
способы  образованія.  Перекись  водорода  образуется  возстановле- 
ніемъ  кислорода,  а  гидроксиламинъ  и  алкилированные  гидроксил- 
амины  получаются  возстановленіемъ  кислородныхъ  соединеній  азота 

1)  Ж.  25,  75  и  «Начальный  курсъ  химіи». 

2)  По  Кьелдину  (Вегі.  Вег.  26,  2377  и  30,  1893)  напр.  часть  (3-алкилгидро- 
ксиламиновъ  остается  при  такихъ  условіяхъ  совсѣмъ  бѳзъ  измѣненія;  другая 
распадается  съ  образованіемъ  амміака.  На  (В-бензилгидроксиламинъ  соляная  ки- 
слота при  150° — 160°  не  дѣйствуетъ  совсѣмъ,  а  съ  а-соединеніемъ  даетъ  гидро- 
ксиламинъ и  хлористый  бензилъ. 

3)  Берендъ  и  Лейксъ.  ЬіеЬі^з  Апп.  257,  203. 

4)  Брюдь.  Вегі.  Вег.  26,  2518. 

5)  На  такое  сходство  уже  указывалось  Вальдеромъ  (Вегі.  Вег.  20,  1755.). 
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водородомъ  и  цинкалкилами  !).  Есть  еще  большее  сходство  въ  пхъ 
свойствахъ:  гидроксиламинъ  и  перекись  водорода  соединенія  нестой- 
кія,  самопроизвольно  разлагающіяся  и  притомъ  послѣдняя  даетъ 
воду  и  кислородъ,  а  гидроксиламинъ — амміакъ  и  продукты  окисле- 
нія.  Аналогично  самому  гидроксиламину  дѣйствуютъ  окисляющимъ 
образомъ  и  различный  производный  его. 

Примѣровъ  тому  можно  привести  не  мало,  но  мы  остановимся 
только  на  нѣкоторыхъ,  наиболѣе  интересныхъ. 

По  Вальдеру2),  р-дибензилгидроксиламинъ  реагируетъ  съ  трех- 
хлористымъ  фосфоромъ,  образуя  растворимое  въ  эфирѣ  соединеніе, 
содержащее  хлоръ  и  фосфоръ.  Это  соединеніѳ  разлагается  водой 
нацѣло  на  дибензиламинъ,  фосфорную  кислоту  и  хлороводородъ,  а 
потому  можно  принять,  что  реакція  совершается  въ  двухъ  фазахъ, 
причемъ  въ  первую  образуется  сложный  эфиръ: 

(С6Н5СН2)3  ТОН  +  РС13  =  (С6Н5СН2)2  N  (ОРС12)  +  НС1, 

который  затѣмъ  разлагается  водой  по  уравненію: 

(С6Н5СН2)2  N  (ОРС12)+ЗН20  =  (С6Н5СН2)2 .  МН+РО  (ОН)з+2НС1 

Когда  собственно  происходите  окисленіѳ  3),  въ  первую  ли  фазу, 
или  при  разложеніи  водой,  —  неизвѣстно  и  для  насъ  безразлично, 
интересно  же  то,  что  оно  идетъ  здѣсь,  по  причинѣ  легкой  окисляемо- 
сти  фосфористой  кислоты,  внѣ  частицы  образующагося  дибензиламина 

Иначе  относится  (3-дибензилгидроксиламинъ,  по  тому  же  автору, 
къ  другому  хлорангидриду  —  хлористому  ацетилу.  При  немъ  реакція 
протекаетъ,  смотря  по  условіямъ,  различно.  При  однихъ  —  обра- 
зуется, какъ  и  при  хлористомъ  фосфорѣ,  сложный  эфиръ,  при  дру- 
гихъ — получаются  бензиламинъ  и  бензойный  алдегидъ,  т.  е.,  вмѣ- 
сто  дибензиламина,  —  продукты  его  окисленія,  причемъ  р-дибензил- 
гидроксиламинъ  переходитъ  вѣроятно  въ  алдѳгидаминъ,  подобно 
тому,  какъ  изъ  фенилгидроксиламина  образуется  р-амидофенолъ; 
алдегидаминъ  распадается  затѣмъ  на  бензиламинъ  и  бензойный  ал- 
дегидъ: 

СеН5СН2.  р  .ц-  р„ 

(СвН5СН2)яШН->  >ШІ  ->  ь6пйъп2яп2 


С6Н5СН(ОНГ  сенэсон 


*^  И.  И.  Бевадъ.  Протоколъ  засѣданія  отдѣленія  физики  и  хйміи  Варшав- 
скаго  Общества  Естествоиспытателей  7-го  декабря  1896  г. 

2)  Вегі.  Бег.  19,  1626  и  3287. 

3)  Отсутствіе  въ  продуктахъ  первой  фазы  реакціи  хлорокиси  фосфора  до- 
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Разсматривать  же  бензиламинъ  и  бензойный  алдегидъ  —  какъ 
продукты  окисленія  именно  дибензиламина — мы  имѣѳмъ  полнѣйшеѳ 
право,  потому  что  они  фактически  получены  его  окисленіемъ,  точно 
такъ  же,  какъ  при  окисленіи  трибѳнзиламина  образуется  дибензил- 
аминъ  *)  или  при  окисленіи  пиперидина  перекисью  водорода — $-ами- 
довалеріановый  алдегидъ  2): 

СН^  СН^  ^ся^ 

I         I     ->    I  I  I  I 

СНз         ^СЯ2  СНз  ^СН(ОН)  СИ,  со.н 

^иіГ  ^гёГ  ^н2 

Съ  реакціей  треххлористаго  фосфора  на  р-дибензилгидроксп- 
ламинъ  сравнимо  и  одно  изъ  направленій  взаимодѣйствія,  происхо- 
дящаго  между  а-диэтилгидроксиламиномъ  и  хлористымъ  водородомъ  3). 
Тутъ  реакція  совершается  отчасти  по  уравненію: 

с2н5га.ос2н5  +  нсі  =  с2н5ш.он  +  с2н5сі, 

отчасти  же  вѣроятно  въ  направлены: 

с2н5.кн.ос2н5  =  дан,  +  с2н4о, 

т.  е.  и  здѣсь  окисленіе  совершается  внѣ  частицы  образующагося  амийа. 

Весьма  интересно  также  изслѣдованіѳ  Беренда  и  Лейкса  4),  по- 
казавшее образованіе,  при  нагрѣваніи  [3-дибензилгидроксиламина  съ 
хлористымъ  бѳнзиломъ,  трехъ  бензиламиновъ,  бензойнаго  алдегида 
и  бензилизобензалдоксима  вмѣстѣ  съ  продуктомъ  его  распада  — 
(3-бензилгидроксиламиномъ.  И  въ  этомъ  случаѣ  за  основную  реакцію 
слѣдуетъ,  вѣроятно,  считать  превращеніе  (3-дибензилгидроксиламина 
въ  алдегидаминъ,  но  здѣсь  окисленію  подвергается  частью  и  самъ 
[3-дибензилгидроксиламинъ,  переходящій  такимъ  путемъ  въ  бензил- 
изобензалдоксимъ: 

(С6Н5СН2)2КОН    ->  СеН5:СН.К.(СН2СеН5), 

у 

такъ  что  оба  вида  окисленія,  встрѣченные  нами  при  хлористомъ 
фосфорѣ  въ  отдѣльности,  происходятъ  здѣсь  параллельно:  окисленіе 


*)  Лимприхтъ  (ЬіеЬі§8  Апп.  144,  313). 

2)  Вегі.  Вег.  25,  2777. 

3)  Лоссенъ  (ЬіеЬі^з  Апп.  252,  238)  и  Кьеллинъ  (Вегі.  Вег.  30,  1893) 

4)  ІлеЪі§8  Апп.  257,  225. 
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совершается  частью  въ  самой  частпцѣ  возстановляющагося  дибѳн- 
зилгидроксиламина,  частью  —  внѣ  ея. 

Такимъ  образомъ,  окислительныя  свойства  замѣщенныхъ  гидро- 
ксиламиновъ  очевидны.  Но  этимъ  еще  не  исчерпывается  сходство 
ихъ  съ  перекисью  водорода.  Они,  какъ  извѣстно,  не  только  оки- 
слители, но  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  и  сильные  возстановители,  и,  что  осо- 
бенно важно,  возстаеовляя,  возстановляются  сами,  слѣдовательно, 
проявляютъ  даже  и  это  самое  характерное  свойство  перекиси.  Раз- 
беремъ  для  примѣра,  по  даннымъ  И.  И.  Бевада,  отношеніе  къ 
мѣдному  купоросу  р-диэтилгидроксиламина. 

Годъ  тому  назадъ  онъ  сообщилъ  *),  что  при  этой  реакціи 
образуются:  амміакъ,  этиламинъ  и  уксусный  алдегидъ,  а  въ  новѣй- 
шемъ  своемъ  сообщеніи  2)  добавилъ,  что,  кромѣ  этиламина,  ему 
удалось  констатировать  еще  и  диэтиламинъ.  Этотъ  послѣдній,  по 
моему,  и  слѣдуетъ  считать  за  первый  продуктъ  реакціи,  саму  же 
реакцію  разсматривать,  какъ  протекающую  въ  такой  послѣдова- 
тельности.  Въ  одну  изъ  начальныхъ  фазъ  происходитъ  совмѣстное 
возстановленіе  окиси  мѣди  въ  закись  и  диэтилгидроксиламина  въ 
диэтиламинъ  по  уравненію: 

(С2Н5)2КОН  +  2СиО  =  (С2Н5)2КН  +  Си20  +  02, 
или  по  схемѣ: 

(С2Н5)2КОН  +  Н20  =  (С2Н5)2КН  +  Н202;    Н202  +  2СиО  = 

=  Си20  +  02 , 

но  кислородъ  не  дѣлается  свободнымъ,  а  устремляется  на  образую- 
щейся диэтиламинъ  и  этимъ  путемъ  дается  начало  всѣмъ  осталь- 
нымъ  продуктамъ.  А  именно,  диэтиламинъ  окисляется  прежде  всего 
въ  алдегидаминъ,  дающій  алдегидъ.  и  этиламинъ, 

с2н5лн.(сн2сн3)  ->  с2н5га[сщон).сн8]  с2н4о+с2н5ш2, 

а  этотъ  послѣдній  переходитъ  тѣмъ  же  порядкомъ  въ  амміакъ  и 
вторую  частицу  алдегида. 

Кромѣ  разсмотрѣнныхъ  продуктовъ,  Бевадъ  нашелъ  еще  уксус- 
ный эфиръ,  а  Вальдеръ,  при  изслѣдованіи  продуктовъ  изъ  р-дибен- 
зилгидроксиламина  и  хлористаго  ацетила,  —  бензойнобензаловый 
эфиръ.  Образованіе  этихъ  эфировъ  можно  объяснить  конденсаціей 
алдѳгидовъ  съ  алдегидамміаками  (или  алдегидаминами)  по  слѣдую- 
щей  схемѣ: 

а)  Протоколъ  засѣданія  отдѣденія  фпзикп  и  химіи  Варшавскаго  Общества 
Естествоиспытателей  13-го  апрѣля  1897  г. 
2)  Засѣданіе  ІІ-го  апрѣля  1898  г. 
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Ш12 


сщ.с.он 


СН3.С.0Н  =  сн3со    +  га3 


н 


0:СН 


О.СН.г.СН: 


3 


О.СН2.СН3. 


Итакъ,  большое  сходство  въ  превращеніяхъ  перекиси  водорода 
и  гидроксиламина  несомнѣнно,  а  потому  и  взглядъ  на  послѣдній, 
какъ  на  амидъ  перекиси  водорода,  или  супѳроксиламинъ,  пред- 
ставляется правдоподобнымъ,  хотя  генетическая  связь  между  нимъ 
и  перекисью  водорода  до  сихъ  поръ  непосредственно  не  констати- 
рована, какъ  то  показано  для  галоидиламиновъ  и  галоидноватистыхъ 
кислотъ. 

При  такомъ  взглядѣ  двойственная  натура  гидроксиламина  и  его 
производныхъ,  ихъ  окислительныя  и  возстановительныя  свойства, 
понимаются,  какъ  видно,  весьма  просто,  тогда  какъ  предположеніе, 
что  гидроксиламинъ  есть  окись  амміака  КН30,  или  отвѣчающій  ги- 
дроокиси аммонія,  какъ  спирту,  алдегидъ,  этихъ  свойствъ  не  уясняетъ. 
Поэтому  представляется  весьма  затруднительнымъ  уразумѣть  при- 
чину такого  же  отношевія  къ  солямъ  серебра,  мѣди  и  т.  д.,  какое  свой- 
ственно (3-алкилированнымъ  гидроксиламинамъ,  тѣхъ  интересныхъ 
соединены,  который  И.  И.  Бевадъ  считаетъ  за  окиси  третичныхъ 
аминовъ  и  которыя  имъ  получены,  много  лѣтъ  тому  назадъ,  дѣи- 
ствіемъ  цинкалкиловъ  на  нитропараффины  х),  если  признать,  что 
взглядъ  на  эти  соединенія,  какъ  на  окиси,  вполнѣ  доказанъ.  Но 
признать  этого  нельзя.  И  въ  самомъ  дѣлѣ,  по  мнѣнію  автора  оки- 
сей, ихъ  строеніѳ  устанавливается  составомъ  тѣхъ  аминовъ,  въ 
которые  онѣ  возстанавляются.  Такъ,  получивъ  при  возстановле- 
ніи  продукта  изъ  нитроэтана  й  цинкэтила  аминъ  состава  С6Н15^Т, 
онъ  тѣмъ  самымъ  считаетъ  доказаннымъ,  что  аминъ  этотъ — триэтил- 
аминъ  2).  Съ  такимъ  заключеніемъ  согласиться,  конечно,  нельзя. 
Образованіе  амина  приведеннаго  состава  доказываетъ  единственно 
только  то,  что  въ  предполагаемой  окиси  весь  углеродъ  связанъ  съ 
азотомъ  безъ  посредства  кислорода,  но  вовсе  не  рѣшаетъ  вопроса 
о  нахожденіи  въ  ней  трехъ  этиловъ.  Послѣднее  могло  бы  считаться 
доказаннымъ  только  въ  томъ  случаѣ,  еслибъ  сравненіе  амина  и 
его  солей  съ  триэтиламиномъ  и  солями  этого  послѣдняго  показало 
ихъ  тождество,  а  такъ  какъ  такое  сравнительное  изслѣдованіе  не 

1)  Ж.  18  {1886  г.)  426  и  20,  125. 

2)  Ж.  21,  43. 
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опубликовано,  то  и  вопросъ  о  строѳніи  обсуждаемыхъ  соединеній 
слѣдуѳтъ  считать  открытымъ.  Легко  можетъ  быть,  что  предпола- 
гаемый окиси  на  самомъ  дѣлѣ  окажутся  ничѣмъ  инымъ,  какъ  та- 
кими же  ,3-диалкилированными  гидроксиламішами,  какъ  и  тѣ,  ко- 
торые получаются  изъ  азотистаго  эфира  и  цинкалкиловъ,  а  обра- 
зующиеся при  ихъ  возстановлѳніи  амины  —  не  третичными,  какъ 
считаетъ  Бѳвадъ,  а  вторичными.  Я  уже  давно  указывалъ,  что  при 
толкованіи  реакціи,  происходящей  между  нитропараффинами  и  цинк- 
алкилами,  слѣдуетъ  считаться  съ  возможностью  при  ней  перегруп- 
пировокъ,  подобныхъ  тѣмъ,  которыя  принимаются  при  образова- 
ны солей  нитропараффиновъ  и  усматривалъ  подтвержденіе  своему 
прѳдположѳнію  въ  показаніи  Бевада,  что  открытая  имъ  реакція 
сопровождается  выдѣленіемъ  предѣльныхъ  углеводородовъ.  Можно, 
напр.,  принять  такую  изомеризацію: 

сн3.сн2.ш2  ->  СН3СН.  кон 


V 


и  тогда  образованіе  алкилированныхъ  гидроксиламиновъ  получаетъ 
весьма  простое  объясненіе: 

і,     са,  сн, 


СН.  ШШ  +  22пЕ1і2=  СН.Щ02пЕѢ)2+С2Н6 

ѵ  к 

II.   сн3  сн3 

СН.К(02пЕ*)2  +  2пЕ*2  =СПЪ^т  +  0(2пЕ1), 
Е%  Еі 
Возможно,  конечно  и  то,  что  изомеризація  совершается  не  въ 
первую,  а  въ  одну  изъ  послѣдующихъ  фазъ,  но  это  уже  вопросъ 
второстепенный,  а  что  она  вообще  имѣетъ  мѣсто,  подтверждается, 
повидимому,  наблюденіемъ  И.  И.  Бевада,  о  которомъ  онъ  мнѣ  со- 
общилъ  послѣ  сдѣланнаго  мной  доклада,  что  соединеніе,  сочтенное 
имъ  за  триэтиламинъ,  кипитъ  на  10°  выше,  чѣмъ  бы  слѣдовало. 
Дѣло  въ  томъ,  что,  при  вѣрности  моего  предположенія,  аминъ  дол- 
женъ  быть  этилбутиламиномъ,  слѣдовательно  вторичнымъ,  а  вторич- 
ные амины  кипятъ  выше  изомерныхъ  съ  ними  третичныхъ. 


*)  Протоколъ  засѣданія  отдѣленія  физики  и  химім  Варшавскаго  Общества 
Естествоиспытателей  7-го  декабря  1896  г. 
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Кромѣ  перекиси  водорода,  въ  близкомъ  родствѣ  съ  гидроксил- 
аминомъ  находится  гидразинъ.  Ихъ  генетическую  связь  можно  счи- 
тать даже  вполнѣ  доказанной,  ибо  отъ  одного  прозводнаго  гидра- 
зина удалось,  какъ  извѣстно,  перейти  къ  производному  гидроксил- 
амина.  Я  подразумѣваю  превращеніе,  при  кипяченіи  съ  сѣрной  ки- 
слотой, діазобензолимида,  образующегося  изъ  фенилгидразина,  въ 
2>амидофенолъ,  ибо  едва-ли  можно  сомнѣваться,  что  промежуточ- 
нымъ  продуктомъ  этой  реакціи  является,  какъ  уже  было  высказано 
Фриндлендеромъ  *),  фенилгидроксиламинъ,  для  котораго  перѳходъ 
въ  амидофенолъ  при  тѣхъ  же  условіяхъ  доказанъ: 

СГН5К  N  ->  СГН5Ш^:ШН  ->  С6Н5Ш.ОН  -I-  ът2 

VII 

N 

Поэтому  неудивительно,  что  гидразины  и  по  свойствамъ  весьма 
схожи  съ  гидроксиламиномъ  и  перекисью ;  водорода,  но  я  нѳ  буду 
касаться  этого  предмета,  такъ  какъ  изъ  замѣтки,  написанной  по 
поводу  моего  сообщенія  для  протокола  Ф.  Ф.  Селивановымъ,  я 
узналъ,  что  и  онъ  обратилъ  вниманіе  на  такое  сходство  и  намѣ- 
ренъ  по  этой  причинѣ  предпринять  рядъ  изслѣдованій.  Не  стану 
входить  въ  обсужденіе  и  гидразосоединеній,  по  недостатку  данныхъ, 
но  считаю  не  лишнимъ  напомнить,  что  нитрозамины  и  нитрамины 
содержатся  вполнѣ  какъ  амиды  азотистой  и  азотной  кислотъ,  напр. 

(С2Н5),ДШ  +  НС1  =  (С2Н5)ЫН  +  N001, 

тогда  какъ  настоящія  нитросоединенія,  т.  е.  такія,  у  которыхъ  ни- 
трогруппа  стоитъ  непосредственно  при  углеродѣ,  обнаруживаютъ 
содержаніе  галоидангидридовъ.  Послѣднее  видно,  напр.,  изъ  образо- 
ванія  хлорнитрофенола  и  соли  азотистой  кислоты  при  дѣйствіи 
ѣдкаго  натра  на  нитро-т-хлорнитробензолъ  2),  совершающагося  ана- 
логично тому,  какъ  изъ  галоидангидридовъ  образуется  спиртъ  и 
галоидная  соль: 

=  СЖ)2  +  йтаОН  =      СОН  +  ЩЖ 
нее  СС1  +  Ш0Н  =  -СОН  +  СШа 


г)  Вегі.  Вег.  27,  192. 

2)  Лаубенгеймеръ.  Вегі.  Вег.  9,  768.  На  сходство  (Ш2)2  съ  галоидомъ,  ка- 
жется, еще  никто  не  указывадъ,  а  между  тѣмъ  оно  очевидно.  Такъ,  напр.,  (^02)2 
одинаково  съ  ними  дѣйствуетъ  на  воду: 

С1.С1  +  Н.ОН  =  С1Н  СЮН 
ТО2.Ш2  +  Н.ОН  =  Я02Н  +  Ж)2.ОН, 
одинаково  присоединяется  къ  непредѣльнымъ  органическимъ  соѳдиненіямъ  и  т.  д. 
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Такимъ  образомъ  оказывается,  что  не  только  галоидъ  и  водный 
остатокъ,  но  и  многіе  другіе  остатки  обнаруживают  въ  ихъ  сое- 
диненіяхъ  съ  остатками  амміака  иной  характеръ,  чѣмъ  напр.  въ 
соединеніяхъ  съ  алкилами.  Наоборотъ,  характеръ  этотъ  сходенъ  съ 
тѣмъ,  какой  они  проявляютъ  въ  своихъ  соединеніяхъ  съ  воднымъ 
остаткомъ.  Поэтому,  подводя  итоги  настоящей  замѣткѣ,  мы  прихо- 
димъ  къ  выводу,  что,  соотвѣтственно  тому,  какъаммо- 
ній  представляется  подобнымъ  водороду,  оста- 
токъ амміака  подобенъ  водному  остатку,  а  потому 
и  соѳдинѳнія  перваго  представляются  подобными 
соотвѣтствующимъ  соединеніямъ  второго.  Такъ: 

ЯН2.С1  отвѣчаетъ  НО.С1 
ЯН2.ОН       >  НО.ОН 
2Ша.СН3      »  НО.СНз 
га2.1ЯН2     »  НО.ШІ2 
ЯН2.Ш2     »        НО.Я02  и  т.  д. 

Къ  группѣ  воднаго  остатка  принадлежать,  кромѣ  №Н2,  конечно 
и  другіе  остатки,  но  я  не  считаю  себя  въ  правѣ  вдаваться  въ  ихъ 
разборъ,  потому  что  все  это  будутъ  тѣ,  галоидныя  соединенія  ко- 
торыхъ  аналогичны  хлориламинамъ  и  потому  составляютъ  предмета 
изученія  Селиванова,  какъ  о  томъ  имъ  заявлено  въ  концѣ  его  дис- 
сертант. Группа  эта  характеризуется  тѣмъ,  что  принадлежащія  къ 
ней  галоидныя  соединенія  представляютъ  собой  галоидноватистыя 
кислоты  и  производныя  этихъ  кислотъ,  а  гидроксильныя  соедине- 
нія  —  перекись  водорода  и  производныя  этой  послѣдней. 


Въ  заключеніе  считаю  должнымъ  упомянуть,  что  поводомъ  къ 
настоящему  изысканію  послужилъ  тотъ  интересъ,  который  пред- 
ставляли окислительныя  и  возстановитѳльныя  свойства  замѣщенныхъ 
гидроксиламиновъ  и  «окисей»  Бевада,  казавшіяся  загадочными  и 
теперь  уясненныя. 

Варшава,  29-го  апрѣля  1898  г. 
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Изъ  лаборатаріи  органической  химіи  Варшавснаго  Университета, 

Объ  отношевіи  изомереыхъ  спиртовъ  къ  треххлорпстому 

ФОСФОру. 

Ѳ.  МИЛОБЕНДЗКАГО. 

При  всѣхъ  реакціяхъ  обмѣна,  въ  которыхъ  участвуютъ  спирты 
или  ихъ  производный  и  который  сопровождаются  образованіемъ 
олефиновъ,  способность  распадаться  съ  выдѣленіемъ  послѣднихъ 
возростаетъ,  какъ  извѣстно,  отъ  спиртовъ  первичныхъ  къ  третич- 
нымъ,  причемъ  вторичные  алкоголи  занимаютъ  въ  этомъ  отношевіи 
середину.  Въ  иной  послѣдовательности  эта  относительная  способ- 
ность изображается  въ  статьѣ  А.  А.  Ярошенко,  описывающей  от- 
ношеніѳ  изомерныхъ  спиртовъ  къ  треххлористому  фосфору  *).  По 
его  мнѣнію,  составленному  имъ  на  основаніи  собственныхъ  изслѣ- 
дованій,  спирты  первичные  даютъ  при  послѣдней  реакціи,  если  ее 
вести  въ  частичныхъ  отношеніяхъ,  преимущественно  хлорангидриды 
фосфористоэфирныхъ  кислотъ,  третичные  почти  надѣло  переходятъ 
въ  хлористые  алкилы,  а  вторичные  образуютъ  олефины  съ  неболь- 
шой примѣсью  хлористыхъ  алкиловъ,  или  даже  почти  совсѣмъ  безъ 
этой  примѣси.  Такое  несогласіе  съ  давно  и  хорошо  извѣстнымъ  не 
могло  не  возбудить  сомнѣнія  въ  вѣрности  истолкованія  авторомъ 
наблюденныхъ  имъ  явленій  и  тѣмъ  болѣе,  что  при  внимательномъ 
чтеніи  статьи  не  трудно  было  замѣтить  одно  существенное  проти- 
ворѣчіе.  Такъ,  описывая  взаимодѣйствіе,  происходящее  между  части- 
цей хлористаго  фосфора  и  тремя  частицами  изопропиловаго  спирта, 
онъ  сначала  говоритъ:  «каждая  капля  алкоголя,  падая  на  треххло- 
ристый  фосфоръ,  даетъ  пропиленъ  и  хлористый  водородъ»,  а  нѣ- 
сколькими  строками  ниже  заявляетъ,  что  наибольшее  количество 
пропилена  выдѣлялось  не  во  время  приливанія  и  не  во  время  по- 
слѣдующаго  двухчасоваго  нагрѣванія  реакціонной  колбы  съ  обрат- 
нымъ  холодильникомъ,  а  при  перегонкѣ  продукта  реакціи  изъ 
песчаной  бани.  Послѣднее  показаніе  стоитъ  въ  очевидномъ  раз- 
ладѣ  съ  сдѣланнымъ  авторомъ  выводомъ.  Изъ  него  ясно  видно,  что 
главная  масса  пропилена  образуется  не  прямо,  а  лишь  при  разло- 
женіи  другаго,  непосредственнаго  продукта  реакціи,  которое  совер- 
шается во  время  перегонки  изъ  песчаной  бани.  Въ  такомъ  продуктѣ 


О  Ж.  29,  223. 


—  731  — 


естествѳннѣе  всего  предполагать  пзопропиловый  эфиръ  фосфористой 
кислоты,  который  долженъ  бы  быть  нормальнымъ  продуктомъ  ре- 
акціи,  если  бы  она  совершалась  аналогично  взаимодѣйствію,  проис- 
ходящему по  Райльтону  х),  между  частицей  хлористаго  фосфора  и 
тремя  частицами  этиловаго  алкоголя.  Для  провѣрки  надлежало  ко- 
нечно попытаться,  при  помощи  подходящихъ  пріемовъ,  изолировать 
и  изслѣдовать  предполагаемый  сложный  эфиръ.  Это  мною,  по  предло- 
женію  Е.  Е.  Вагнера,  и  сдѣлано  и,  скажу  теперь  же,  попытка  у вѣн- 
чалась  полнымъ  успѣхомъ.  Единственными  непосредственными  про- 
дуктами реакціи,  которые  удалось  уловить,  оказались  действительно: 
эфиръ  фосфористой  кислоты,  но,  сверхъ  ожиданія,  не  полный,  а 
диизопропиловый,  и  хлористый  изопропилъ  съ  хлороводородомъ,  такъ 
что  ходъ  ея  должно  выразить  уравненіемъ: 

РС13  +  ЗС3Н80  =  Р  (С3Н,0)2  ОН  +  С3Н,С1  +  2НС1 

Отсюда  слѣдуетъ,  что  вторичные  спирты  въ  дѣйствительности  и 
по  отношѳнію  къ  треххлористому  фосфору  занимаютъ  подобающее 
имъ  мѣсто,  т.  ѳ.  среднее  между  первичными  и  третичными,  изъ 
которыхъ  первые,  насколько  извѣстно,  реагируютъ  главнымъ  обра- 
зомъ  по  уравненію: 

РС]3  +  ЗС2Н60  =  Р  (С2Н60)3  +  ЗНС1, 

а  послѣдніе  по  противоположному: 

РС13  +  ЗС4Н100  =  Р  (ОН)з  +  ЗСДД 

Отношеніѳ  первичныхъ  и  третичныхъ  спиртовъ  къ  хлористому 
фосфору,  какъ  видно,  такое  же,  какъ  и  къ  хлористому  ацетилу,  съ 
которымъ,  какъ  давно  дознано,  только  первые  изъ  нихъ  даютъ 
сложные  эфиры,  тогда  какъ  послѣдніѳ  образуютъ  хлорангидриды  и 
уксусную  кислоту.  Отношеніе  къ  этому  реагенту  вторичныхъ  спир- 
товъ неизвѣстно.  но,  на  основаніи  результатовъ,  полученныхъ  мною 
при  хлористомъ  фосфорѣ,  его  легко  предвидѣть,  а  именно  слѣдуетъ 
думать,  что  они  дадутъ  съ  нимъ  смѣсь  сложнаго  эфира  съ  хлорю- 
ромъ,  реагируя  частью  по  схемѣ  первичныхъ,  частью  по  схемѣ 
вторичныхъ  алкоголен. 

Экспериментальная  часть.  Реакція  велась  въ  колбѣ, 
снабженной  воронкой  съ  краномъ  и  соединенной  съ  обратнымъ  хо- 
лодильникомъ,  въ  верхній  конецъ  котораго  была  вставлена  хлор- 
кальціевая  трубка.  Съ  дослѣдней  была  соединена  раздутая  по  се- 


ІлеЫ^з  Апп.  92.  348. 


—  732  — 


рединѣ  въ  шаръ  трубка,  проходившая  черезъ  пробку  въ  колбу  съ 
водой,  лпшь  немного  погружаясь  въ  воду.  Въ  два  другія  отверстія 
пробки  были  вставлены  предохранительная  трубка  и  газоотводная, 
устанавливавшая  сообщеніе  прибора  съ  газометромъ.  Обѣ  колбы  во 
все  время  реагированія  охлаждались  ледяной  водой.  Свѣжѳ  пере- 
гнанный хлористый  фосфоръ  помѣщался  въ  реакціонную  колбу  и 
къ  нему  приливались,  каплями,  три  частицы  сухаго  изопропиловаго 
спирта.  Реакція  шла  ровно  и  сопровождалась  выдѣленіемъ  хлоро- 
водорода,  поглощавшагося  въ  колбѣ-промывалкѣ.  На  поверхности 
воды  собирался  легко  подвижный  маслянистый  слой;  что  же  касается 
газовъ,  то  ихъ  набиралось  въ  газометрѣ,  при  всѣхъ  опытахъ,  едва 
замѣтное  количество.  По  прилитіи  всего  количества  спирта,  при- 
боръ  былъ  оставляемъ  на  ночь  въ  покоѣ;  на  другой  день  колба 
осторожно  нагрѣвалась  два  часа  на  водяной  банѣ,  причемъ  ея  со- 
держимое кипѣло.  Затѣмъ  приборъ  разнимался  и  легко  кипящій  про- 
дуктъ  —  хлористый  изопропилъ  —  отгонялся  изъ  водяной  бани,  при- 
соединялся къ  маслу,  собравшемуся  раньше  въ  промывалкѣ,  и,  по 
высушиваніи,  перегонялся,  причемъ  нацѣло  переходилъ  при  35° — 
35,5°.  Чтобы  узнать,  не  попала  ли  въ  воду  промывалки,  вмѣстѣ  съ 
хлорюромъ  и  хлороводородомъ,  часть  спирта,  которая  могла  не  войти 
въ  реакцію,  водная  жидкость  была,  въ  одномъ  опытѣ,  нейтрализована 
ѣдкимъ  кали  и,  по  насыщеніи  поташомъ,  перегнана,  но  въ  пѳрегонѣ 
спирта  не  оказалось.  Слѣдовательно  онъ  весь  вошелъ  въ  реакцію. 

Главный  продуктъ  реакціи,  оставшійся  послѣ  отгонки  хлорюра, 
въ  реакціонной  колбѣ  и  слегка  окрашенный  отъ  суспендированнаго 
въ  немъ  мѳлкаго  краснаго  осадка,  подвергался  перегонкѣ  при  10  мм., 
сначала  изъ  водяной  бани,  а  затѣмъ  изъ  Вуда,  нагрѣтаго  однако 
не  выше  110°.  При  такихъ  же  условіяхъ  болѣе  половины  продукта 
перегонялось  безъ  существеннаго  разложенія  въ  предѣлахъ  десяти 
граду совъ,  а  именно  при  75° — 85°,  и  лишь  послѣ  того  разложѳніе 
принимало  такіе  размѣры,  что  перегонку  приходилось  прекращать. 
При  повторной  перѳгонкѣ  дистиллатъ  перегонялся  уже  безъ  всякаго 
разложенія  въ  предѣлѣ  только  одного  градуса. 

Диизопропилфосфористая  кислота  представляетъ  со- 
бой въ  чистомъ  видѣ  легко  подвижную  жидкость,  довольно  пріятнаго  за- 
паха. Составъ  ея  выводится  изъ  слѣдующихъ  аналитическихъ  данныхъ: 

1)  0,3389  гр.  вещества  дали  0,5403  гр.  С02  и  0,2807  гр.  Н20. 

2)  0,3072  >  »           >     0,4919  »    С02  »  0,2550  »  Н20. 

3)  0,5033  »  >           »     0,3358  »    М§аР207  =  0,0938  гр.  Р. 

4)  0,4631  »  »           »     0,3091  »    Ж§2?207  —  0,0863  »  Р. 
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Она  смѣшивается  съ  водой,  спиртомъ  и  эфиромъ  во  всѣхъ  про- 
порціяхъ.  Реакція  воднаго  раствора  нейтральная.  Подъ  уменьшен- 
нымъ  давленіемъ  кислота  перегоняется  безъ  всякаго  разложенія  и 
кипитъ  при  6,5  мм.  при  72° — 73°,  при  10  мм.  при  76° — 77°  и  при 
17  мм.  85° — 86°.  Совершенно  чистый  препаратъ  можно  перегнать, 
конечно  не  безъ  потерь,  даже  подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ. 
Такъ,  при  перегонкѣ  одной  пробы  главная  масса  перешла,  безъ 
замѣтнаго  разложенія,  при  188° — 189°  (763  мм.),  но  подъ  конецъ 
наступило  выдѣленіе  краснаго  фосфора  и  пропилена,  который  былъ 
собранъ.  и  переведенъ  въ  бромюръ  съ  т.  к.  141°-— 143°.  Остатокъ 
отъ  перегонки  возстановлялъ  серебро  и  сулему. 

Серебряная  соль  диизопропилфосфористой  кис- 
лоты. Въ  качествѣ  кислоты  эфиръ  способенъ  образовать  соли, 
хотя  его  водный  растворъ  и  не  имѣетъ  кислой  реакціи.  Изслѣдо- 
вана  ближе  серебряная  соль.  Она  получается  слѣдующимъ  образомъ. 
Если  къ  водному  раствору  эфира  прибавить  крѣпкій  растворъ  азотно- 
серебряной  соли,  то  жидкость  слегка  мутится,  но  никакого  осадка 
не  выдѣляетъ.  Стоитъ,  однако,  прибавить  одну  -  двѣ  капли  амміака 
и  тотчасъ  же  выпадаѳтъ  объемистый,  бѣлый,  творожистый  осадокъ, 
не  трудно  растворимый  въ  водѣ  и  въ  избыткѣ  амміака.  На  свѣту 
соль  довольно  постоянна.  Соляная  кислота  осаждаетъ  изъ  ея  вод- 
наго раствора  вес  находящееся  въ  ней  серебро,  такъ  что  этимъ  пу- 
темъ  легко  опрѳдѣлить  содержаніѳ  въ  ней  металла: 

1)  0,1500  гр.  соли  дали  0,0783  гр.  А&С1. 

2)  0,1926  »      »       »     0,1002  »  АдСІ. 


При  кипяченіи  съ  баритовой  водой  эфиръ  омыляется  и  даѳтъ, 
рядомъ  съ  изопропиловымъ  спиртомъ  (т.  к.  81° — 82°)  растворъ  п 
осадокъ  баріѳвыхъ  солей,  обладающихъ  возстановитѳльными  свой- 
ствами. 

Диизопропилфосфористая  кислота  и  хлористый  изопропилъ  съ 
хлороводородомъ  образуются  очевидно  совмѣстно  по  уравненію: 


Вычислено  для 
С6Н14Р03Ад: 
А%  39,56 


Найдено: 
1.  2. 
39.28  39,15 


РС13+ ЗС3Н80  =  Р  (С3Н,0)2  ОН  +  С3Н,С1  +  2НС1 
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По  этому  уравненію  изъ  45  гр.  спирта  должно  бы  было  полу- 
читься 19,6  гр.  хлорюра.  а  изъ  58,5  гр. — 25,5  гр.,  получилось  же 
на  самомъ  дѣлѣ  около  17  гр.  и  около  21  гр.,  т.  е.  86 — 82,5°/0 
теоретическаго  выхода.  Эфирная  кислота  должна  бы  была  получиться 
изъ  58,5  спирта  въ  количествѣ  54  гр.  И  дѣйствительно,  неиерѳ- 
гнанный  продуктъ  реакціи,  но  отделенный  отъ  хлористаго  изопро- 
пила  и  не  содержавшій  хлора,  вѣсилъ  ровно  столько  же,  однако  со- 
держалъ  немного  краснаго  фосфора  и  далъ  при  пѳрѳгонкѣ  подъ 
давленіемъ  въ  10  мм.  только  33  гр.,  т.  е.  61°/0  теоретическаго 
выхода  эфирной  кислоты.  Оставшійся  неперегнаннымъ  остатокъ 
далъ  при  перегонкѣ  подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ  значительное 
количество  пропилена,  переведеннаго  въ  бромюръ  съ  т.  к.  141° — 
143°.  Такимъ  образомъ,  вслѣдствіе  невозможности  перегнать  весь 
эфиръ  цѣликомъ,  не  вызвавъ  разложенія,  остается  подъ  сомнѣніемъ, 
образуется  ли  при  реакціи  исключительно  только  одна  диизопро- 
пилфосфористая  кислота,  или  же  смѣсь  ея  съ  полнымъ  эфиромъ  и 
съ  изопропилфосфористой  кислотой.  Что  же  касается  того  продукта 
реакціи,  который  былъ  сочтенъ  за  главнѣпшій  Ярошѳнкой,  т.  е.  про- 
пилена, то  онъ,  какъ  уже  сказано,  получается  при  самой  реакціи 
въ  ничтожныхъ  количествахъ,  такъ  что  мнѣ  удалось  его  вообще 
констатировать  только  при  одномъ  изъ  трехъ  опытовъ,  на  которые 
было  израсходовано  въ  общей  сложности  188  гр.  спирта;  но  и  въ 
этомъ  опытѣ  получилось  менѣѳ  одного  грамма  бромюра. 

Оставалось  выяснить,  происходитъ  ли  при  перегонкѣ  сыраго 
продукта  реакціи  подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ  действительно 
полное  разложеніе  эфирной  кислоты,  или  же  ее  и  этимъ  пріемомъ 
можно  выдѣлить,  хотя  бы  и  въ  неболыпомъ  количествѣ.  Оказалось, 
что  нельзя.  Произведенный  съ  этой  цѣлью  опытъ  не  далъ  въ  ди- 
стиллатѣ  ничего,  кромѣ  хлористаго  изопропила,  перешедшаго  до 
послѣдней  капли  ниже  40°. 

Послѣ  всего  сказаннаго,  конечно,  не  можетъ  быть  мѣста  сомнѣ- 
нію,  что  и  каприленъ,  полученный  Ярошенкой  при  дѣйствіи  трех- 
хлористаго  фосфора  на  мѳтилгѳксилкарбинолъ,  обязанъ  своимъ  про- 
исхожденіемъ  не  самой  реакдіи  между  названными  веществами,  а 
разложенію  образующаяся  эфира. 

Варшава.  2-го  мая  1898  г. 


і 
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Изъ  химической  лабораторіи  Казанскаго  Университета. 

139.  Къ  вопросу  о  годратахъ  хлористаго  магнія. 

А.  Б  о  гор  о  дек  а  го. 

Получено  7-го  мая  1898  года. 

Въ  февралѣ  1897  г.  было  опубликовано  *)  изслѣдованіе  И.  Вантъ- 
Гоффа  и  В.  Мейергоффѳра — « ІІпіегзиспші^еп  ііЪег  (ііе  ВШипдзѵег- 
пШпіззе  сіег  осеапізспеп  8аІ2ао1а§епнщеп,  іпзоезопсіеге  сіез  81азз- 
Гигѣеп  8аЫа&егз».  Въ  этомъ  изслѣдованіи  обращаетъ  на  себя  вни- 
маніе  та  часть  его,  гдѣ  разсматриваются  условія  существованія  и 
растворимость  гидратовъ  хлористаго  магнія.  Дѣло  въ  томъ,  что  рядъ 
изслѣдованій,  произведенных^  въ  лабораторіи  Казанскаго  Универ- 
ситета И.  Л.  Панфиловымъ 2),  далъ  возможность  считать  за  наибо- 
лѣе  распространенныя  формы  высіпихъ  гидратовъ  галоидныхъ  солей 
легкихъ  металловъ  тѣ  именно,  который  содержатъ  число  частицъ 
воды  кратное  пяти.  Еще  Де-Коннэ  указалъ  на  гидратъ  №ат-|-5Н20, 
полученный  и  Панфиловымъ.  Сверхъ  того  послѣдній  получилъ: 
КаВг  +  5Н20,  М§Вг2  +  10Н20,  М^2  +  ЮН20,  А1Вг3  +  15Н20, 
А1Т3  +  15Н20.  Исключеніемъ  изъ  этой  правильности  стояли:  М§Л"2-[- 
+  8Н20  3)  и  М^С12  -|-  8Н20  ^—представители  рѣдкаго  четырехъ- 
воднаго  типа. 

Упомянутая  работа  Вантъ-Гоффа  и  Мейергоффера,  подтверждая 
сущѳствованіе  М§С19  +  8Н20,  знакомитъ  насъ  съ  первымъ  случаемъ, 
когда  на  атомъ  галоида  приходится  болѣе  5Н20,  что  мы  видимъ 
въ  М§С12  12Н20.  Нельзя  не  упомянуть,  что  при  отсутствіи  дан- 
ныхъ  анализа  способъ  сужденія  о  составѣ  обоихъ  гидратовъ  до- 
вольно оригиналенъ.  О  составѣ  М§С12  +  8Н20  было  заключено  изъ 
того,  что  влажный  М§С12  -\-  6Н20  при  соприкосновеніи  съ  предпо- 
лагаемымъ  М§С12  +  8Н20  затвердѣвалъ,  и  полученная  твердая  масса 
содержала  болѣе  шести  частицъ  воды.  Что  гидратъ  содержитъ  не 
10Н20,  авторы  заключаютъ  изъ  того,  что  растворъ  состава 
М&С12  +  10Н20.  при  соприкосновеніи  съ  предполагаемымъ  М&С12 
4~  8Н20  застываетъ  не  нацѣло.  Ссылки  на  Панфилова  и  Лекёра 
окончательно  рѣшаютъ  дѣло  въ  пользу  состава  М§С12  -(-  8Н20.  По- 

*)  біігип^зЬегісЫе  (1.  Копі^І.  ргеиаз.  Асао\  д.  "ѴѴіза.  1897,  8.  69  ппй  137. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  томы  25,  26,  27. 

3)  ЬегсЬ.  «Гоигп.  Шг  ргасі.  СЬ.  28,  338. 

*)  Ъезсозиг.  Апп.  (1е  сЬіт.  еЬ  Йе  рЬув.  (7)  2,  78. 
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чему  однако  новый  гидратъ  не  могъ  содержать  ни  7Н20  ни  9Н20 
остается  не  совсѣмъ  яснымъ.  Составь  М§Сі2  +  12Н20  доказывается 
слѣдующими  соображеніями.  Растворъ  М§С12  -\-  11,34 Н20  при  со- 
прикосновеніи  съ  предполагаемымъ  М§С12  +  12Н20  застывалъ 
вполнѣ,  причемъ  образованіе  мѣстами  бѣлыхъ  комковъ  указывало 
на  выдѣленіе  еще  и  М§С12  +  8Н20.  Съ  другой  стороны,  растворъ 
СМ§12+  12,64Н20  при  выдѣленіи  предполагаемаго  М§С12  +  12Н20 
застывалъ  сначала  частью,  а  при  —  33,6°  наступало  кріогидратное 
явленіе.  Не  совсѣмъ  ясно,  почему  не  могло  бы  происходить  то  же 
при  выдѣленіи,  напримѣръ,  М§С12  +  10Н2О  или  М§С12  +  ПН20. 
Въ  виду  уклоненія  высшпхъ  гидратныхъ  типовъ  М§С12  отъ  намѣ- 
ченной  правильности,  я,  по  предложенію  проф.  Ф.  М.  Флавицкаго, 
получилъ  трактуемые  гидраты  съ  цѣлью  провѣрки  и  окончательной 
установки  типа.  Кромѣ  того  въ  работѣ  Вантъ-Гоффа  и  Мейергоф- 
фера  содержится  указаніѳ  на  такой  фактъ,  который  заставляетъ 
обратить  вниманіе  на  гидраты  М§С12  съ  другой,  весьма  важной 
стороны. 

Авторы  принимаютъ  для  плавленія  М§С12  -|-  12Н20  темпера- 
туру— 16,3°.  Къ  раствору  «насыщенному  для  М§С12  -\-  12Н20,  но 
съ  содержаніемъ  воды  нѣсколько  меныпимъ,  чѣмъ  12Н20  на  моле- 
кулу М§С12»,  прибавляется  кристалликъ  М§С12-)-8Н20  ниже—16,7°. 

Наблюдается,  что  при  обильной  кристаллизаціи  температура  ра- 
стетъ,  достигаетъ  —  16,7°  и  стоитъ  на  этой  точкѣ  до  застыванія 
всего  «въ  твердую  смѣсь  12-ти  и  8-ми  воднаго  гидратовъ». 

Явленіѳ  стоянія  температуры  при  кристалл изаціп  даннаго  гид- 
рата на  опредѣленной  точкѣ  наблюдалось  мной  неоднократно  и  въ 
свое  время  описано;  эта  точка  есть  вмѣстѣ  точка  плавленія  или 
разложенія  выдѣляющагося  гидрата  [Ш  +  ЗН20  75°  (пл.),  ЪіЗ  + 
+  2Н20  80°  (пл.),  Шг+Н20  159°  (разл.)].  Между  тѣмъ  здѣсь  мы 
имѣемъ  поднятіѳ  температуры  не  до  — 16,3е,  а  только  до  — 16,7°. 

Имѣя  въ  виду,  что  одновременно  выдѣляется  и  М$С12  -{-  8Н20, 
температура  разложенія  котораго  дается  —  3,4°,  еще  болѣе  можно 
бы  было  ожидать  поднятія  температуры  по  крайней  мѣрѣ  до — 16,3е. 
Авторы  объясняютъ  это  обстоятельство  тѣмъ,  что  точка  плавленія 
гидрата  можетъ  быть  понижена,  какъ  прибавлѳніемъ  воды,  такъ  и 
прибавлѳніемъ  соли.  Поэтому  кривая  растворимости  М§С12-]-12Н20 
распадается  на  двѣ  части  —  одна  болѣе  богатая  водой,  чѣмъ  гид- 
ратъ, —  другая  болѣе  бѣдная. 

Первая  очевидно  обыкновенная,  нормальная  кривая,  которую 
мы  наблюдаемъ  у  любой  соли.  Вторая  же  часть  является  именно 


результатомъ  пониженія  избыткомъ  соли  точки  плавленія  12-ти  вод- 
наго  гидрата,  и  когда  это  пониженіѳ  параллельно  съ  увеличеніемъ 
концентраціи  дойдетъ  до  температуры,  гдѣ  можетъ  образоваться 
М§С12-|-8Н,20  ( — 16,7°),  то  кривая  обрывается. 

Вообще,  значитъ,  кромѣ  образованія  въ  обычныхъ  условіяхъ, 
гидратъ  М§С12+12Н20  можетъ  выдѣляться  и  изъ  растворовъ  болѣе 
бѣдныхъ  водой,  чѣмъ  самъ  гидратъ.  Авторы  не  только  не  подчер- 
киваютъ  оригинальности  того  факта,  что  въ  этомъ  случаѣ  по  мѣрѣ 
выдѣленія  гидрата  растворъ  долженъ  становиться  гуще  и  гуще,  но 
даже  объяснивъ  ходъ  растворимости  упомянутой  депрессіей  точки 
плавленія  болѣе  на  этомъ  и  не  останавливаются. 

Между  тѣмъ,  на  сколько  мнѣ  извѣстно,  это  фактъ  единственный 
въ  огромной  литературѣ  по  растворимости  солей  и  невольно  обра- 
щающей на  себя  вниманіѳ.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  разъ  мы  говоримъ  о 
депрессіи  точки  плавленія  гидрата  прибавленіемъ  соли,  то  тѣмъ 
самымъ  считаемъ  за  растворитель  именно  этотъ  гидратъ,  а  не  воду, 
которая  въ  немъ  заключается. 

Кромѣ  того,  аналогія  съ  вымерзаніемъ  воды  изъ  жидкихъ  рас- 
творовъ очевидна,  потому  что  только  при  вымерзаніи  мы  имѣемъ 
сгущеніе  раствора  съ  пониженіѳмъ  температуры. 

Отсюда  понятѳнъ  интересъ  изслѣдованія  подобныхъ  гидратовъ. 

МдСІ2-|-8Н20.  Растворъ  М§С12,  содержаний  около  10Н2О,  спо- 
собенъ  выдѣлять  сразу  оба  гидрата,  если  быстро  охладить  его  ниже 
—20°  и  помѣшиваніемъ  и  треніемъ  вызвать  кристаллизацію.  Вант- 
Гоффъ  и  Мейергофферъ  наблюдали  образованіе  М§С12+8Н20  въ 
видѣ  бѣлыхъ  кристаллическихъ  друзъ.  Я  же  наблюдалъ,  что  при 
моихъ  условіяхъ  опыта  обильное  образованіѳ  характерныхъ  про- 
зрачныхъ  кристалловъ  высшаго  гидрата  совершенно  маскировало 
кристаллизацію  низшаго.  По  удаленіи  раствора  изъ  холодильной 
смѣси,  высшій  гидратъ  медленно  исчезаетъ,  а  низшій  остается  въ 
формѣ  крупно-кристаллическаго  порошка. 

Внося  послѣдній  въ  первоначальный  растворъ,  охлажденный 
примѣрно  до  —  10°  —12°,  получаютъ  гидратъ  въ  формѣ  крупныхъ, 
толстыхъ  табличѳкъ,  имѣющихъ  вначалѣ  ромбическія  очертанія. 

Отжиманіѳмъ  въ  бумагѣ  маточный  растворъ  удаляется  сравни- 
тельно легко,  но  получить  этимъ  путемъ  совершенно  сухіе  кри- 
сталлы не  удается  —  гидратъ  довольно  гигроскопиченъ. 

Титрометрическій  анализъ  далъ  слѣдующіе  результаты: 

1)  0,7658  М§С12  +  жН20  содержали  0,3034  М§С12  иди  38,71°/0. 

2)  0,7980  МеС12-[-жН20         *        0,3107  М§С12    »  38,93°/0. 
химич.  общ.  48 
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8Н20 


95,28 
144,00 


Т  е  о  р  і  я. 


39,82% 
60,18°/о 


Найдено: 
І.  2. 
38,71%  38,93% 


61.29°/0  (по  ост.)      61.07%  (по  ост.) 


239,28  100.00% 

Для  7Н20  надо  43,07°/0  М§С12,  для  9Н20— 37,03°/0  М§С12. 
Такъ  какъ  при  гпгроскоппческихъ  соляхъ  всегда  получаютъ  без- 
водной соли  меньше  противъ  теоріи,  то  возможность  послѣдняго 
состава  исключается.  При  — 9,8°  гидратъ  разлагается  въ  направле- 
ны: М§С12+8Н20=(М§С1а+6НаО)+2НаО.  Такъ  какъ  Вант-Гоффъ 
и  Мейергофферъ  даютъ  для  этого  же  гидрата  температуру  разло- 
женія  — 3,4°,  то  очевидно  существуютъ  два  изомера  восьми-вод- 
наго  гидрата,  еслп  только  вѣрны  наблюденія  названныхъ  авторовъ. 
Получить  М§С12+8Н20  съ  температурой  разложенія  —3,4°  мнѣ  не 


Опредѣленіе  температуры  разложенія  производилось  при  погру- 
жены термометра  въ  значительную  массу  М§С12-[-8Н20.  Опредѣ- 
леніе  же  въ  капиллярѣ,  при  сравнительно  хорошихъ  условіяхъ, 
давали  — 8,5°  —  8,6°;  этотъ  способъ,  очевидно,  можно  примѣнять 
только  для  полученія  первыхъ  приблизительныхъ  свѣдѣній  о  тем- 
пературахъ  разложенія  и  плавленія  гидратовъ. 

МдСІ2-{-12Н20.  Какъ  я  упомянулъ,  въ  первоначальномъ  рас- 
творѣ  образуются  оба  гидрата.  М§С12-[-12Н20  въ  описанныхъ  уже 
условіяхъ  выдѣляется  необыкновенно  быстро  въ  формѣ  сфѳриче- 
скихъ  аггрегатовъ,  состоящихъ  изъ  довольно  крупныхъ,  совершенно 
прозрачныхъ  иголъ.  Тотчасъ  бросились  въ  глаза  два  обстоятель- 
ства,— во  первыхъ,  особенный,  если  можно  такъ  выразиться,  водя- 
нистый видъ  кристалловъ,  сразу  напоминающій  видъ  кусочковъ 
льда,  погруженныхъ  въ  воду;  во  вторыхъ,  массивныя  друзы  не  опу- 
скались даже  при  помѣшиваніи  на  дно  стакана. 

Внося  эти  кристаллы  въ  растворъ,  содержащій  12,06Н2О,  охлаж- 
денный до  — 17°,  я  получилъ  довольно  быстрое  выдѣленіе  круп- 
ныхъ, великолѣпно  образованныхъ,  абсолютно  прозрачныхъ  призмъ, 
повидимому  квадратной  системы.  При  этомъ  сейчасъ  же  выясни- 
лись оба  упомянутые  факта  —  кристаллы  удѣльно  легче  раствора, 
насильственно  погруженные  на  дно,  они  быстро  всплываютъ  снова 
на  поверхность.  Будучи  менѣе  плотными,  чѣмъ  растворъ,  они  по 
всей  вѣроятности  имѣютъ  близкій  или  даже  меныпій  показатель 
преломленія,  чѣмъ  и  объясняется  ихъ  характерный,  водянистый 


удалось. 
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шдъ.  Насколько  мнѣ  извѣстно,  это  первый  случай  гидрата,  кри- 
ггаллизующагося  съ  расширеніемъ. 

Растворъ  съ  кристаллами,  оставленный  на  морозѣ,  застываетъ 
іа  цѣло  при  тѳмпературахъ  (около— 25°),  далеко  не  достигающихъ 
кріогидратной  ( — 33,6°)  и  обыкновенно  разрываѳтъ  сосудъ,  чѣмъ 
расширѳніе  при  кристаллизаціи  гидрата  доказывается  окончательно. 
Кристаллы  гидрата  необыкновенно  чисты,  очень  тверды  и  хрупки, 
прекрасно  отдѣляются  въ  бумагѣ  отъ  маточнаго  раствора.  Анализъ 
цалъ  слѣдующіе  результаты: 

1)  0,8394  М&С12-|-жН20  содержали  0,2531    МдС12  или  30,15%. 

2)  0,7018  М8С13  +  я?НаО         »        0,21135  М8СІ2    »  30,12%. 

3)  0,3920  М§С1а  +  яН20         »        0,11816  Ж$С\2    »  30,14%. 

гр.  Найдено: 
Те0р1Я>  і.  2.  3. 

МёС12     95,28     30,61%  30,15%  30,12%  30,14% 

12Н20  216,00     69,39%  69,85%  (по  ост.)  69,88%  (по  ост.)  69,86%  (по  ост.) 

311,28  100,00% 

Для  11Н20  надо  32,49°/0  М§С12,  для  13Н20— 28,93%  М§СІ2. 
Олѣдовательно  полученный  гидратъ  действительно  имѣетъ  составь 
М&С12+12Н20. 

Около  —16°  (по  Вант-Гоффу  — 16,3°)  М§С12+12Н20  плавится 
[бегъ  разложенія)  съ  болыпимъ  поглощеніемъ  тепла.  Послѣднее  ска- 
залось въ  томъ,  что  при  опредѣленіи  температуры  плавленія  (въ  тонко- 
лунной  трубочкѣ,  привязанной  къ  шарику  термометра)  ходъ  тер- 
мометра, составлявши!  до  и  послѣ  плавлѳнія  1°  въ  8  минутъ,  во 
эремя  плавленія  замедлился  до  0,1°  въ  10  мин.,  хотя  вещества  было 
всего  нѣсколько  десятыхъ  грамма. 

Уже  почти  очевидно,  что  М§С12+12Н20  способенъ  выдѣляться 
азъ  растворовъ  болѣе,  такъ  сказать,  концентрированныхъ,  чѣмъ 
;амъ  гидратъ.  Чтобы  окончательно  установить  этотъ  важный  фактъ, 
^идратъ  былъ  выдѣленъ  изъ  раствора  съ  содержаніемъ  31,67°/0 
ѴГ&С12  (11,42Ш20).  Послѣ  кристалл изаціи  содержаніѳ  послѣдняго 
повысилось  до  32,5 7°/0  (10,959Н2О).  Такъ  какъ  самъ  гидратъ  со- 
держись только  30,61%  М§С12,  то  этимъ  вмѣстѣ  доказана  и  ана- 
югія  явленія  съ  вымерзаніемъ  воды,  еще  болѣѳ  увеличивающаяся 
іходнымъ  отношеніемъ  обоихъ  тѣлъ  при  кристаллизаціи,  т.  е.  рас- 
пиреніемъ. 

Теперь  становятся  вполнѣ  понятными  своеобразный  ходъ  рас- 
•воримости  М§С1.2+12Н20,  какъ  онъ  данъ  Вант-Гоффомъ  и  Мейер- 
офферомъ,  и  явленіе  застыванія  раствора  съ  11,17Н20  (по  кри- 
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вымъ  растворимости)  при  постоянной  темперагурѣ — 16,7°  въ  смѣсь 
8-ми  и  12-ти  воднаго  гидратовъ.  Въ  рукахъ  Вант-Гоффа  какъ 
разъ  былъ  случай  взаимодѣйствія  гидратовъ  съ  образованіемъ  на- 
стоящей холодильной  смѣси,  когда  опредѣлялась  растворимость  по 
депрессіи  точки  плавленія  М&С12-}-12Н20  примѣсью  болѣе  густаго  . 
раствора, — случай,  возможность  котораго  указывалась  проф.  Ф.  М. 
Флавицкимъ  и  повторяющійся  повидимому  для  гидратовъ  іодпстаго 
литія  х).  Распаденіе  раствора  М§С12-)-11,17  Н20  при  —16,7°  въ  на- 
правленіи  2(М§С12  +  11,17  Н20)=(М§С12+8Н20)+1,195(М§С12+ 
-|-12Н20)  ничѣмъ  не  отличается  отъ  распаденія  любого  кріогидрат- 
наго  раствора  на  ледъ  и  соль  или  гидратъ  послѣдней. 

Мы  наблюдаемъ  здѣсь  даже  тотъ  характерный  для  кріогидра-  I 
товъ  фактъ,  что  реакція  происходитъ  не  въ  строго  стехіометри- 
ческихъ  количествахъ,  но  близкихъ  къ  нимъ.  Уклоненіе  отъ  цѣлаго 
числа  частицъ  составляетъ  теперь  16,3 1°/0 — можѳтъ  быть  при  спе- 
ціальнбмъ  изслѣдованіи  вопроса  окажется  гораздо  большая  близость 
къ  частичнымъ  отношеніямъ. 

Вообще  въ  настоящемъ  случаѣ  растворъ  М§С12+11,17  Н20  и 
близкіе  къ  нему  мы  можемъ  разсматрпвать,  какъ  растворы  М§С12-|- 
+8Н20  въ  М§С12+12Н20,  и  кромѣ  того,  можетъ  быть  съ  тѣмъ 
же  правомъ  должны  признать  въ  этихъ  растворахъ  присутствіе 
М§С12+12Н20,  какъ  такового,  съ  какимъ  въ  любомъ  кріогидрат- 
номъ  растворѣ  мы  признаемъ  присутствіе  воды. 

Изложенное  подтверждаетъ  предположеніѳ,  сдѣланное  мной  2) 
въ  работахъ  по  изученію  гидратныхъ  формъ  галоидныхъ  солей 
литія,  именно,  что  гидраты,  плавящіеся  безъ  видимаго  разложенія, 
способны  къ  индивидуальному  существованію  въ  видѣ  жидкостей 
въ  извѣстныхъ  предѣлахъ  температуры.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  достаточно 
достовѣрно  дальнѣйшее  предположеніе,  что  для  даннаго  частнаго 
случая  растворъ  есть  действительно  смѣсь  (?)  гидратовъ, — будущее 
и  опытъ  укажутъ  насколько  широко  оно  можетъ  быть  распростра- 
нено. Сравнивая  кривыя  растворимости  М§С12-(-12Н20  и  Ш+ЗН20і 
нельзя  не  замѣтить  ихъ  поразительной  аналогіи — и  та  и  другая 
въ  точкахъ  плавленія  названныхъ  гидратовъ  не  испытываютъ  такъ 
часто  наблюдаемаго  перелома,  т.  е.,  перерыва  -^-  (#>=вѣсъ  соли),  а  | 
лишь  очень  быстрое,  но  плавное,  ея  измѣвеніе. 

Работа  сдѣлана  въ  лабораторіи  проф.  Ф.  М.  Ф  л  авицк  аг  оѵ\ч 

*)  Ж.  Ф.  X.  О.  29  (1)  182. 

2)  Ж.  Р  X.  О.  26  (1)  215,  29  (1)  180. 
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140.  О  гпдратахъ  хлористаго  марганца. 

(Получено  7-го  мая  1898  года). 

П.  Кузнецова. 

Въ  концѣ  моей  прошлогодней  замѣтки  о  гидратахъ  бромистаго 
марганца  *)  была  описана  не  совсѣмъ  удачная  попытка  полученія 
шестиводнаго  хлористаго  марганца.  Настоящее  сообщеніе  имѣѳтъ 
въ  виду  окончательную  установку  этой  гидратной  формы,  которая 
доказана  мною  въ  упомянутой  статьѣ  для  бромистаго  марганца,  и 
изложеніе  нѣкоторыхъ  новыхъ  фактовъ,  попутно  наблюденныхъ  для 
извѣстныхъ  уже  гидратовъ. 

Наиболѣе  обычной,  при  обыкновенныхъ  условіяхъ  существую- 
щей гидратной  формой  для  хлористаго  марганца  является  уже 
издавна  и  многосторонне  изслѣдованное  многими  химиками  соеди- 
нение четырехводнаго  типа  —  МпС12.4Н20.  Насыщая  концентриро- 
ванный растворъ  этой  соли  газообразнымъ  хлороводородомъ,  Дитте  2) 
выдѣлилъ  изъ  него  двуводный  хлористый  марганецъ  —  МпС12.2Н20, 
въ  видѣ  бѣлыхъ,  тонкихъ  и  блестящихъ  иголокъ,  анализъ  которыхъ 
далъ  цифры,  очень  близкія  къ  теоретическими 

Вещество  такого  же  состава  получилъ  и  Грэемъ  3)  при  высу- 
взиваніи  надъ  сѣрной  кислотой  и  въ  пустотѣ  кристалловъ  четырех- 
водной  соли. 

Однако  Сабатье  4)  оспариваетъ  показанія  этихъ  двухъ  авто- 
ровъ,  доказывая,  что  въ  указанныхъ  ими  условіяхъ  образуется 
соединеніѳ  съ  дробнымъ  количествомъ  частицъ  воды — МпС12.|Н20. 

Наконецъ,  по  Брандесу  5),  можно  признать  существованіе  и 
одноводнаго  гидрата,  такъ^какъ  четырехводный  хлористый  марганецъ, 
по  его  показаніямъ,  при  нагрѣваніи  около  100°  теряетъ  28°/0,  т.  е. 
3  частицы  воды,  оставляя  при  разложеніи  бѣлый  порошокъ. 

Впрочемъ  существуютъ  указанія  6),  что  при  этой  температурѣ 

»)  Ж.  Р.  X.  О.  1897,  29,  331. 

2)  Апп.  іе  сЬіт.  е*  йе  рЬувідие  1881,  (5),  22,  563. 

3)  НапсІЬ.  (і.  апог^.  Спет,  ѵоп.  Отеііп  1897,  6  АиЙ.,  2  В.  2  АЫЬ.  496. 

4)  Виіі.  йе  1а  босіёіё  сЫт.  1889  (3),  1,  88. 
8)  Апп.  йе  сЬіт.  е*  іе  рЬуэ.  (5)  22,  563. 

6)  Баттег.  НапіЬ.  Й.  апог§.  СЬега.,  В.  III,  254. 

Епсусіорёсііе  сііітідие  раг  Ргету.  Т.  III,  саЬ.  10,  р.  104. 


получается  безводный  хлористый  марганецъ  и  соль  даже  дѣлается 
основною  *). 

Слѣдовательно,  для  хлористаго  марганца  можно  прпзнать  не- 
сомнѣнно  доказанной  гидратную  форму  четырехводнаго  типа  п,  съ 
меньшею  увѣренностью,  двуводнаго,  которую  подтверждаютъ  и  мои 
наблюденія.  Что  касается  гидратовъ  Сабатье  и  Брандеса,  они  еще 
нуждаются  въ  подтвержден! и. 

Предполагая,  что  четырехводнын  хлористый  марганецъ  отно- 
сится къ  нагрѣванію  такъ  же,  какъ  и  изслѣдованный  мною  въ:! 
этомъ  отношеніи  четырехводный  бромистый,  я  попытался  опреде- 
лить температуру  его  разложенія.  Для  этой  цѣли  пробирка  съ  чи-| 
стымъ  веществомъ  (пзъ  крпсталловъ,  получѳнныхъ  послѣ  второй 
перекристаллизовки)  была  помѣщена  въ  медленно  нагрѣваемый 
глицерпнъ.  Наблюденія,  повторенныя  нѣсколько  разъ,  показываютъ, 
что  при  данныхъ  условіяхъ  твердая  п  сухая  соль  четырехводнаго-, 
хлористаго  марганца  выдѣляетъ  воду,  дающую  маточный  растворъ, 
и  яркорозовый  во  влажномъ  состояніи  порошокъ.  Разложеніе  гид- 
рата совершается  около  58°  (наиболѣе  продолжительная  остановка 
ртутнаго  столбика).  Этаръ  3),  характеризуя  употребленную  имъ  для 
изученія  растворимости  четырехводную  соль,  даетъ  цифру,  близкую 
къ  найденной  мною,  именно — 57°,  но  опредѣляетъ  ее  какъ  темпе- 
ратуру плавленія,  а  не  разложенія. 

Брандесъ  3),  подробно  наблюдавшій  явленія,  происходящія  съі 
этой  солью  при  нагрѣваніи,  говоритъ,  что  кристаллы  ея  при  37,5° 
становятся  вязкими,  около  50е  полужидкими,  при  87,5°  превра- 
щаются въ  подвижную  жидкость  4),  и,  когда  температура  достиг- 
нете 106°,  получившійся  растворъ  закипаетъ.  Мои  опыты  не  под- 
твердили ни  одного  изъ  данныхъ  Брандеса.  Кристаллы  соли,  въ 
особенности  хорошо  измельченные,  до-|-400  становятся  совершенно 
сухими,  что  впрочемъ  согласно  и  съ  показаніемъ  Этара  5),  который 
указываете,  что  при  37°  соль  вывѣтривается.  Также  и  около  50І 
въ  состояніи  гидрата  не  происходите  замѣтныхъ  перемѣнъ.  Далѣе, 
температура  въ  моихъ  опытахъ  была  доведена  до  120°,  и  ни  пол- 
наго  растворенія,  ни  кипѣнія  не  замѣчалось. 


1)  Кгеске.  «Гоигпаі  Шг  ргак*.  СЬет.  1873,  б. 

2)  Апп.  (іе  спіт.  еі  сіе  рпуз.  1894. 

3)  Апп.  йе  сЬіт.  еі  <іе  рпуе.  (5)  22,  563. 

4)  Эта  температура,  напр.,  въ  Епсусіорёсііе  сЬіп^ие  (цитированное  въ  & 
сноскѣ  мѣсто)  приводится  какъ  температура  плавленія  МпС)2.4Н30. 

5)  Іос.  еік. 
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Система,  состоящая  изъ  маточнаго  раствора  и  твердаго  про- 
дукта разложенія  четыре хводнаго  гидрата,  можетъ  существовать 
далеко  ниже  температуры,  при  которой  она  образуется.  Мнѣ  уда- 
валось, напр.,  послѣ  прѳдварительнаго  нагрѣванія  до  80° — 90° 
охлаждать  содержимое  пробирки  до  23°,и,  не  смотря  на  такое  пони- 
жете температуры,  не  было  замѣтно  измѣненія  въ  состояніи  продук- 
товъ  разложенія.  Но,  начиная  съ  23°  (въ  другомъ  опытѣ  съ  26°), 
масса  постепенно  густѣетъ,  что  сопровождается  медленнымъ  повыше- 
ніѳмъ  температуры,  въ  данномъ  случаѣ  до  34°  (въ  другомъ  опытѣ 
до  40°).  Въ  одномъ  изъ  такихъ  опытовъ  переохлажденія,  производив- 
шемся безъ  помѣшиванія  разложеннаго  вещества,  можно  было  наблю- 
дать медленную  гидратацію  порошкообразнаго  продукта  разложенія 
въ  исходное  вещество — четырехводный  гидратъ.  При  самой  низкой 
температурѣ,  до  которой  было  доведено  охлажденіе,  на  стѣнкахъ 
пробирки  начинаютъ  показываться  рѣзко  отличныя  по  виду  отъ 
остальной  массы  кристаллическія  зернышки.  Они  съ  замѣтною  бы- 
стротою выростаютъ  въ  болыпіе  кристаллы,  раздѣленныѳ  между 
собою  тоненькими  прослойками  побѣлѣвшаго  продукта  разложенія, 
не  успѣвшаго  гидратироваться  за  неимѣніемъ  достаточная  количе- 
ства маточнаго  раствора,  часть  воды  котораго  удаляется  путемъ 
выпариванія  при  условіяхъ  опыта.  Окончательное  затвердѣніе  ве- 
щества влечетъ  за  собою  разрывъ  стѣнокъ  пробирки  и  даетъ  твер- 
дый цилиндрикъ  спекшагося  четырехводнаго  хлористаго  марганца. 

Получающійся  при  распаденіи  розовый  порошокъ  былъ  проана- 
лизирована Четырехводный  гидратъ  съ  этой  цѣлью  высушивался 
въ  пропускной  бумагѣ  при  терпературѣ  отъ  60° — 63°.  Въ  отжима- 
ніи  не  было  необходимости,  такъ  какъ  соль  значительно  ниже  тем- 
пературы ея  разложенія  вывѣтривается,  не  оставляя  на  бумагѣ  и 
слѣдовъ  влажности. 

Привожу  здѣсь  анализы  двухъ  порцій  полученнаго  порошка: 
первая  (анал.  1  и  2)  подвергалась  сушѳнію  около  получаса,  вторая 
(анал.  3  и  4)  —  около  трехъ  часовъ  при  одинаковыхъ  условіяхъ. 

Опредѣленіѳ  хлора  производилось  (какъ  и  во  всѣхъ  послѣдую- 
щихъ  анализахъ)  растворомъ  азотносеребряной  соли  титра  0,01830 
грам.  въ  1  куб.  сант. 

1)  0,2234  гр.  потребовали  25,25  куб.  см.  А^03,  слѣд.  43,14°/0  С1. 

2)  0,1239  >  >  13,97    »      э    А^03,     »     43,04°/0  01. 

3)  0,1435  >  »  16,60    »      »    А§1ТО3,     »     44,15%  01. 

4)  0,1406  »  >  15,97    э      »    А^Оз,     »     44,36%  01. 
Тѳорія  для  МпС12.2Н20  требуетъ  хлора    ....     43,8%  С]. 
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Найденныя  цифры  указываютъ,  съ  одной  стороны,  что  четырех- 
водный  хлористый  марганецъ  разлагается  на  двуводный,  что  под- 
тверждаетъ  и  указанія  Грэема  и  Дитте,  относительно  существо- 
ванія  гидрата  двуводнаго  типа,  съ  другой  стороны,  констатируютъ 
большую  склонность  этого  гидрата  къ  вывѣтриванію,  вполнѣ  отвѣ- 
чающую  такому  же  свойству  четырехводнаго.  Изъ  3  и  4  анализовъ, 
напр.,  можно  заключить,  что  на  разстояніи  всего  5°  отъ  темпера- 
туры, при  которой  получаетъ  свое  существованіе  двуводный  гид- 
ратъ,  онъ  уже  теряетъ  часть  воды.  Это  заключѳніе  подтверждается 
и  анализами  продукта  разложенія,  высушеннаго  около  70°. 

1)  0,2473  гр.  потребовали  38,94  куб.  см.  А^0Э.  слѣд.  47,75%  С1. 

2)  0.3043  »  «  39,09    »      »    А^03.     »     47,78°/0  01. 

Получается,  такимъ  образомъ,  вещество  состава  МпС12.1,25Н20 
(въ  МпС12.Н20  хлора  49,3 1°/0),  т.  е.  двуводный  гидратъ  при  этой 
температурѣ  почти  нацѣло  переходить  въ  одноводный. 

Съ  другой  стороны,  при  комнатной  температурѣ  онъ  притяги- 
ваетъ  влажность,  мѣняя  при  этомъ  свой  розовато-бѣлый  цвѣтъ  на 
розовый.  Вещество,  помѣщенноѳ  въ  открытыхъ  пробиркахъ,  мед- 
ленно прибываетъ  въ  вѣсѣ.  Такимъ  образомъ,  послѣ  почти  двух- 
мѣсячнаго  поглощенія  паровъ  воды  — 

0,5464  гр.  дали  привѣсъ  въ  0,1321  гр.  воды,  слѣд.  24,18°/0  Н20 
и  0,6869  »      «  »        »   0,1463  »      »         »      21,30°/0  Н20. 

Двуводный  хлористый  марганецъ  при  своемъ  превращеніи  въ 
трехводный  по  теоріи  долженъ  поглотить  11,1 1°/0  по  отношенію 
ко  всему  вѣсу  вещества,  а  въ  четырехводный — 22,22°/0. 

Изъ  данныхъ  опыта  видно,  что  подъ  вліяніѳмъ  влажности  воз- 
духа двуводный  хлористый  марганецъ  стремится  образовать  четы- 
рехводный. 

Полученіе  шестиводнаго  гидрата.  Растворъ  съ  37,4% 
содержаніемъ  безводной  соли,  отвѣчающій  составу  МпС12-^-11,7Н20, 
охлаждался  въ  смѣси  снѣга  съ  поваренной  солью  до — 21°.  Часть 
его  въ  пробирочкѣ  была  помѣщена  въ  охладительную  смѣсь  снѣга 
съ  хлористымъ  кальціемъ,  давшую  пониженіе  до — 37°.  Необходимо 
было  энергичное  и  продолжительное  помѣшиваніѳ  жидкости,  чтобы 
вызвать  появленіе  мутнаго  облачка,  которое,  постепенно  увеличи- 
ваясь, образовало  значительный  осадокъ,  состоявшій  изъ  тончайшаго 
розовато-бѣлаго  порошка.  Часть  этого  порошка  была  перенесена 
въ  главную  порцію  раствора  и  вызвала  выдѣленіе  такой  же  мути, 
сформировавшейся  чрезъ  продолжительное  время  (около  двухъ  су- 


токъ)  въ  хорошо  образованные  кристаллы,  изъ  которыхъ  нѳмногіе 
достигали  0,5  см.  въ  длину. 

Я  привожу  здѣсь  анализы  кристалловъ,  получѳнныхъ  въ  разное 
время,  изъ  растворовъ  различной  концентраціи  и  при  различныхъ 
температурахъ.  Количество  галоида  определялось  титрованіемъ,  а 
Мп  въ  видѣ  Мп203  и  Мп304  1). 

1)  0,2932  гр.  потребовали  22,86  куб.  см.  АдЫ03,  слѣд.  29,76°/0  С1. 


2)  0,2988  » 

3)  0,3716  « 

4)  0,2170  > 

5)  0.5512  » 

6)  0,3735  » 

7)  0,2767  » 


23,38 
28,98 
17,06 
43,86 
29,62 
22,43 


АёШ3, 
АдШ3, 

А^03, 


29,87°/0  С1. 
29,77%  С1. 
30,04° /0  С1, 
30,37%  01. 
30,27%  01. 
30,94°/0  С1. 


Среднее.    .    30,15%  01. 


8)  0,6692  гр.  дали  0,2259  гр.  Мп203  или  0,1574  гр.  Мп,  слѣд.  23,51%  Мп. 


9)  0,3756 
10)  0,4900 


0,1274  » 
0,1658  » 
и  0,1598  » 


Мп203 
Мп203 
Мп.О, 


0,0887  » 
0,1155  > 
0,1152  » 


Мп, 
Мп, 
Мп, 


23,63%  Мп. 
23,57%  Мп. 
23,51%  Мп. 


Среднее.  .    23,55%  Мп. 


Теорія. 

Н  а  й  д  е 

н  0. 

Мп 

55 

23,54% 

Среднее.  . 

23,55% 

оі2 

71 

зо,зс% 

Среднее.    .  . 

30,15% 

6Н20 

108 

46,16% 

По  разности  . 

46,30% 

234 

100,00% 

100,00% 

Полученное  мною  вещество  имѣетъ,  слѣдователъно,  составъ 
МпС12.6Н20. 

Отдѣльные  кристаллы  шестиводнаго  гидрата  почти  безцвѣтны, 
но  въ  массѣ  и  въ  измельченномъ  видѣ  обладаютъ  розовой  окраской, 
впрочемъ  крайне  слабой.  Они  выдѣляются  въ  формѣ  неправильныхъ 
кристаллическихъ  зеренъ,  короткихъ  палочекъ,  ромбоидальныхъ  и 
многоугольныхъ  пластинокъ,  изъ  которыхъ  бблынія  и  лучше  обра- 


1)  Обработавъ  полученное  вещество  дымящейся  азотной  кислотой,  я  прока- 
ливалъ  его  въ  закрытомъ  тиглѣ  на  горѣлкѣ  Бунзена.  При  этомъ  получается 
сѣровато-черная  съ  металлическимъ  блескомъ  Мп203,  вѣсъ  которой  при  такихъ 
условіяхъ  можетъ  быть  доведенъ  до  постояннаго  и  вподнѣ  удовлетворяетъ  тео- 
ретически требуемому  процентному  содержанію  марганца.  Для  провѣрки  я  про- 
доджилъ  въ  одномъ  изъ  анализовъ  (№  10)  прокаливаніе  полученной  Мп203  на 
паяльной  лампѣ  и,  доведя  до  постояннаго  вѣса,  получилъ  цифру  опять-таки 
согласную  съ  теоретической,  но  уже  при  вычисленіи  анализа  по  Мп304.  Надо 
замѣтить,  что  соли  марганца  при  подобныхъ  опрѳдѣленіяхъ  переводятся  именно 
въ  эту  форму. 
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зованныя  сильно  напоминаютъ  моноклиническія  таблицеобразныя 
призмы  четырехводнаго  хлористаго  марганца. 

Лучшіе  выходы  и  наибольшая  однородность  шестиводнаго  гид- 
рата достигается  при  выдѣленіи  его  изъ  раствора  четырѳхводной 
соли  съ  содержаніемъ  около  11,5  частицъ  воды. 

Растворъ  съ  составомъ,  отвѣчающимъ  МпС12+9,77Н20,  т.  е. 
съ  41,72°/0  безводной  соли,  при  охлажденіи  до — 21°  выдѣляетъ 
одинъ  только  четырехводный  хлористый  марганецъ.  При  разжиже- 
ніи  раствора  до  состава  МпС12-)-10,35Н2О,  съ  40,37°/0  МпС12,  по- 
добное охлажденіе  вызываетъ  самопроизвольное  выдѣленіе  тоже 
почти  однороднаго  четырехводнаго  гидрата.  По  крайней  мѣрѣ,  ана- 
лизъ  показалъ  въ  этомъ  веществѣ  содержаніе  хлора  въ  35,32°/0 
и  35,49°/0  (въ  МпС12.4Н20  хлора  35,80°/0). 

Однако  въ  общей  массѣ  кристалловъ  можно  было  уже  найти 
рѣдкіе  кристаллики,  которые,  будучи  внесены  въ  комнату,  изъ  про- 
зрачныхъ  и  сухихъ  становятся  мутными  и  выдѣляютъ  влажность, 
тогда  какъ  главная  масса  кристалловъ  остается  при  этомъ  неизмѣнною. 

Если  въ  растворъ  такого  состава,  охлажденный  до — 8°,  бросить 
кристаллики,  полученные  при— 30°  изъ  отдѣльной  небольшой  его 
части,  то  нѣкоторая  доля  ихъ,  повидимому,  растворяется,  но  послѣ 
суточнаго  стоянія  при  температурѣ  около — 17е,  выдѣляется  изъ 
раствора  кристаллическій  порошокъ,  представляющій  смѣсь  четырех- 
воднаго гидрата  съ  шестиводнымъ,  на  что  указываетъ  съ  одной 
стороны  анализъ,  давшій  33,99°/0  и  33,10%С1  (МпС12.5Н20  тре- 
буетъ  32)83°/0С1),  т.  е.  смѣсь,  сходную  по  составу  съ  пятиводнымъ 
гидратомъ,  съ  другой — наблюденія  надъ  измѣненіемъ  вещества  при 
комнатной  температурѣ.  Нѣкоторые  кристаллики  при  этомъ  совер- 
шенно явственно  разлагаются,  другіе  же  только  какъ  бы  спекаются, 
не  теряя  своей  прозрачности. 

Маточный  растворъ,  слитый  съ  кристалловъ  четырехводнаго 
хлористаго  марганца  при — 13°  и  содержаний  немного  болѣе  12  ча- 
стицъ воды  на  частицу  безводной  соли  даетъ  кристаллическій 
порошокъ  шестиводнаго  гидрата  съ  большимъ  уже  трудомъ  послѣ 
продолжительнаго  помѣшиванія  и  при  охлажденіи  до — 48°.  Но  съ 
имѣющимся  матеріаломъ  можно  получить  въ  растворѣ  такой  кон- 
центраціи  МпС12.6Н20  при  пониженіи  температуры  до — 21°,  хотя 
и  въ  незначительномъ  количествѣ.  Гидратъ  съ  шестью  частицами 


*)  Число  частицъ  воды  выведено  по  кривой,  составленной  на  основаніи  дан- 
ныхъ  Этара,  Іос.  сіі. 


воды  распадается  уже  при  комнатной  температурѣ  на  розовый  по- 
рошокъ  и  маточный  растворъ.  Болѣе  точное  опредѣленіе  темпера- 
туры разложенія  было  произведено  надъ  отдѣльными  лучше  обра- 
зованными кристаллами  въ  маленькой  стеклянной  трубочкѣ,  помѣ- 
щеннои  въ  охлажденномъ  растворѣ  хлористаго  кальція.  Кристал- 
лики мутнѣли  и  давали  замѣтную  влажность  около — 2°.  Эта  темпе- 
ратура и  принята  мною  за  температуру  разложенія  шѳстиводнаго 
гидрата. 

Твердый  продуктъ  разложенія  анализировался  и  оказался  четы 
рехводнымъ  хлористымъ  марганцемъ. 

1)  0,2279  гр.  потребовали  21,11  куб.  см.  А^К03,  слѣд.  35,35%  С1. 

2)  0,2108  »  »  19,43    »      »    А^ТОд,     »     35,26°/0  С1. 

Въ  МпС12.4Н20  хлора    .    .    .  35,80% 

Сопоставляя  между  собою  извѣстныя  намъ  температуры  разло- 
женія  галоидныхъ  солей  марганца  различной  водности,  мы  нѳ  мо- 
жемъ  не  замѣтить  уже  знакомой  по  наблюденіямъ  надъ  другими 
гидратами  правильности. 

МпС12.4Н20  МпВг2.4Н20 *)  МшТ2.4Н20  2) 

разл.  при  -}-580  разл.  -[-64,3°  плав.  -{-74,2° 

МпС12.6Н20  МпВг2.6Н20  3)  Мп«Г2.6Н20  4) 

разл.  — 2°  разл.  -{-13°  не  определено. 

Слѣдовательно,  повышеніе  атомнаго  вѣса  входящаго  въ  составъ 
соли  галоида  обусловливаетъ  увеличеніе  прочности  гидрата. 

Подобная  правильность  уже  установлена  относительно  гидратовъ 
галоидныхъ  солей  щелочныхъ  металловъ  и  щелочно-земельныхъ. 
Необходимо,  однако,  упомянуть,  что  въ  соляхъ  желѣза  5),  а  также 
Р4,  Рсі  и  Іг  6)  намѣчается  обратная  зависимость  прочности  воднаго 
соединенія  и  вѣса  галоида. 

Если  прослѣдить  вліяніе  атомнаго  вѣса  металла  на  стойкость 


*)  Температура  разложенія  сообщена  мною  въ  Ж.  Р.  X.  О.  1897,  29,  331. 

2)  Температура  плавдѳнія  опредѣлѳна  мною  спеціально  для  этого  сопо- 
ставленія. 

3)  Темп,  раздож.  см.  Ж.  Р.  X.  О.  29,  331. 

4)  Лекёръ  въ  Апо.  йе  сЬіт.  еЬ  йе  рЬуз.  1894,  2,  110  утверждаетъ,  что 
соль  такого  состава  получается  испареніемъ  нейтральнаго  раствора  іодистаго 
марганца.  Испареніѳ  при  обыкновенной  температурѣ  ведетъ,  однако,  къ  обра- 
зованію  четырехводнаго  іодистаго  марганца,  а  не  шестиводнаго,  который,  по 
моему  мнѣнію,  долженъ  получаться  при  температурахъ  ниже  обыкновенной. 

6)  Отмѣчено  Ф.  А.  Фолькманомъ  въ  статьѣ:  <0  гидратахъ  бромистаго  и 
іодистаго  желѣза>.  Ж.  Р.  X.  О.  1894,  26. 

6)  Примѣчаніе  Курнакова  въ  Ж.  Р.  X.  О.  1893,  25,  716. 
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гидратовъ,  температуры  разложенія  которыхъ  пзвѣстны,  можно,  по- 
жалуй, прійти  къ  аналогичному  заключенію,  т.  е.  увеличеніе  атом- 
наго  вѣса  металла  въ  соединены  сказывается  повышеніемъ  темпе- 
ратуры разложенія,  что  можно  видѣть  изъ  помѣщеннаго,  въ  заклю- 
ченіе,  сопоставленія  гидратовъ  галоидныхъ  металловъ,  близкихъ  къ 
марганцу.  Впрочемъ,  неполнота  данныхъ  и  противорѣчащія  этому 
выводу  температуры  разложенія  гпдратовъ  №  заставляютъ  отно- 
ситься къ  этой  правильности  съ  осторожностью. 


Ре' 

выше  - 


-65°  і) 


М"СЬ 


М"Вгч 


Мп" 

4Н20  разд.  4-58° 

6Н20  »     —  2° 

4Н20  разл.  +64,3С 

6Н80  »  +13° 

9Н20  — 

4НэО  плав. +74,2°  плав.  +90° +98 9) 

6НаО  -          разл.  -4-7°  +9° 10) 

9Н20  —          плав.  0°  +2,5° и) 


разл.  около  комн. 

темп.  а). 
получ.  при  — |— 50° 
пзъ  РеВг26Н20  4). 
разл.  +45°  -|-50°  5) 


Со" 


разл.  около 
+54°  3) 


разл.  +100° 6) 


разл.  -1-27,5°  12) 
,     +  М°13) 


N1' 


разл.  +28,5°  7) 
плав.  —  2,5°  8) 


Изъ  химической  лабораторіи  Казанскаго  Университета. 

141.  Заиѣтка  объ  оптической  дѣятельноста  таннана. 

(Получено  7-го  мая  1898  года). 
ФЛАВІАНА  ФЛАВИЦКАГО. 

Въ  началѣ  настоящаго  года  напечатана  статья  проф.  Вальдѳна  14), 
гдѣ  разбирается  вопросъ  объ  оптической  дѣятельности  таннина. 
Тамъ  говорится,  что  вещество  это  считалось  оптически  недѣятельнымъ 
до  1895  г.,  когда  Гюнтеръ  показалъ  его  сильное  правое  вращеніе. 

*)  По  частному  сообщенію  Ф.  А.  Фолькмана;  при  -\-6Ь°  не  было  замѣтно 
никакой  перемѣны  въ  состояніи  соли. 

2)  Данное  его  же:  кристаллы  РеС126Н30,  сообразно  колебаніямъ  комнатной 
температуры,  то  остаются  неизмѣнными,  то  разлагаются. 

5)  По  указанію  Потылицына  (Вегі.  Вег.  1884,  276),  исправленному  на  осно- 
ваніи  частнаго  сообщенія  А.  Я.  Богородскаго,  нашедшаго,  что  СоС12.6Н20 
около  -4—53°  разлагается  (не  плавится,  какъ  утверждаетъ  Потылицынъ)  на  дву- 
водный  хлористый  кобальтъ  и  воду. 

*)>  б)5  9)>  10)  и  Цифры  подъ  этими  сносками  взяты  у  Ф.  А.  Фолькмана, 
Ж.  Р.  X.  О.  1894,  26. 

6)  Эаттег.  НапйЪ.оЧапогд.  Спет.  1893,  III,  402. 

7)  и  8)  Ж.  Р.  X.  О.  1897,  29,  328  и  330.  Статья  Большакова. 
12)  и  13)  Опредѣленіе  студ.  Большакова. 

14)  Вегі.  Вег.  30,  3151. 
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Между  тѣмъ,  еще  въ  1890  г.  мною  А)  сообщено  слѣдующее: 
«Таннинъ,  приготовленный  по  способу  Пелуза  изъ  чернильныхъ 
орѣшковъ  и  высушенный  при  100° — 120°,  обладаетъ  значительнымъ 
вращѳніемъ  плоскости  поляризаціи  вправо.  Водные  растворы  дали 
уд.  вращ.  [<х]0  около  +  60°;  растворы  въ  спиртѣ  и  кристаллической 
уксусной  кислотѣ  дали  вращеніе  почти  втрое  менѣе  этой  величины, 
но  въ  ту  же  сторону,  т.  е.  вправо.  Оптическая  дѣятельность  тан- 
нина  говоритъ  за  его  глюкозидную  натуру,  но  правое  вращеніе  вы- 
дѣляетъ  его,  вмѣстѣ  съ  тѣмъ,  изъ  ряда  другихъ  глюкозидовъ,  обла- 
дающихъ  лѣвымъ  вращеніемъ».  Выводъ  этотъ  сдѣланъ  на  основаніи 
оптическаго  изслѣдованія  таннина,  приготовленнаго  въ  моей  лабо- 
раторіи  А.  И.  Чиркинымъ  выше  указаннымъ  путемъ.  Такъ  какъ 
полученныя  при  этомъ  численныя  данныя  мною  еще  не  опублико- 
ваны, то  и  привожу  ихъ  здѣсь  полностью. 

Величины  вращенія  плоскости  поляризаціи  опредѣлялись  посред- 
ствомъ  поляристробометра  Вильда  съ  натріевымъ  свѣтомъ  —  а0  и 
литіевымъ  —  аг.  Удѣльное  вращеніе  вычислялось  по  формулѣ 

гдѣ  ѵ  —  число  куб.  сант.  раствора,  содѳржащаго  р  граммовъ  тан- 
нина, I  —  длина  трубки  въ  миллиметрахъ. 

1)  6,555  гр.  таннина  въ  50  куб.  сант.  воднаго  раствора,  при  I  —  50  мм  . 
дали      =  +  3,3°,  откуда  [а]г  =±  -}-  50,3°. 

2)  Тотъ  же  растворъ,  обработанный  при  кипяченіи  животнымъ  углемъ  до 
полнаго  обезцвѣчиванія,  при  той  же  длинѣ  трубки,  далъ  а0  =  -\-  3,8°,  откуда 
Мв  =5  +  58,0°. 

3)  2,298  гр.  таннина  въ  50  куб.  сант.  спиртоваго  раствора,  при  100  мм., 
дали         =  +  1,01°  и  «г  =  +  0,80°,  откуда  [а]0  =+  22,0°  и  [а]р  =  +  17,4°. 

4)  2,894  гр.  таннина  въ  25  куб.  сант.  раствора  въ  кристаллической  укс.  кислотѣ, 
при  50  мм.,  дали  [а]^  ==  -|-  1,42°  и  ар  =  -\-  1,12,  слѣд.  [а]о  =  +  24,5°  и 
[а]г  =  4-  19,4°. 

Эти  данныя  относительно  праваго  вращенія  таннина  нашли 
себѣ  полное  подтвержденіе  въ  изслѣдованіяхъ  Гюнтера,  Шиффа  и 
Вальдена.  Кромѣ  того,  болѣѳ  подробныя  работы  двухъ  послѣднихъ 
химиковъ  подтвердили  также  найденное  мною  измѣненіе  уд.  вращ. 
таннина  въ  зависимости  отъ  природы  растворителя. 
Казань.  1-го  мая  1898  г. 


Ч  Ж.  Р.  X.  О.  18Щ  22  (1),  362. 
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Изъ  Гигіеничесной  лабораторіи  И.  Юрьевскаго  Университета, 

Новый  способъ  опредѣленія  кислорода  въ  газовыхъ  смѣ- 
сяхъ  посредствомъ  титроваиія. 

Проф.  Г.  В.  Хлопина. 

Для  опредѣлѳнія  кислорода  въ  газовыхъ  смѣсяхъ  въ  настоящее 
время  пользуются  или  вѣсовымъ  или  объемнымъ  (эвдіометрическимъ) 
способомъ.  При  вѣсовомъ  способѣ  кислородъ  поглощается  раскален-  ' 
ными  мѣдными  стружками  (способъ  Дюма);  разница  въ  вѣсѣ  мѣдныхъ 
стружекъ  до  и  послѣ  опыта  прямо  выражаетъ  вѣсъ  кислорода,  на- 
ходившагося  въ  газовой  смѣси.  Этотъ  способъ,  по  мнѣнію  Д.  И. 
Мендѳлѣева,  самый  точный  и  сопровождается  наименьшимъ  коли- 
чѳствомъ  ошибокъ  1).  Несмотря  на  свою  точность,  способъ  Дюма 
не  нашелъ  себѣ  широкаго  примѣненія. 

Значительно  большее  распространеніе  пріобрѣлъ  объемный  (эв- 
діометрическій)  способъ,  разработанный  Бунзеномъ  и  Геннертомъ, 
а  затѣмъ  упрощенный  Винклеромъ,  Гемпелемъ,  Дойеромъ  и  др. 
При  эвдіометрическомъ  анализѣ  кислородъ  опредѣляется  не  прямо, 
а  косвенно  —  по  уменьшенію  объема  изслѣдуемой  смѣси  газа 
послѣ  поглощенія  изъ  нея  кислорода  тѣмъ  или  другимъ  способомъ. 
Здѣсь  центръ  тяжести  опредѣлѳнія  сводится  къ  точному  измѣренію 
объема  газовой  смѣси  до  и  послѣ  удаленія  изъ  нея  кислорода. 

Самымъ  точнымъ  способомъ  опредѣленія  кислорода  объем- 
нымъ путемъ  считается  сжиганіе  съ  химически  чистымъ  водоро- 
домъ  по  Бунзену  или  съ  металлическою  мѣдыо  по  Жолли-Крей- 
слѳру  2).  Значительно  проще  удалять  кислородъ  изъ  газовыхъ  смѣ- 
сей  съ  помощью  химическихъ  поглотителей.  Въ  настоящее  время 
для  этой  цѣли  чаще  всего  употребляются:  щелочной  растворъ  пи- 
рогаллола (Либигъ,  Гемпель),  хлористый  хромъ  (СгС12 — О.  Пфартенъ), 
фосфоръ  (Линдеманъ)  и  сѣрноватистонатріевая  соль  (№а28203)  8). 


*)  Д.  И.  Менделѣевъ.  Основы  химіи.  1895,  167. 

2)  Випаеп.  баѳотеѣгіасЬе  МеіЬойеп.  1877,  79. 

3)  «Іоііу.  Біе  ѴегапіІегІісЬкеіІі  іп  дег  Хиваттепееігип^  йег  аітоврЬ.  Ьпіі. 
(АЪЬапаЧип^  й.  к.  Ьауѳг.  Ав.  <1.  ѴѴібзепѳсЪаЙеп  (2).  13,  2  АЫЪ.  1878)  и  Кгеив- 
Іег.  ІІеЬег  йеп  8аиег8іоі'%еЬа1(;  (Іег  аЪтозрЬ.  ЬиГі.  ЬапсІѵѵігізсЬаШісЬе  ДаЬг- 
ЪйсЬег,  1885,  305.  \Уіе(1етаіт'8  Аппаі.  Йег  РЬузік  ипй  СЬетіе  N.  Р.  6,  537. 

*)  \Ѵ.  Нетреі.  ОазапаІуІізсЬе  МеЙюйеп.  1890,  114. 


Были  также  предложены  для  этой  цѣли  соли  закиси  желѣза  (Дю- 
паскье),  но  совершенно   забыты,  и  нѣкоторыя  другія  соединенія  *). 

Точныя  опредѣленія  эвдіометрическимъ  путемъ  требуютъ  спе- 
ціальныхъ  приборовъ,  весьма  сложныхъ  и  цѣнныхъ.  Самый  ана- 
лизъ  длится  нѣсколько  дней,  требуетъ  спеціальной  обстановки  и 
опытныхъ  рукъ.  Всѣ  пріемы,  предложенные  для  ускоренія  и  упро- 
щенія  производства  газоваго  анализа,  въ  большей  или  меньшей 
степени  уменыпаютъ  точность  способа  и  дѣлаютъ  его  пригоднымъ 
только  для  техническихъ  цѣлей  (Винклеръ,  Гемпель,  Бунте  и  др.). 
Во  всякомъ  случаѣ,  даже  и  въ  наиболѣе  простыхъ  видоизмѣненіяхъ 
эвдіометрическій  способъ  доступенъ  только  небольшому  кругу  лицъ, 
работающихъ  въ  хорошо  обставленныхъ  лабораторіяхъ. 

До  послѣдняго  времени,  насколько  намъ  извѣстно,  еще  не  было 
предложено  способа  прямого  опредѣленія  кислорода  въ  газо- 
выхъ  смѣсяхъ  посредствомъ  титрованія,  способа,  который-бы  обла- 
далъ  достаточной  точностью  и  по  своей  простотѣ  былъ  бы  досту- 
пенъ не  только  спеціалистамъ-химикамъ,  но  и  всѣмъ,  кому  прихо- 
дится для  своихъ  цѣлей  пользоваться  услугами  аналитической  хи- 
міи,  напр.,  гигіенистамъ,  техникамъ  и  т.  п. 

Въ  1888  г.  Л.  В.  Винклеръ  предложилъ  простой,  точный  и 
удобный  способъ  для  опредѣленія  кислорода,  раствореннаго 
въ  водѣ,  основанный  на  окисленіи  кислородомъ  закиси  марганца 
въ  окись  2).  Способъ  Винклера  былъ  подвергнуть  нами  обстоятель- 
ной провѣркѣ  и  дѣйствительно  оказался  весьма  точнымъ,  простымъ 
и  быстрымъ  для  исполненія,  вслѣдствіе  чего  и  былъ  рекомендованъ 
нами  для  санитарныхъ  изслѣдованій  3).  Въ  прошломъ  (1897)  году 
этотъ  способъ  съ  однимъ  несущественнымъ  измѣненіемъ  былъ  вто- 
рично предложенъ  Роменомъ,  повидимому,  совершенно  самостоя- 
тельно и  для  тѣхъ-же  цѣлей,  т.  е.  для  опредѣленія  кислорода, 
раствореннаго  въ  водѣ  4). 


*)  МиззргаЦз  Епсусіоресііе.  НапсІЬисІі  д.  Іесппізспѳп  СЬетіе  5,  914.  1896. 

2)  Вегі.  Вег.  1888,  21,  2843  и  1889,  22,  1764. 

3)  Г.  В.  Хлопинъ.  Къ  методикѣ  опредѣленія  раствореннаго  въ  водѣ  кисло- 
рода. М.  1896  г.  Дис.  и  О.  ѴѴ\  СЫоріп.  ІІпіегзисЬип^еп  гіЬег  сііе  Оепаиідкеіі; 
(іез  \Ѵіпк1ег'зсЬеп  ѴегГаЬгепз  гиг  ВезЬітгаипд  (іез  іт  "ѴУазеег  ^еібзіеп  8аиег- 
зіопез  іт  Ѵег&ІеісЬ  тН  сіеп  §азотеІгізсЬеп  Меіпосіеп.  АгсЬ  $.  Ну^іепе  27і 
Н.  I.  (Докладъ  химическому  отдѣленію  Московск.  Общества  Естествознанія, 
Антропологіи  и  Этнографіи  10-го  ноября  1895  г.). 

4)  О.  Кошфп.  К.  %ѵ.  сЬ.  Р.  В.  15,  76.  Рефератъ  въ  Ж.  Р.  X.  О.  1897  г. 
29,  246. 
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Въ  январѣ  1898  года  мы  примѣнплп  закись  марганца  для  опре- 
дѣлѳнія  кислорода  въ  газовыхъ  смѣсяхъи  теперь  выра- 
ботали слѣдующій  способъ  его  опредѣленія. 

Принцип  ъ.  Закись  марганца  окисляется  газообразнымъ 
кислородомъ  въ  присутствіи  іодистаго  калія  въ  окись;  по  оконча- 
ніи  окисленія  окись  марганца  растворяютъ  въ  соляной  кислотѣ, 
причемъ  изъ  хлорнаго  марганца  выдѣляется  хлоръ  и  вытѣсняѳтъ 
изъ  іодистаго  калія  эквивалентное  количество  іода,  который  и 
титруется  сѣрноватистокислымъ  натріемъ  по  общимъ  правиламъ. 
Реакція,  согласно  указаніямъ  Винклера,  распадается  на  слѣдующія 
фазы: 

1.  2МпС12  +  4ЯаНО     4ШС1  +  2Мп(ОН)2 

2.  2Мп(ОН),  +  0  +  Н20  =  2Мп(ОН)з 

3.  2Мп(ОН)з  +  6НС1=2МпС13  +  бН20 

4.  2МпС1а  +  2К8  =  2МпС1.2  +  2КС14^ 

Слѣдовательно,  23  соотвѣтствуютъ  одному  атому  кислорода.  Такъ 
какъ  въ  сферѣ  дѣйствія  у  насъ  имѣется  избытокъ  закиси  марганца, 
то  конечнымъ  продуктомъ  окисленія  ея  кислородомъ  является  закись- 
окись,  такъ  наз.  красная  промежуточная  окись  марганца  (Мп304). 

Необходимые  реактивы.  1)  Растворъ  хлористаго  мар- 
ганца (МпС1.2  -{-  4Н20),  содержащій  40,0  граммовъ  водной  соли  въ 
100  куб.  с.  воды;  хлористый  марганецъ  не  должѳнъ  содержать 
желѣза. 

2)  Смѣсь  изъ  ѣдкаго  натра  и  іодистаго  калія;  30,0  гр.Ю  + 
+32,0  гр.  ЭДаНО,  растворенвыхъ  въ  100  куб.  с.  воды.  При  приготов- 
лены этой  смѣси  нужно  прежде  растворить  КЗ  и  затѣмъ  прибавить 
№а(Ш;  при  несоблюденіи  указаннаго  порядка  получается  трудно 
растворимый  осадокъ  бѣлаго  цвѣта,  ближе  нами  не  изслѣдованный. 
ѣдкій  натръ  не  долженъ  содержать  азотистокислаго  натрія,  а  іоди- 
стый  калій  не  долженъ  отъ  соляной  кислоты  выдѣлять  іода. 

3)  Концентрированная  соляная  кислота  безъ  свободнаго  хлора. 

4)  7ю  —  нормальный  растворъ  сѣрноватистокислаго  натрія,  со- 
держаний 25,0  гр.  соли  въ  1000  куб.  с.  воды;  1  куб.  с.  такого 
раствора  соотвѣтствуетъ  0,5592  куб.  с.  кислорода  при  0°  и  760  мм. 
давленія  *). 

1)  Можно  брать  растворъ  сѣрноватистонатріевой  соли  и  слабѣе  указан- 
наго, напр.  съ  12,5  гр.  на  литръ  и  меньше;  результаты  при  употребленіи  сла- 
быхъ  растворовъ  не  выигрываютъ  въ  точности,  такъ  какъ  приходится  брать 
для  титрованія  часть  полученнаго  при  опредѣленіи  раствора  іода  и  затѣмъ  мно- 
жить ошибку  отмѣриванія  и  титрованія  въ  нѣсколько  разъ. 
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5)  Чистый  іодъ  и  10°/0  растворъ  іодистаго  калія  или  рас- 
творъ  двухромокаліевой  соли  (К^т^^),  3,874  гр.  въ  1  литрѣ,  при- 
готовленной по  Фольгардту  *),  т.  е.  перекристаллизованной  и  высу- 
шенной при  120°  до  постояннаго  вѣса.  Для  установленія  титра 
берется  20  куб.  с.  этого  раствора,  соотвѣтствующіѳ  0,2  гр.  чистаго  іода, 
10  куб.  с.  10%  раствора  іодистаго  калія  и  5  куб.  с.  крѣпкой  соляной 
кислоты. 

и  6)  1°/0  крахмальный  клейстеръ. 

Растворы  хлористаго  марганца  и  смѣси  -|-  ШНО  должны 
приготовляться  на  прокипяченной  дистиллированной  водѣ;  при 
очень  точныхъ  анализахъ  смѣсь  Ю  +  ^НО  приготовляется  ех 
1;етроге;  стоявшій  нѣкоторое  время  растворъ  МпС12  достаточно  про- 
кипятить и  быстро  охладить.  Оба  раствора  должны  быть  совер- 
шенно прозрачны.  Титръ  сѣрноватистокислаго  натрія  долженъ  про- 
вѣряться  передъ  каждымъ  опытомъ. 

Приборы.  Для  нашихъ  анализовъ  мы  пользовались  обыкно- 
венными склянками  ёмкостью  около  150  куб.  с;  эти  склянки  затыка- 
лись каучуковыми  пробками  съ  двумя  отверстіями;  чѳрезъ  одно  изъ 
отверстій  проходила  стеклянная  трубка  почти  до  самаго  дна,  а  на 
наружный  конецъ  ея  плотно  надѣвалась  каучуковая  трубка  длинной 
10 — 15  сант.  Каучуковая  трубка,  предварительно  проваренная  въ 
салѣ,  привязывалась  къ  стеклянной  трубкѣ  тонкимъ  шнуркомъ  и 
заливалась  на  нижнемъ  концѣ  Сѣченовской  замазкой  изъ  воска  и 
канифоли  2).  Въ  другое  отверстіе  пробки  вставлялась  также  сте- 
клянная трубка,  но  короткая,  оканчивающаяся  тотчасъ  подъ  пробкою, 
а  сверху  имѣющая  высоту  5  сант.;  на  этотъ  конецъ  также  надѣ- 
вается  каучукъ  и  на  обѣ  каучуковый  трубки  накладываются  Моров- 
скіе  зажимы.  На  шейкѣ  склянки  дѣлается  алмазомъ  мѣтка,  до  ко- 
торой и  втыкается  пробка,  какъ  при  калнбровкѣ,  такъ  и  при  опре- 
дѣленіяхъ.  Зажимы  накладываются  также  на  опредѣленныя  мѣста 
каучуковыхъ  трубокъ,  отмѣчаемыя  чернилами. 

Калибровка  склянок ъ.  Пустая  и  совершенно  сухія 
склянки  съ  пробками  и  зажимами  взвѣшиваются  на  вѣсахъ  съ  точ- 
ностью до  0,01  гр.;  затѣмъ  наполняются  дистиллированной  водой 
комнатной  температуры,  затыкаются  пробками  до  мѣтокъ.  при  с  н  я- 
тыхъ  зажимахъ,  которые  послѣ  наполненія  накладываются 
вновь  на  прежнія  мѣста.  Вода,  оставшаяся  въ  каучуковыхъ  труб- 


4)  Вегі.  Вег.  17,  642  и  ІлеЪ.  Апп.  198,  310. 
2)  Подробности  см.  въ  моей  диссертаціи,  стр.  87 — 83. 
химич.  ОБЩ. 
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кахъ  выше  зажимовъ,  удаляется  фильтровальной  бумагой  и  склянки 
взвѣшиваются.  Разница  между  первымъ  и  вторымъ  взвѣшиваніемъ, 
выраженная  въ  граммахъ,  непосредственно  даетъ  объемъ  склянокъ  въ 
кубическихъ  сантиметрахъ. 

Для  точныхъ  анализовъ  нами  проектированъ  простой  спеціаль- 
ный  приборъ,  проготовленный  по  нашимъ  указаніямъ  фирмой  Ри- 
тингъ  и  К0  въ  Петербургѣ.  Приборъ  имѣетъ  цѣлью:  а)  замѣнить 
каучуковыя  пробки  стеклянной;  Ь)  замѣнить  каучуковыя  трубки  и 
Моровскіе  зажимы  стеклянными  трубками  и  кранами,  и  с)  ускорить 
вливаніе  рѳактивовъ,  замѣнивъ  обыкновенныя  бюретки  спеціальнои 
бюреткой  въ  25  куб.  с,  пришлифованной  къ  верхнему  концу  длинной 
стеклянной  трубки.  Емкость  прибора  равняется  приблизительно 
150  куб.  с.  Нами  получена  пока  только  модель  прибора,  которой  мы 
еще  не  пользовались.  2)  Четыре  бюретки  съ  кранами:  двѣ  для  раст- 
воровъ  хлористаго  марганца  и  КІ  ^таНО  и  двѣ,  точно  калибро- 
ванный, для  сѣрноватистонатріѳвой  и  двухромокаліевой  солей;  и 
3)  небольшой  мѣхъ  или  водяной  насосъ. 

Ходъ  опредѣленія.  При  изслѣдованіи  атмосфернаго  воз- 
духа, въ  склянки,  заткнутыя  пробками  и  хорошо  залитыя  замазкой, 
накачиваютъ  воздухъ  мѣхомъ  чѳрезъ  длинную  трубку;  въ  другихъ 
случаяхъ  насасываютъ  газовую  смѣсь,  соединивъ  верхній  конецъ 
длинной  трубки  съ  водянымъ  насосомъ,  а  верхнюю  часть  короткой 
трубки  съ  тѣмъ  газомъ,  который  желаютъ  изслѣдовать.  Въ  случаѣ 
надобности,  для  высушиванія  изслѣдуемыхъ  газовъ  и  для  удаленія 
изъ  нихъ  нежелательныхъ  примѣсей,  ихъ,  до  поступленія  въ  склянки, 
пропускаютъ  черезъ  осушительные  и  поглотительные  приборы.  Въ 
наш  ихъ  опредѣленіяхъ  влажность  измѣрялась  психрометромъ  Ав- 
густа. Во  время  наполненія  изслѣдуемой  смѣсью,  склянки  ставятся 
въ  стаканы  съ  водой,  температура  которой  измѣряется  точнымъ 
термометромъ  съ  дѣленіями  на  0,1  градуса,  провѣреннымъ  по  нор- 
мальному. Самое  лучшее,  если  темп,  воды  будетъ  та  же  самая,  что  и 
темп,  изслѣдуемой  газовой  смѣси  или  близка  къ  ней;  это  условіе 
легко  выполнимо.  Зимой,  при  изслѣдованіи  наружнаго  воздуха,  при 
темп,  ниже  нуля,  нѣтъ  необходимости  ставить  склянки  въ  воду, 
можно  всѣ  операціи  вести  на  воздухѣ  и  вносить  приборы  въ  ком- 
нату только  для  взбалтыванія.  Когда  воздухъ  въ  склянкѣ  приметъ 
темп,  воды,  каучукъ  длинной  трубки  соединяютъ  съ  концомъ  бюретки 
и,  не  вынимая  изъ  стакана,  вливаютъ  быстро  15  куб.  с.  раствора 
хлористаго  марганца  вышеуказанной  концентраціи;  вытѣсняемый 
реактивомъ  изъ  склянокъ  воздухъ  выпускаютъ,  разжимая  на  нѣ- 
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сколько  мгновѳній  зажимъ  на  короткой  трубкѣ.  Вливъ  15  куб.  с. 
МпС12  и  закрывъ  зажимы,  снимаютъ  каучуковую  трубку  съ  бюретки 
съ  марганцемъ  и  надѣваютъ  ее  на  наконечникъ  второй  бюретки,  въ 
которой  находится  растворъ  ѣдкаго  натра  съ  іодистымъ  каліемъ 
и,  точно  также  не  вынимая  приборовъ  изъ  воды,  вливаютъ  15  куб. 
с.  этого  раствора.  Обѣ  бюретки  удобно  укрѣнить  на  одномъ  шта- 
тивѣ.  По  окончаніи  этихъ  операцій,  сверхъ  зажимовъ  каучуковый 
трубки  затыкаютъ  еще  стеклянными  палочками,  нѣсколько  разъ 
сильно  встряхиваютъ  содержимое  на  рукахъ,  вслѣдствіе  чего  въ 
склянкахъ  получается  достаточно  подвижная  смѣсь,  въ  которой 
закись  марганца  находится  въ  взвѣшанномъ  состояніи.  Затѣмъ 
склянки  кладутъ  на  бокъ  для  увеличенія  поверхности  поглощенія 
и  для  ускоренія  поглощенія,  часто  и  долго  встряхиваютъ  или  на 
рукахъ,  или  въ  спеціальномъ  аппаратѣ.  Если  темп,  изслѣдуемаго  воз- 
духа значительно  ниже  комнатной,  необходимо  склянки  положить 
въ  снѣгъ,  а  затѣмъ  уже  вносить  для  взбалтыванія  въ  комнату  и 
въ  теченіе  перваго  часа  все  время  держать  ихъ  въ  снѣгу,  такъ  какъ 
поглощеніе  идетъ  медленно  и  въ  склянкахъ  отъ  высокой  темпера- 
туры окружающаго  воздуха  можетъ  повыситься  давленіе,  что  не 
желательно. 

Показатель  конца  реакціи.  При  первыхъ  же  взбалты- 
ваніяхъ  эмульсія  въ  склянкахъ  начинаетъ  измѣнять  свой  цвѣтъ  изъ 
бѣлаго  въ  бурый,  который  постепенно  переходить  почти  въ  черный. 
Этотъ  черно-бурый  цвѣтъ,  зависящій  отъ  образованія  окиси,  а  мо- 
жетъ быть,  отчасти  и  перекиси  марганца,  держится  до  тѣхъ  поръ, 
пока  въ  изслѣдуемой  смѣси  находится  кислородъ  и  процессъ  погло- 
щенія  не  закончился.  Спустя  извѣстный  промежутокъ  времени, 
содержимое  приборовъ  рѣзко  измѣняетъ  свой  черно-бурый  цвѣтъ  на 
желто-коричневый,  очень  похожій  на  цвѣтъ  варѳнаго  шоколада  или 
толченаго  кирпича.  Появленіе  этого  жѳлто-коричневаго 
окрашиванія,  не  и  з  м  ѣ  ня  ю  щ  а  г  о  с  я  п  р  и  д  а  л  ь  н  ѣ  й  ш  е  мъ 
взбалтываніи  и  стояніи  и  служитъ  показателемъ 
конца  реакціи.  По  всей  вѣроятности,  это  измѣненіе  цвѣта  зави- 
ситъ  отъ  образованія  промежуточной  красной  окиси  марганца  (Мп304) 
на  счетъ  окиси  марганца,  получившейся  изъ  закиси  вслѣдствіе  оки- 
сленія  ея  кислородомъ  и  изъ  той  закиси  марганца,  которая  въ  ре- 
акцію  не  входила.  Операція  поглощенія,  при  частомъ  взбалтываніи 
и  при  ёмкости  приборовъ  около  150  куб.  с,  заканчивается  черезъ 
4 — 5  часовъ.  Взбалтываніе  въ  автоматическомъ  аппаратѣ  ускоряетъ 
реакцію  незначительно.  Для  полной  увѣренности  въ  поглощеніи 
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всего  кислорода,  мы  и  послѣ  пѳремѣны  цвѣта  оставляли  склянки 
спокойно  лежать  еще  на  12  часовъ,  обыкновенно  на  ночь.  При 
употребленіи  каучуковыхъ  пробокъ  и  трубокъ  оставлять  стоять 
дольше,  чѣмъ  на  одну  ночь,  не  слѣдуетъ  во  избѣжаніѳ  возстанов- 
ляющаго  дѣйствія  каучука  на  окись  марганца. 

По  истеченіи  этого  срока,  черезъ  длинную  трубку  въ  склянки 
вливаютъ  изъ  пипетки  25  куб.  с.  концентрированной  соляной  ки- 
слоты; вслѣдствіе  уменьшеннаго  давленія  въ  приборѣ  кислота  въ 
него  быстро  всасывается,  при  открытіи  зажима  на  каучукѣ  длинной 
трубкп,  причемъ  въ  приборъ  не  должно  войти  ни  одного  пузырька 
воздуха;  закрывъ  зажимъ,  встряхиваютъ  слегка  содержимое  при- 
бора, кладутъ  склянку  на  бокъ  и  оставляютъ  въ  такомъ  положе- 
ны на  нѣсколько  минутъ,  пока  весь  осадокъ  не  растворится.  По- 
лученный такимъ  образомъ  іодъ  въ  растворѣ  іодистаго  калія  тп- 
труютъ,  прибавивъ  крахмальнаго  клейстера,  сѣрноватистокислымъ 
натріемъ  до  исчезанія  синя  го  цвѣта;  при  употребленіи  Ѵ10  — нор- 
мальнаго  раствора  Ш28203  титруютъ,  не  переливая  изъ  прибора; 
при  болѣе  слабыхъ  растворахъ  переливаютъ  въ  склянку  съ  притер- 
той пробкой,  ёмкостью  около  300  куб.  с.  и  разбавляютъ  100  куб.  с. 
воды. 

Вычислѳніе  результатовъ  опредѣленія.  Для  опре- 
дѣленія  объема  взятой  для  изслѣдованія  смѣси  газовъ  необходимо 
знать: 

а)  Высоту  барометра  во  время  взятія  пробы  воздуха  и  свести 
ее  къ  0°;  обозначимъ  ее  черезъ  В. 

Ь)  Температуру  изслѣдуемаго  воздуха  —  і. 

с)  Объемъ  воздуха  при  температурѣ  і  и  давленіи  Б,  т.  е.  ёмкость 
прибора,  въ  которомъ  ведется  опредѣленіе;  назовемъ  его  Ѵі» 

сі)  Если  изслѣдуемая  смѣсь  газовъ  до  введенія  въ  приборъ  не 
была  освобождена  отъ  влаги,  необходимо  опредѣлить  абсолют- 
ную влажность  и  выразить  ее  въ  мм.  ртутнаго  столба;  найденную 
такимъ  образомъ  влажность  обозначимъ  черезъ  к. 

е)  Искомый  объемъ  изслѣдуемой  смѣси  при  0°  и  нормальномъ 
давленіи  —  ѵ°. 

/*)  Коэффиціентъ  расширенія  газовъ  —  а. 

д)  Количество  влитыхъ  при  опытѣ  реактивовъ  =  30  куб.  с. 

На  основаніи  обычнаго  способа  вычисленія  найдемъ,  что 
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Прѳдположимъ,  что  на  титрованіе  всего  выдѣлившагося  іода 
пошло  п  куб.  с.  Ѵ10^  сѣрноватистокислаго  натрія  и  каждый 
кубическій  сантиметръ  его  соотвѣтствуетъ  0,5592  куб.  с.  кислорода 
при  0°  и  760  мм.  давленія.  Количество  кислорода  —  х,  находив- 
шееся въ  объемѣ  ѵ°  и  выраженное  въ  ироцентахъ  будетъ  равняться: 

0,5592.  я.  100 


Ошибки  способа.  1)  Растворъ  хлористаго  марганца  и  ще- 
лочной растворъ  іодистаго  калія,  хотя  и  приготовленные  на  про- 
кипяченной водѣ,  содержатъ  нѣкоторыя  количества  раствореннаго 
кислорода.  Эту  ошибку  можно  вычислить  на  основаніи  "слѣдующихъ 
данныхъ:  по  Кенигу  и  Крауху,  1  литръ  воды  послѣ  1Ѵ2  часоваго 
кипяченія  при  температурѣ  100°  содержитъ  0,13  —  0,14  куб.  с. 
кислорода,  при  медленномъ  охлажденіи,  черезъ  4  часа,  содержаніе 
кислорода  въ  той  же  водѣ  повышается  до  2,24  куб.  с.  *);  вода,  на- 
сыщенная кислородомъ  при  15°,  содержитъ,  по  Винклеру,  7  куб.  с. 
его  въ  1  литрѣ  2).  Принимая  растворимость  кислорода  въ  раство- 
рахъ  МпС12  и  КаОН-[-КІ  равной  растворимости  его  въ  дистиллиро- 
ванной водѣ,  найдемъ,  что  въ  30  куб.  с.  этихъ  растворовъ  будетъ 
содержаться   при  приготовлены  изъ  некипяченой  и  насыщенной 

7X30 

кислородомъ  при  15°  воды  ^-^-  =  0,21  куб.  с;  изъ  кипяченой  и 

охлажденной — отъ  ^4^30  до  т.  е.  отъ  0,0042  до  0,0672  к.  с. 

кислорода. 

Такимъ  образомъ,  приготовляя  растворы  ех  ѣетроге  на  хорошо 
прокипяченной  водѣ  и  быстро  охлаждая  ихъ,  можно  довести  ошибку 
до  тысячныхъ  долей  куб.  сант.,  т.  е.  до  нуля  и  тахітиш  до 
0,0672  куб.  с.  При  ёмкости  нашихъ  приборовъ  около  150  куб.  с, 
въ  случаѣ  опредѣленія  кислорода,  напримѣръ,  въ  атмосфѳрномъ 
воздухѣ,  мы  должны  получить  кислорода  больше  истиннаго  на 
0,067°/0.  Эта  ошибка  не  превышаетъ  ошибки  опредѣленія  кисло- 
рода въ  воздухѣ  по  эвдіометрическому  способу;  въ  дѣйствитель- 
ности  она  еще  меньше,  такъ  какъ  растворимость  кислорода  въ 
крѣпкихъ  растворахъ  хлористаго  марганца  и  (К,І-|-ШОН)  значи- 
тельно меньше,  чѣмъ  въ  дистиллированной  водѣ. 

2)  При  дѣйствіи  концентрированной  НС1  на  Ю,  изъ  послѣд- 
няго  выдѣляются  слѣды  іода.  Получается  ошибка,  крайне  ничтож- 


ЯсіІвсЬг.  і.  апаІуЬ.  Сііѳт.  19,  1880,  260—268. 
2)  Вегі.  Вег.  1889,  22,  1764. 
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ная  при  употребленіи  чистыхъ  препаратовъ  и  свѣжепрпготовленныхъ 
растворовъ;  ошибка  въ  сторону  плюса,  которой  можно  пренебречь. 

3)  Дѣйствіе  окиси  марганца  и  кислорода  на  каучукъ  и  каучу- 
ковыя  пробки  даетъ  ошибку  въ  противоположномъ  направленіп; 
ошибка  непостоянна  и  потому  не  опредѣлена  съ  точностью,  но  мо- 
жетъ  доходить  до  —  0,4  —  0,5°/0;  при  соблюдены  указанныхъ  выше 
условій  опыта  и  эта  ошибка  становится  очень  небольшой;  она 
вполнѣ  устранена  въ  спеціальномъ  приборѣ. 

4)  При  вливаніп  смѣси  (Кт-^аНО)  въ  приборъ,  куда  уже 
раньше  былъ  налитъ  растворъ  МпС12,  температура  внутри  прибора 
повышается,  такъ  какъ  образованіе  Мп(ОН)2  идетъ  съ  выдѣленіемъ 
тепла.  Допуская  однако,  что  изслѣдуемая  смѣсь  нагрѣлась  даже  на 
1°,  при  объемѣ  въ  100  куб.  с,  ошибка  въ  сторону  минуса  при 
опредѣленіи  кислорода  будетъ  колебаться  въ  сотыхъ  доляхъ  про- 
цента. Эту  ошибку  можно  довести  до  минимума,  если  вливать  (Кт-|- 
КаОН)  возможно  быстрѣе,  приборы  ставить  въ  воду  и  брать  объемъ 
изслѣдуемоп  газовой  смѣси  не  менѣе  150  куб.  с. 

5)  Воздухъ  въ  приборѣ  нагрѣвается  отъ  теплоты  тѣла  экспе- 
риментатора въ  то  время,  когда  онъ  вливаетъ  реактивы.  Ускоре- 
ніе  вливанія  и  погруженіе  въ  воду  приборовъ  вполнѣ  уничтожаютъ 
эту  ошибку. 

и  6)  Ошибка  титрованія  отъ  употребленія  крѣпкаго  раствора 
№а28203.  При  ошибкѣ  въ  титрованіи  въіпОД  куб.  с.  результаты 
опредѣленія  кйслорода  въ  воздухѣ  будутъ  колебаться:±:0,0550/0. 
Употребленіе  однѣхъ  и  тѣхъ  же  хорошо  калиброванныхъ  бюретокъ 
съ  Эрдмановскимъ  поплавкомъ  и  тщательность  въ  работѣ  сводитъ 
эту  ошибку  почти  до  нуля. 

Принимая  во  вниманіе  всѣ  указанные  источники  ошибокъ,  теоре- 
тически слѣдовало  бы  ожидать,  что  результаты,  полученные  по  опи- 
санному способу  при  опредѣленіи  кислорода  въ  воздухѣ,  должны 
превышать  истинные  на  0,05 — 0,06°/0.  На  опытѣ,  однако,  этого  не 
замѣчается,  по  крайней  мѣрѣ  при  аппаратахъ  съ  каучуковыми 
пробками. 

Провѣрка  способа.  За  отсутствіемъ  въ  нашей  лабораторіи 
приборовъ  для  точнаго  газометрическаго  анализа  по  Бунзену  или 
Гѳннерту,  мы,  по  примѣру  проф.  Сѣченова  и  нѣкоторыхъ  другихъ 
изслѣдователей  *),  для  провѣрки  нашего  способа  опредѣляли  содер- 


М.  8сЬа1;егпіко\ѵ  цп<1  «Г.  ЗеІзсЬеікт.  Еіп  Веіѣга^  гиг  Оаѳапаіузе.  Хеі^сЬг. 
і.  рпузікаіізспе  СЬетіѳ  18,  4,  1895. 
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20,88 
20.91 


жаніѳ  кислорода  въ  наружномъ  воздухѣ,  которое  по  многочислен- 
нымъ  изслѣдованіямъ  оказывается  весьма  постоянными 
Наши  анализы  дали  слѣдующіе  результаты: 

I.  Атмосферный  воздухъ,  взятый  для  изслѣдованія  на  дворѣ 
Гигіеническаго  Института. 

Объемные  проценты  кислорода. 

1)  25  февраля  20,86 

2)  4  марта.    ...     а)  20,87 
4      »     ......    Ь)  20,89 

3)  8      »     .    ..."    а)  20,88  | 
8      »     .    .    .    .     Ъ)  20,94  ) 

4)  13      »  20,95 

5)  19     »  20,90 

6)  2  апрѣля  21,08 

7)  10      »  20,97 

Среднее.    .    .    .  20,92 

II.  Комнатный  воздухъ  изъ  Гигіенической  Лабораторіи. 

Объемные  проценты  кислорода. 

1)  Въ  январѣ  20,89 

2)  »        »    .    .    .     а)  20,61 

Ъ)  20,62 

3)  »        »  20,96 

4)  »        »  20,99 

5)  >        »  20,79 

6)  »        »  20,89 

7)  »        »  20,61 

8)  »        «...     а)  20,70) 

6)  20,67  )20'685 

9)  »        ....     а)  20,52) 

Ь)  20;5б)20'54 

10)  >     февралѣ  20,46 

11)  »  »      ......  20,58 

12)  »     мартѣ  20,79 

13)  »        »  20,56 

14)  Передъ  практич.  занятіями 
со  студентами   .     а)  20,80 ) 


|  20,615 


Ъ)  20,81  )  20'81 
15)  Въ  концѣ  занятій  (черезъ 
3  часа)  ....     а)  20,60 
6)  20,63 

Среднее   .    .    .  20,758 


|  20,62 


Для  сравненія  сопоставимъ  приведенныя  данныя  съ  точнѣйшими 
опредѣленіями  кислорода  въ  воздухѣ,  произведенными  другими 
авторами. 
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Среднее. 

По  Хлопину  въ  наружномъ  воздухѣ  отъ  20,86  до  21.08%    20,92°/0  по  объему. 

»   комнатномъ         »  »    20,46  >  20,99%    20,758°/0  » 

»    Бунзену  *)    въ  наружномъ     >  »    20,84  »  20,97°/0    20,96%  » 

»    Крейслеру2)  »         »  »         »    20,867  »  20,991%  20,92%  » 

»    Гемпелю  3)    >  >  20.86  »  21,00%    20,93°/0  » 

»    Менделѣеву  *)  изъ  всѣхъ  точныхъ 

анализовъ  »    20,88  »  20.99%    20,92°/0  » 

Изъ  этихъ  сопоставлѳній  видно,  что  результаты,  полученные 
нашимъ  способомъ,  при  сравненіи  съ  опрѳдѣленіями  кислорода  въ 
наружномъ  атмосферномъ  воздухѣ,  произведенными  съ  помощью 
точнѣйшихъ  пріемовъ,  слѣдуетъ  признать  весьма  и  весьма  удовле- 
творительными. 

Сопоставляя  далѣе  среднее  содержаніе  кислорода,  найденное  по 
нашему  способу  въ  наружномъ  воздухѣ,  —  20,92°/0  съ  среднею  ве- 
личиною для  комнатнаго  воздуха  —  20,758°/0  и  особенно  сравни- 
вая опрѳдѣленіе  кислорода  въ  комнатѣ  д  о  практическихъ  занятій — 
20,81°/0  (№  14)  и  послѣ  нихъ  — 20,62°/в  (№  15),  можно  раз- 
считывать,  что  этотъ  способъ  при  массовыхъ  опредѣленіяхъ 
дастъ  возможность  уловить  весьма  незначительныя  колебанія  въ 
содержаніи  кислорода. 

На  основаніи  всего  пзложеннаго,  мы  считаемъ  себя  въ  правѣ 
рекомендовать  нашъ  крайне  простой  способъ,  въ  описанной  ре- 
дакции, для  санитарныхъ  и  техническихъ  анализовъ. 

О  результатахъ  примѣненія  спѳціальнаго  прибора  и  нѣкоторыхъ 
дальнѣйшихъ  усовершенствованій  методики  будетъ  сообщено  въ 
свое  время. 


*)  К.  Випзѳп.  Віе  Сгавотеіг.  МеЙіосІеп  стр.  85 — 92. 

2)  Віейегтапп.  СепІгаІЫаМ;,  1885,  10.  Ѵ^іейетапп'8  Аппаі.  N.  Р.  6,  537. 
Вегі.  Вег.  20,  991. 

3)  ІЪМ.  Сепі;га1Ы.  1888,  17,  Н.  2.  Вегі.  Вег.  18.  267. 
*)  Менделѣевъ.  Основы  химіи,  1895,  стр.  168. 
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Изъ  химической  ііабораторіи  Университета  св.  Владиміра. 

Способъ  общаго  хода  качественна™  анализа  ніеталловъ 
безъ  употребленія  сѣроводорода. 

А.    Р  А  В  И  Ч  А. 

Употребляемый  въ  настоящее  время  способъ  общаго  хода  качест- 
вѳннаго  анализа  металловъ  отличается  большою  точностью  и  система- 
тичностью, хорошо  согласуется  съ  естественной  классификацией  ме- 
талловъ (что  представляетъ  большое  удобство  въ  педагогическомъ 
отношеніи)  и,  наконецъ,  имѣетъ  то  достоинство,  что  при  немъ 
употребляются  въ  качествѣ  общихъ  реактивовъ  исключительно  ле- 
тучія  соединенія  (сѣроводородъ,  сѣрнистыи  аммоній,  углекислый 
аммоній)'  который  въ  сдучаѣ  необходимости  легко  могутъ  быть 
удалены  прокаливаніемъ.  Тѣмъ  не  менѣе  зловоніе,  причиняемое 
употребленіемъ  при  анализѣ  сѣроводорода  и  сѣрнистаго  аммонія, 
заставляетъ  искать  другіе  способы,  при  которыхъ  употребленіе 
названныхъ  реактивовъ  было  бы  по  возможности  устранено.  Спо- 
собы подобнаго  рода  были  обнародованы  неоднократно,  причемъ 
одни  изъ  этихъ  способовъ  имѣли  въ  виду  вполнѣ  устранить  при 
общемъ  ходѣ  анализа  металловъ  употребленіѳ  сѣроводорода  и  сѣрни- 
стаго  аммонія  (Цеттновъ  другіе— устранить  употребленіе  сѣрни- 
стаго  аммокія  (Бишофъ  2),  Орловскій  3),  Цистеръ)  4);  третьи,  нако- 
нецъ, устранить  употребленіе  сѣроводорода  и  сѣрнистаго  аммонія 
или  только  сѣрнистаго  аммонія  въ  нѣкоторыхъ  частныхъ  случаяхъ 
(Фрёде  5),  Антони  и  Никколи  6),  Тариги  7),  Рейсъ  8).  Тѣмъ  не 
менѣе  ни  одинъ  изъ  этихъ  способовъ  не  получилъ  широкаго  при- 
мѣненія  и  не  принятъ  авторами  самыхъ  извѣстныхъ  учебниковъ 
по  аналитической  химіи. 

При  изученіи  химическаго  анализа  мнѣ  пришла  мысль  устра- 
нить при  качественномъ  анализѣ  употребленіѳ  сѣроводорода  при 
одновременномъ  упрощеніи  самаго  хода  анализа. 

О  Ро&.  Аппаіеп.  130,  324.  1867. 

2)  Отчетъ  Кельнской  реальной  гимнавіи  за  1862  годъ. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  1883,  (1),  32. 

ЪіеЫ^'8  ДаЬгезЬегісЬЬ.  1885,  стр.  1877. 
6)  ЬіеЫ§'8  ^пгеэЪегісЫ;.  1866  г.,  стр.  765. 

6)  Спет.  СепігЫ.  1890,  1,  192. 

7)  СЬет.  СепігаІЫ.  1895,  2,  802. 

8)  ІлеЫд'8  ДаЬгевЪег.  1881,  1154. 
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Способъ  мною  выработанный  и  предложенный,  основанъ  на  отно- 
шеніи  металловъ  къ  сѣрнистому  аммонію.  Оставляя  неизмѣнной 
общепринятую  классификацію  металловъ  по  свояствамъ  пхъ  сѣр- 
нистыхъ  соединены,  предлагаемый  способъ  присоедпняетъ  только 
никкель  и  кобальтъ  къ  группѣ  мѣдп,  съ  металлами  которой  они 
имѣютъ  много  общаго  и  образуютъ  сѣрнистыя  соединенія,  трудно 
растворимыя  въ  соляной  кислотѣ,  подобно  сѣрнистымъ  соединеніямъ 
металловъ  IV  группы. 

При  предлагаемомъ  способѣ,  какъ  и  при  общеупотребляемомъ, 
металлы  могутъ  быть  раздѣлены  на  пять  аналитическихъ  группъ: 

Первая  группа:  Щелочные  металлы.  Не  осаждается  сѣрнистымъ  аммо- 
ніемъ.  Не  осаждается  углекислымъ  аммоніемъ. 

Вторая  группа:  а)  Щелочво-земельные  металлы  и  б)  магній.  Не  осаж- 
дается сѣрнистымъ  аммоніемъ;  осаждается  углекислымъ  аммоніемъ.  Магній, 
образуя  съ  аммонійными  солями  растворимыя  двойныя  аммонійно^-магніевыя 
соединенія,  въ  присутствіи  достаточнаго  количества  хлорпстаго  аммс  нія  не 
осаждается  углекислымъ  аммоніемъ. 

Третья  группа:  а)  Алюминій,  хромъ,  желѣзо  и  б)  цинкъ,  марганецъ. 
Осаждается  сѣрнпстымъ  аммоніемъ  въ  видѣ  гидратовъ  окисей  (алюминій  и  хромъ) 
или  сѣрнистыхъ  соединѳній  (желѣво,  цинкъ  и  марганецъ),  растворимыхъ  въ 
разведенной  соляной  кислотѣ  (отличіе  отъ  четвертой  груипы),  но  нераствори- 
мыхъ  въ  сѣрнистомъ  аммоніѣ  (сходство  съ  четвертой  группой  и  отлпчіе  отъ 
пятой). 

Четвертая  группа:  Серебро,  ртуть,  свинецъ,  мѣдь,  кадмій,  никкель,  ко- 
бальтъ и  висмутъ.  Осаждается  сѣрнистымъ  аммоніемъ  въ  видѣ  сѣрнистыхъ  сое- 
динений, нерастворимыхъ  ни  въ  соляной  кислотѣ  (отличіе  отъ  третьей  группы), 
ни  въ  сѣрнистомъ  аммоніѣ  (сходство  съ  третьей  и  отличіе  отъ  пятой). 

Пятая  группа:  а)  Мышьякъ,  сурьма,  олово;  б)  золото  и  платина.  Осаж- 
дается сѣрнистымъ  аммоніемъ  въ  видѣ  сѣрнистыхъ  соединеній,  растворимыхъ 
въ  избыткѣ  сѣрнистаго  аммонія  (отличіе  отъ  третьей  и  четвертой  группъ).  Со- 
ляная кислота  легко  выдѣляетъ  сѣрнистыя  соединенія  изъ  сульфосолей.  Соли 
мышьяковистой  и  мышьяковой  кислотъ  не  осаждаются  сѣрнистымъ  аммоніемъ  и 
остаются  въ  растворѣ  въ  видѣ  соединеній  трех-  или  пятисѣрнистаго  мышьяка  съ 
сѣрнистымъ  аммоніемъ  (мышьяковисто-  или  мышьяковоаммоніевая  сульфосоль). 

Полный  ходъ  анализа  слѣдующій:  осаждаютъ  соляной  кислотой 
серебро,  ртуть  и  отчасти  свинецъ  х).  Отфильтрованный  водный 
растворъ  обработываютъ  желтымъ  сѣрнистымъ  аммоніемъ,  взятымъ 
въ  избыткѣ,  нагрѣваютъ  и  оставляютъ  стоять  въ  теченіе  нѣсколь- 
кихъ  часовъ;  въ  осадкѣ  получаются  сѣрнистыя  соединенія  метал- 


*)  При  этой  рѳакціи  слѣдуетъ  разбавить  водой  анализируемый  растворъ, 
такъ  какъ  въ  концентрированномъ  растворѣ  могутъ  получиться  въ  осадкѣ  хло- 
ристый барій  и  хлористый  стронцій,  которые  трудно  растворимы  въ  соляной 
кислотѣ  и  легко  растворяются  въ  водѣ. 
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ловъ  четвертой  и  третьей  группъ  (алюминій  и  хромъ  въ  видѣ  гид- 
ратовъ  окисей)  и  соли  фосфорной  кислоты;  въ  растворѣ  же  остаются 
щелочные,  щелочноземельные  металлы  и  магній,  которые  не  осаж- 
даются сѣрнистымъ  аммоніемъ,  и  сульфосоли  металловъ  пятой 
группы,  сѣрнистыя  соединенія  которыхъ  растворяются  въ  сѣрнистомъ 
аммоніѣ  и  образуютъ  сульфосоли.  Точность  реакціи  сѣрнистаго 
аммонія  зависитъ  отъ  соблюденія  нѣкоторыхъ  условій,  вытекающихъ 
изъ  слѣдующихъ  данныхъ. 

При  общеупотребляемомъ  способѣ  качественнаго  анализа  от- 
лете металловъ  пятой  группы  отъ  четвертой  производятъ,  обра- 
ботывая  осажденныя  сѣроводородомъ  сѣрнистыя  соединенія  этихъ 
группъ  желтымъ  сѣрнистымъ  аммоніемъ,  который  растворяетъ  сѣр- 
нистые  металлы  пятой  группы.  Такъ  какъ  при  этой  реакціи  часть 
сѣрнистой  мѣди  обыкновенно  переходитъ  въ  фильтратъ,  содержащій 
сульфосоли  металловъ  V  группы,  то  принято  считать  сѣрнистую 
мѣдь  немного  растворимой  въ  сѣрнистомъ  аммоніѣ.  Произведенные 
мною  шесть  опытовъ  показали,  что  сѣрнистая  мѣдь  (все  равно, 
осаждена  ли  она  сѣроводородомъ  или  сѣрнистымъ  аммоніемъ)  со- 
вершенно не  растворяется  въ  сѣрнистомъ  аммоніѣ,  если  соблюдать 
слѣдующія  условія: 

1)  Иагрѣвать  растворъ  во  время  реакціи. 

2)  Избѣгать  употребленіѳ  воды  при  промываніи  собраннаго  на 
фильтрѣ  осадка  сѣрнистой  мѣди. 

Полезно  обратить  вниманіе,  что  по  Дитту  *)  сѣрнистый  кадмій 
также  растворяется  въ  сѣрнистомъ  аммоніѣ.  Это  мнѣніе,  опровер- 
гнутое Фрезеніусомъ,  нашло  себѣ  объясненіе,  благодаря  работѣ 
Доната  и  Мейергофа  2),  показавшихъ,  что  сѣрнистый  кадмій  попа- 
даетъ  въ  фильтратъ  потому,  что  проходитъ  черезъ  фильтръ.  Явле- 
ніе  прохожденія  черезъ  фильтръ  есть,  по  Оствальду  3),  ничто  иное, 
какъ  образованіе  растворимыхъ  коллоидальныхъ  соединеній.  Мен- 
делѣевъ  4)  считаетъ  сѣрнистыя  соединенія  мѣди  и  кадмія  нераство- 
римыми въ  сѣряистомъ  аммоніѣ,  но  способными  образовать  съ  во- 
дой гидрозоли.  Для  предупреждены  образованія  растворимыхъ  кол- 
лоидальныхъ соединеній  сѣрнистой  мѣди  (и  сѣрнистаго  кадмія) 
необходимо  соблюдать  при  реакдіи  осажденія  воднаго  раствора 
пяти  группъ  желтымъ  сѣрнистымъ  аммоніемъ  слѣдующія  условія: 

О  Ж.  Р.  X.  О.  1881  (2),  345. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  1881  (2),  345. 

3)  Научн.  основ,  аналит.  химіи,  стр.  20—21. 

4)  Основы  химіи,  V  изд.,  стр.  74,  604,  604. 
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1)  Нагрѣваніе  раствора  во  время  реакціи. 

2)  Отдѣленіѳ  фильтрата  отъ  осадка  декантаціей. 

3)  Промываніе  собраннаго  на  фильтрѣ  остатка  сѣрнистыхъ  ме- 
талловъ  уксуснокислымъ  аммоніемъ. 

Получивъ  дѣйствіемъ  сѣрнистаго  аммонія  (см.  схему)  въ  осадкѣ 
третью,  четвертую  группы  и  соли  фосфорной  кислоты,  а  въ  рас- 
творѣ  первую,  вторую  и  сульфосоли  пятой  группы,  обработываютъ 
отфильтрованный  растворъ  соляной  кислотой  (до  яснокислой  реакціи 
фильтрата)  при  слабомъ  нагрѣваніи,  причемъ  сульфосоли  металловъ 
пятой  группы  разрушаются,  и  выпадаютъ  сѣрнистые  металлы. 

Изслѣдованіе  металловъ  первой,  второй  и  третьей  групиъ  про- 
исходив по  общепринятому  способу.  Осадокъ  отъ  сѣрнистаго  аммо- 
нія,  содержании  металлы  третьей  и  четвертой  группъ  и  фосфорно- 
кислыя  соли,  обработываютъ  слабой  соляной  кислотой  на  холоду: 
третья  группа  и  фосфорный  соли  переходятъ  въ  растворъ;  въ 
осадкѣ  же  остаются  сѣрнистые  металлы  четвертой  группы  (къ  ко- 
торой присоединены  никкель  и  кобальтъ). 

Анализъ  раствора — по  общепринятому  способу.  Только  цинкъ 
отъ  марганца  отдѣляютъ  не  сѣроводородомъ,  а,  осадивъ  сѣрнистымъ 
аммоніемъ,  ихъ  сѣрнистыя  соединенія  обработываютъ  25°/0  уксус- 
ной кислотой  для  растворенія  сѣрнистаго  марганца. 

Вопросъ  сводится  къ  анализу  металловъ  четвертой  группы,  по- 
лученной въ  видѣ  сѣрнистыхъ  соединеній  и  состоящей  изъ  метал- 
ловъ: ртути,  висмута,  свинца,  мѣди,  кадмія,  никкеля  и  кобальта. 

Кипяченіемъ  осадка  въ  азотной  кислотѣ  отдѣляютъ  сѣрнистую 
ртуть. 

Удаливъ  азотную  кислоту,  сильно  разбавляютъ  растворъ  водой 
и  осаждаютъ  хлористымъ  аммоніемъ  висмутъ  въ  видѣ  хлорокиси 
висмута  *).  Изъ  раствора  осаждаютъ  свинецъ  сѣрной  кислотой. 

Затѣмъ  нейтрализованный  растворъ  кипятятъ  съ  сѣрноватисто- 
натріевою  солью,  причемъ  прибавляютъ  три  капли  соляной  кислоты; 
въ  осадкѣ  сѣрнистыя  соединенія  мѣди  и  кадмія;  въ  растворѣ 
остаются  никкель  и  кобальтъ,  не  осаждаемые  сѣрноватистона- 
тріевою  солью. 

Мѣдь  отъ  кадмія  можно  отдѣлять  нѣсколькими  способами:  рода- 
нистымъ  каліемъ  (по  Фрѳзеніусу),  щавелевокислымъ  каліѳмъ  (по 
Рейсу).  Въ  первомъ  случаѣ  въ  осадкѣ  —  мѣдь,  во  второмъ  —  кадмій; 

*)  Рѳакція— точная;  рекомендуется  Фрезеніусомъ  для  количественнаго  отдѣ- 
ленія  висмута  отъ  окисей  мѣди,  кадмія  свинца  и  отъ  металловъ  первыхъ  трехъ 
группъ  (кромѣ  желѣза). 
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но  лучше  всего  полученныя  сѣрнистыя  соединенія  мѣди  и  кадмія 
облить  въ  фарфоровой  чашкѣ  холодной  водой,  помѣстивъ  небольшой 
кусочекъ  ціанистаго  калія:  тогда  сѣрнистая  мѣдь  растворяется,  а 
въ  осадкѣ  характерный  желтый  сѣрнистый  кадмій. 

Такимъ  образомъ  при  почти  полномъ  сохраненіи  нынѣ  употреб- 
ляемаго  способа  анализа  совершенно  исключена  реакція  настаива- 
нія  раствора  сѣроводородомъ  безъ  замѣны  ея  другими  реакціями, 
и  сокращенъ  самый  ходъ  анализа,  такъ  какъ  число  общихъ  реак- 
цій  для  пяти  группъ  то-же,  что  и  для  трехъ  группъ.  Въ  самомъ 
дѣлѣ,  отдѣленіе  пятой  группы  отъ  первой  и  второй  соляной  кисло- 
той есть  разрушеніе  сульфосолей  пятой  группы;  эта  реакція  суще- 
ствуетъ  при  употребляемомъ  анализѣ  особо,  какъ  частная  реакція 
при  анализѣ  пятой  группы.  Отдѣленіе  соляной  кислотой  третьей 
группы  отъ  четвертой — существуетъ  при  старомъ  способѣ  анализа, 
какъ  частная  реакція  третьей  группы  (отдѣленіе  никкеля  и  кобальта). 
(См.  схему  на  стр.  766). 

Въ  заключеніе  я  долженъ  замѣтить,  что  изложенный  способъ 
анализа  по  своей  основной  мысли  сходенъ  съ  способомъ  Бишофа 
но  отличается  отъ  него  въ  частностяхъ  *). 


г)  Въ  концѣ  1896  г.  студентъ  университета  А.  Равичъ  заявилъ  мнѣ,  что 
ему  пришло  на  мысль  нѣсколько  упростить  общій  ходъ  качественнаго  анализа 
мѳталловъ,  исключивъ  изъ  хода  анализа  употребленіе  сѣроводорода.  При  бли- 
жайшемъ  изученіи  литературы  предмета  оказалось,  что  способъ  аналогичный 
способу  Равича  былъ  предложенъ  въ  1862  г.  ординарнымъ  учителемъ  Кельн- 
ской реальной  гимназіи  д-ромъ  Бишофомъ.  Такъ  какъ  работа  Бишофа  была 
напечатана  въ  весьма  мало  распространенномъ  изданіи  (а  именно  при  годич- 
номъ  отчетѣ  названной  гимназіи,  который  случайно  нашелся  у  меня)  и  не  пе- 
решла въ  специальную  химическую  литературу  (она  не  упомянута  даже  въ 
^аЬгеѳЪег.  ііЬег  (Не  ЕогізсЬгШе  йег  СЬегаіе),  такъ  какъ  далѣе  способъ  Равича 
выгодно  отличается  отъ  способа  Бишофа  въ  частностяхъ  и  разработанъ 
г.  Равичемъ  совершенно  самостоятельно  и  такъ  какъ,  наконецъ,  способъ  Би- 
шофъ-Равича,  по  моему  мнѣнію,  можетъ  дѣйствительно  считаться  упроще- 
ніемъ  общаго  хода  анализа  металловъ,  то  напечатаніе  работы  г.  Равича  при- 
несетъ  свою  пользу.  Проф.  Н.  Буте. 
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Изъ  аналитической  лабораторіи  Рижскаго  Политехническаго  института. 

Натеріалы  къ  изучевію  отеческой  изомерів. 

Изслѣдованіе 
П.    И.  В  А  Л  Ь  Д  Е  Я  А. 

(  Окончите). 

IV  часть. 

О  гипотезѣ  Ф.  А.  Гюи  (РЬ.  А.  Оиуе). 

Числовыя  данный  для  удѣльнаго  вращенія  органическихъ  тѣлъ 
колеблются,  какъ  извѣстно,  въ  очень  широкихъ  предѣлахъ;  съ  одной 
стороны  встрѣчаются  соединенія,  уд.  вращеніе  [а]0  которыхъ  равно 
почти  нулю,  напр.  маннитъ;  съ  другой  стороны  мы  наталкиваемся 
на  тѣла  съ  поразительно  значительнымъ  уд.  вращеніемъ:  лѣвое 
вращеніе  достигаетъ  своего  максимума  въ  1-я  блочной  кислотѣ 
въ  присутствіи  солей  уранила,  [а]в  =  —  475°  (см.  III  ч.,  III  отд.), 
а  крайняя  величина  для  праваго  вращенія  концентрируется  на 
группѣ  сантонина,  такъ  какъ  парасантонидъ  имѣетъ  уд.  враще- 
ніе  [а]0  =  +  897°,  —  между  этими  предѣлами  разсѣяны  извѣстные 
до  сихъ  поръ  оптически  дѣятельные  типы,  т.  е.  около  420  соедине- 
ній  съ  правымъ  и  около  380  соединены  съ  лѣвымъ  вращеніемъ. 

Невольно  возникаетъ  вопросъ  о  причинахъ,  вызывающихъ  столь 
обширное  разнообразіе  въ  число выхъ  данныхъ  для  уд.  вращенія 
этихъ  800  тѣлъ,  и  о  законахъ,  регулирующихъ  измѣненіе  враще- 
нія  производныхъ  одного  и  того  же  активнаго  типа. 

Общія  причины  и  условія  для  появленія  активности  намъ 
извѣстны  на  основаніи  ученія  Вант-Гоффа-Лебеля  объ  асимметри- 
ческомъ  углеродѣ,  вслѣдствіе  чего  мы  способны  предсказывать  и 
производить  активность  данной  системы;  нѣтъ  ли  возможности 
опредѣлять  заранѣе  и  знакъ  и  величину  вращенія? 

Попытки  къ  рѣшенію  этой  задачи  были  предприняты  одновре- 
менно двумя  учеными:  Крумъ  Броуномъ  (Сгиш  Вгоші)  !)  и  Гюи  2), 
исходя  изъ  теоріи  асимметрическаго  углерода  и  его  тетраэдри- 
ческой  формѣ;  принимая  въ  соображеніе  массы  связанныхъ  съ 
С-атомомъ  четырехъ  радикаловъ,  оба  автора  попытались  устано- 
вить законную  зависимость  между  величиною  уд.  вращенія  и  вели- 
чиною массъ  четырехъ  группъ,  т.  е.  асимметріей  активной  молекулы. 

Дальнѣйшая  разработка  и  математическое  формулированіе  этихъ 
Іосновныхъ  идей  принадлежите  исключительно  Гюи.  Для  производ- 

1         Ргосеей.  К.  Зое.  ЕііпЬ.  17,  181,  1890. 
2)  Сотр*.  гепд.  110,  714,  1890. 
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ныхъ  даннаго  активнаго  тпііа  а  ргіогі  вѣроятно,  что  ихъ  враще- 
ніе  будетъ  измѣняться  тѣмъ  значительнѣе,  чѣмъ  менѣе  симметрично 
станѳтъ  строеніѳ  этихъ  производныхъ;  въ  такомъ  случаѣ  измѣненіе 
оптическаго  вращенія  будетъ  представляться  простой  функціей  мо- 
лекулярной асимметріи.  Степень  молекулярной  асимметріи  можно 
опредѣлить  по  перемѣщенію  центра  тяжести,  относительно  суще- 
ствующихъ  въ  правильномъ  тетраэдрѣ  шести  плоскостей  симметріи. 
Обозначая  черезъ       й2,  с13,  б2е  разстоянія  центра  тяжести 

отъ  каждой  изъ  шести  плоскостей  спмметріи,  получимъ  по  Гюи  въ 
произведены 

р  =  <гА  х  <*2  х  л,  х  <г4  х    х  <гв .  .  .  .  (і) 

математическое  выраженіе  для  асимметріи  молекулы:  поэтому  про- 
изведете Р  носитъ  названіе  «пропзведенія  асимметріи».  Если,  для 
упрощѳнія,  замѣнить  въ  формулѣ  разстоянія  й2  .  .  .  <26  факторами, 
которые  обусловливают  величину  разстоянія,  т.  е.  разностью  вѣсовъ 
четырехъ  группъ:  д1Л  д2,  дъл  д^  связанныхъ  съ  асимметрическимъ 
углеродомъ,  то  вышеприведенная  формула  переходить  *)  въ  формулу: 

(//.Ч-^  +  ^з  +  ^)6  "  1 

въ  ней  I  обозначаетъ  разстояніе  четырехъ  массъ  д  отъ  центра 
тетраэдра,  а  есть  уголъ  въ  54°44';  постоянный  факторъ  (І.зіпа)6 
не  имѣетъ  вліянія  на  выводы  изъ  формулы,  потому  и  не  будетъ 
приниматься  въ  разсчетъ. 

Формулы  I  и  1а,  т.  е.  произведете  асимметріи,  удовлетворяютъ 
слѣдующимъ  двумъ  фундаментальнымъ  требованіямъ: 

1)  Если  —  по  крайней  мѣрѣ  —  одинъ  изъ  шести  множителей  сі 
равняется  нулю,  т.  е.  если  двѣ  изъ  величинъ  дѵ  д2,  д2,  #4  равны 
между  собою,  то  и  произведете  Р  равно  нулю:  слѣдовательно,  ве- 
щество дѣлается  инактивнымъ,  такъ  какъ  асимметрія  уничтожена. 

2)  Произведете  Р  не  должно  измѣняться  въ  своей  абсолютной 
величинѣ.  но  должно  принять  противоположный  знакъ,  если  про- 
исходить обмѣнъ  вѣса  двухъ  группъ  д^  д2,  #3,  #4;  такому  пере- 
мѣщенію  соотвѣтствуетъ  переходъ  правой  формы  въ  лѣвый  изомеръ. 

Если  дх  =  #2,  то  Р  =  0;  если  дх  возрастаетъ,  то  и  Р  увели- 
чивается; если  при  этомъ  увеличеніе  дх  становится  очень  значи- 
тельнымъ  по  отношенію  къ  д2,  д3,  дА,  то  Р  переходитъ  въ 
Р  =  -^Ѵ  =  — г  ;  если  дх  =  оо,  то  Р  опять  равно  нулю:  слѣдо- 
вательно,  Р,  произведете  асимметріи,  начиная  съ  нуля,  проходить 
черезъ  максимумъ  и  приближается  снова  къ  нулю. 

')  Оиуе,  Сотрі.  гегкі.  116,  1378,  1451. 
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Для  первоначальной  провѣрки  своей  теоріи  о  «пропзведеніп 
асимметріи»  Гюи  изслѣдовалъ  очень  значительное  число  активныхъ 
соѳдиненій;  половину  его  опытнаго  матеріала  составляютъ  произ- 
водныя  ^-амиловаго  спирта  броженія,  частью  имъ  приготовленныя, 
частью  существовавшія  въ  продажѣ,  частью  заимствованный  у  дру- 
гихъ  авторовъ. 

Разумѣется  само  собою,  что  опытный  ыатѳріалъ,  столь  разно- 
родный, не  является  счастливо  подобраннымъ  и  хорошимъ  для 
установлѳнія  новыхъ  законовъ  и  числовыхъ  отношеній,  тѣмъ  бо- 
лѣе,  что  эти  тѣла  представляютъ  собою  соединенія,  вращательная 
способность  которыхъ  измѣняется  въ  зависимости  отъ  большей  или 
меньшей  однородности  исходнаго  матеріала,  т.  е.  2-амиловаго  спирта. 
Поэтому  числовыя  данныя  Гюи  заслуживают!»  только  второстепен- 
ное значеніе,  такъ  какъ  они  добыты  въ  растворахъ  активныхъ 
тѣлъ  въ  инактивныхъ,  —  а  роль  послѣднихъ  и  роль  концентраціи 
на  знакъ  и  величину  уд.  вращенія  неизвѣстны  и  авторомъ  не  были 
изслѣдованы.  Съ  другой  стороны  способъ  формулированія  оптиче- 
скихъ  результатовъ  достопнъ  порицанія,— въ  работѣ,  посвященной 
установленію  числовой  связи  между  массою  и  вращеніѳмъ, 
и  исходящей  изъ  математическихъ  принциповъ,  авторъ  самъ  измѣ- 
ряетъ  вращательную  способность  приведеніемъ  вращательнаго  угла 
жидкости  къ  длинѣ  въ  10  сант.,  не  обращая  никакого  внима- 
нія  наудѣльный  вѣсъ  жидкости  и  молекулярный  вѣсъ 
соединенія.  Такой  способъ  вреденъ  еще  потому,  что  легко  обуслов- 
ливаете ошибки  На  этомъ  основаніи  я  уже  въ  1894  году  2) 
высказалъ  трѳбованіе,  что  единственно  правильнымъ  выраженіемъ 
оптическаго  характера  при  провѣркѣ  гипотезы  Гюи — должно  быть 
молекулярное  вращеніе  или  по  крайней  мѣрѣ  удѣльное  вра- 

щеніе  [а]0,  но  никакъ  не  а0,  какъ  это  практиковалось  Гюи. 

Результаты  изслѣдованія  105  активныхъ  соединеній  находились 
въ  согласіи  съ  вышеформулированными  двумя  законами,  и  поэтому 
Гюи  считаетъ  свою  гипотезу  доказанною  (1891).  Такое  хорошее 
совпадете  данныхъ  опыта  съ  выводами  и  предсказаніями  гипотезы 
не  могло  не  вызвать  всеобщаго  ея  признанія,  она  казалась  много- 
обѣщающей  и  плодотворной,  и  въ  виду  уже  добытыхъ  успѣховъ 
естественно  было   заключить,   «сіазз...  зіе...  аіз  еіне  шсйіі^е  шкі 


*)  Ср.  РіиШ  (Оага.  сЬіт.  24  И,  87)  и  8ітоп  [Виіі.  вое.  сіііт.  (3)  11,  761], 
гдѣ  пзмѣренія  Гюи  —  ав  —  превращены  въ  [а]в. 
2)  ѴѴаЫеп,  2еіІ8спг.  рЬуэ.  СЬетіе  16,  640. 

химич.  обш.  50 
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пойпип§згеіспе  Епішске1ип§  сіег  ЬеЬге  ѵоп  сіег  гйитііспеп  Оезіаі- 
%ш%  йеѵ  Моіекеіп  ав^езепеп  тѵепіеп  йагГ.»  (ОзЬѵаІсІ)  *). 

Чтобы  иллюстрировать,  сколько  изслѣдованій  было  вызвано  этой 
тѳоріей,  я  приведу  —  насколько  возможно  —  полный  перечень  авто- 
ровъ,  поработавшихъ  въ  этой  области:  Гюи  2),  Фрейндлеръ  (Ггеипй- 
Іег)  3),  Ида  Вельтъ  (Ыа  \Ѵе11)  4),  Джорданъ  (Лопіап)  5),  Шавань 
(СЬаѵаппе)  6),  Файолла  (Рауоііаі)  7),  Помпе  до  Амараль  (Ротреи 
йо  Ашагаі)  8),  Кольсонъ  (Соізоп)  9),-  Фридель  (Ггіесіеі)  10),  Лебель 
(Хе  Веі)  Симонъ  (8ітоп)  12),  Эньянъ  (Аі§пап)  13;,  Пурди,  Во- 
керъ  и  Вилліамсонъ  (Рипііе,  \Ѵа1кег  апсі  \ѴіШатзоп)  Шутти 
(РіиШ)  15),  Бинцъ  (Віпг)  16),  Гольдшмидтъ  (Ооісізспішсіі;)  Вал- 
лахъ  (\Ѵа11асЪ.)  18),  Франкландъ  и  Макгрѳгоръ  (Ггапкіапі  апоі  Мас- 
Оге^ог)  1Э),  Вокеръ  (\Ѵа1кег)  20),  Франкландъ  и  Пикардъ  (Кгапк- 
Іаисі  апсі  Ріскапі)  21),  Франкландъ  и  Вартонъ  (Ггапкіаші  апй 
АѴпагІюп)  22),   Франкландъ  и  Прайсъ  (Ггапкіапа*  апа*  Ргісе)  аз), 

х)  ЬеЬгЪисЬ  о\  аіі^ет.  СЬет.  I,  495.  1891. 

2)  Сотрі.  гепоЧ  110,  714;  111,  745;  114,  473;  116,  1379;  1451,  1454;  119, 
906;  120,  157,  452,  632,  1274;  122,  883,  932;  123,  1291;  124,  194,  230;  125. 
819.  ТЬёзе,  Рагіз,  1891.  Апп.  сЬ.  еі  рЬуз.  (6)  25,  145.  Виіі.  зос.  сЬіт.  (3)  9, 
403;  15,  177.  275,  474,  498,  1157. 

3)  Виіі.  вое.  сЪіт.  (3)  7,  804;  9,  409,  680;  11,  305,  366,  468,  470.  477. 
СотрЬ.  гепсі.  115,  509,  866,  117,  556.  ТЬёзе,  Рагіз,  1894. 

4)  ТЬёзе,  Рагіз,  1895. 

Б)  ТЬёзе,  Оепёѵе,  1895. 
')  ТЬёзе,  Оепёѵе,  1895. 

7)  ТЬёзе,  Оепёѵе,  1894. 

8)  ТЬёзе,  Сепёѵе,  1895. 

9)  СошрЬ.  гепсі.  114,  175.  417;  115,  729,  948;  116,  319,  818;  119.  65;  120, 
1416;  Виіі.  вое.  сЬіт.  (3)  7,  802;  9,  1,  87,  195. 

10)  Сотрі.  гепй.  115,  763,  994;  116,  351;  Виіі.  зос.  зіііт.  (3)  7,  804;  9,  210. 
и)  Сотр*,   гепй.  114,  304;    119,  226;  Виіі.  зос.  сЬіт.  (3)  7,  613,  801;  9, 

4,  674. 

12)  Виіі.  вое.  сЬіт.  (3)  11,  760. 

13)  Сотр*.  гепй.  120,  723. 

ы)  Лоиг.  СЬет.  8ос.  63,  240,  1416,  1430;  65,  750,  760;  67,  633,  975. 

15)  Оагг.  сЬіт.  (2)  24,  85. 

16)  Віпг,  ЯеНзсЬг.  і.  рЬуз.  СЬ.  12,  733. 

17)  2еНзсЬг.  Г.  рЬузік.  СЬ.  14,  394. 

18)  ЬіеЬі^з  Апп.  276,  316,  322. 

г9)  еТоигп.  СЬет.  8ос.  63,  524,  760,  1416,  1430,  65,  750,  760;  69,  104. 

20)  «Гоигп.  СЬет.  8ос.  67,  914. 

21)  Іоит,  СЬет.  8ос.  69,  123. 

22)  «Гоигп.  СЬет.  8ос.  69,  1309,  1583. 

23)  «Гоит.  СЬет.  8ос.  71,  253. 


—  771  — 


Франкландъ  и  Петерсонъ  (Ггапкіапсі  анб.  РеМегзоп)  Франк- 
ландъ  и  Турнбулль  (Егапкіапсі  аікі  ТишЪиІІ)  2),  Франкландъ  и 
Крэ  (Егапкіаікі  апсі  Сгае)  3),  Вертело  (ВегШеЫ)  4),  Чугаевъ  5); 
кромѣ  того,  высказали  свои  мнѣнія:  Оствальдъ  (ОзІлѵаИ)  6),  Нернстъ 
(Кегпзі;)  7),  Вант-Гоффъ  (ѴапЧ-Ноі!*)  8),  Вальденъ  9),  Ландольтъ 
(Ьапйоіі.)  10). 

Провѣрка  тѳоріи  Гюи  о  <произведеніи  асимметріи»  мною  была 
начата  еще  въ  1893  году;  въ  настоящемъ  изслѣдованіи  я  восполь- 
зуюсь моими  результатами,  представленными  въ  различное  время 
въ  пяти  экспериментальныхъ  работахъ 

I  отдѣлъ. 

Исходнымъ  веществомъ  для  моихъ  измѣреній  служилъ  Хами- 
ло в  ы  й  спиртъ,  такъ  какъ  онъ  является  простѣйшимъ  оптиче- 
скимъ  скелетомъ  и  у  Гюи.  Вслѣдствіе  простаго  своего  строенія  съ 
о  д  н  и  м  ъ  асимметрическимъ  углеродомъ,  вслѣдствіе  жидкаго  аггре- 
гатнаго  состоянія  своихъ  производныхъ  и  большаго  множества  воз- 
можныхъ  комбинацій  послѣднихъ — амиловый  спиртъ  занимаетъ  вы- 
дающееся мѣсто  въ  теоріи  «произведенія  асимметріи».  Его  един- 
ственный недостатокъ  заключается  въ  трудности  добывать  вполнѣ 
чистый  и  однородный  матеріалъ.  Для  приготовленія  нижеупомяну- 
тыхъ  производныхъ  иримѣнялся  ^-амиловый  спиртъ  съ  уд.  враще- 
ніемъ  [а]^°  =  —  4,78°;  при  сличеніи  этого  продукта  съ  самымъ 
чистымъ  оказывается  слѣдующее: 

2-амиловый  спиртъ  Лебеля  имѣлъ  ав  =  —  4.53°  до— 4,63°  (при  2=1  йсга.), 
^-амиловый     »       Роджерса  12)  вращалъ[  «]0  =  —  5,2°; 

добытый  мною  по  способу  Роджерса  чистѣйшій  ^-амиловый  спиртъ 
имѣлъ  слѣдующія  свойства:  т.  кип.  129,5° — 130,5°  при  750  мм., 
^Гѵас  =  0,8154,  I  ==  2  (Ісш,  ав  =  -  8,7°,  [а]в  »  -  5,34°. 

*)  «Гоигп.  СЬет.  8ос.  73,  181. 

2)  «Гоигп.  СЬет.  8ос.  ІЬ.  73,  203. 

3)  РгосееаЧ  СЬет.  8ос.  1898,  №  191.  74. 

4)  СотрЬ.  гепа*.  126,  822 

5)  Вегі.  Бег.  31,  360. 

6)  ЬеЬгЪ.  (3.  а\\§.  СЬетіе  I  494,  1891]  2еііасЬг.  рЬув.  СЬетіе  21,  334,  1896. 

7)  ТЬеогеІ.  СЬетіе  282, 1893. 

8)  Ьа^егип^  а\  Аіоте  114,  1894. 

9)  НашЗЪисЬ  гіег  8іегеосЬетіе  158.  1893. 

10)  ОриесЬез  ВгеІіип^8ѵегто§еп  273,  1898. 

")  ѴѴаЫеп,  2еНвсЬг.  рЬуа.  СЬет.  15,  638;  17,  245,  705;  20,  377,  569. 
12)  <Тоига.  СЬет.  8ос.  63,  1131. 
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Послѣ  пнактивнрованія  (по  изложенному  во  II  части,  I  отд.  ст.  8) 
получился  рацемическій  амиловый  спиртъ  съ  т.  к.  130° — 
130,5°  при  750  мм.,  ас=  0,8148,  I  =  2  Лет.,  «в  =  Иг  0,0°, 
Мв  =  ±  О'. 

Однако,  и  эти  препараты  2-амиловаго  спирта  съ  высокимъ  вра- 
щеніемъ  врядъ  ли  могутъ  считаться  вполнѣ  чистыми— это  доказано 
Шютцемъ  и  Марквальдомъ  1)  —  слѣдовательно,  допустивъ,  что  до- 
стигнутое до  сихъ  поръ  максимальноо  вращеніе  увеличится  для 
стереохимически  чистаго  препарата  на  20°/0,  уд.  вращеніе  1-шп- 
ловаго  спирта,  какъ  однороднаго  вещества,  будетъ  приблизительно 
Мв  =  -  6,7°. 

При  сравненіи  употребленнаго  мною  при  реакціяхъ  7-амиловаго 
спирта  съ  этимъ  идеальнымъ  спиртомъ  оказывается,  что  первый 
содержитъ  только  около  70°/0  настоящаго  2-амиловаго  спирта.  Но 
несмотря  на  то,  мои  результаты  сохраняютъ  свою  силу  и  выводы 
изъ  нихъ  ничуть  не  умаляются  отъ  присутствія  этой  примѣси 
оптически  инактпвнаго  изомернаго  спирта:  исходный  матеріалъ 
былъ  для  всѣхъ  производныхъ  одинъ  и  тотъ  же,  и  нослѣдніе 
являются  во  всѣхъ  случаяхъ  эквимолекулярными  и  между 
собою  сравнимыми  растворами. 

1-ді  лиловый  спиртъ  и  его  производныя  соотвѣтствуютъ  слѣ- 
дующей  схемѣ: 

Іб.га  Л  =  СНз^/Н  =  д,  =  1 
29  =  д2  =  С2Н5/  \СН2Х  =  9і 

въ  нихъ  измѣняется  только  группа  ді  вслѣдствіе  замѣны 
X  различными  радикалами  съ  различнымъ  вѣсомъ  и  строеніемъ; 
при  этомъ,  однако,  существуетъ  постоянное  отношеніо 

9і  >  9ъ  >  Уз  >  9,    •    .    •    •  и. 

Первоначально  меня  интересовалъ  вопросъ:  1)  дѣйствительно-ли 
вращеніе  независимо  отъ  природы  группы,  какъ  это  вытекаетъ 
изъ  гипотезы  Гюи,  а  2)  дѣйствительно-ли,  при  одинаковыхъ  эле- 
ментахъ,  ихъ  взаимный  связь  и  положеніене  оказываютъ 
вліянія  на  величину  вращенія  группы 

Поэтому  сравнивались  между  собой  только  тѣла  съ  одинако- 
вымъ  (и  почти  одинаковымъ)  вѣсомъ  группы  дг 

1 .  Посвятимъ  нѣсколько  словъ  свободному  1-зіж  иловому 
спирту:  какъ  изъ  дальнѣйшихъ  примѣровъ  явствуетъ,   при  со- 


0  Всгі.  Бег.  29,  59,  1896. 


—  773  — 


блюденіи  отношенія  II,  всѣ  амиловыя  производныя  отличаются 
правымъ  вращеніемъ;  въ  амиловомъ  спиртѣ  группа  ^1=СН2ОН=31, 
слѣдовательно,  и  въ  нѳыъ  существуетъ  послѣдовательность  группъ 

9і  >  9%  >  9ъ  >  04  —  31  >  29  >  15  >  1 , 
т.  ѳ.  и  амиловый  спиртъ  долженъ  по  ясному  требованію  гипотезы 
Гюи  обладать  правымъ  вращеніемъ,  но  выше  было  установлено, 
что  его  максимальное  вращеніе        =  —  6,7°. 

Такимъ  образомъ  уже  на  первомъ  шагу  приходится  наталки- 
ваться на  «исключеніе»  теоріи. 

2.  сі-к  милоуксусная  кислота,  дх  —  СН2.СН2.СООН  =  73. 

Молекулярный  вѣсъ  М  =  130.  Т.  кип.  218°— 220°  (въ  пар.)  при  765  мм. 
*  =  20,4°,  <12°'*ас  =  0,9146;  и™  =  1,4240,  Я  ==  36,27,  Я,  =  36,03, 
7  =  1  (Зет.,  ав  =  +  7,80°,  [.«]„  =  8,53°,  [Ж]с  =  +  11,08°. 

3.  ?-Ам  иловый  эфиръ  уксусной  КИСЛОТЫ, 
^^СН^ООС.СНз  =  73. 

М  =  Ш.  Т.  кип.  141°— 142°  (въпар)  при  758  мм.  і  —  20°,  й2°  ѵас  =  0,8734; 
п™=  1,4020,  Я,  —  36,19,  Я  =  36,24.  I  =  1  йст.,  «в  =  +  4,37°, 
[ак=  +  2,50°,  [М]в=  +  3,25°. 

Амилоуксусная  кислота  и  амиловый  эфиръ  уксусной  кислоты — 
метаизомерны,  т.  е.  содержать  одинаковое  число  атомовъ,  связан- 
ныхъ  въ  обоихъ  случаяхъ  различно;  групповой  вѣсъ  ді  равенъ  73 
въ  обоихъ  случаяхъ,  а  теорія  Гюи  требуетъ  идентичности  для  вра- 
щенія  обоихъ  тѣлъ,  вмѣсто  того  для  типа  2)  :  [Ж]с  =  -]- 11,08°,  а 

»      »     3)  :[Ж]0  =  4-3,25°. 

4.  с2-Д  іамилуксуснаякислота,  ^^НЗ^СНз.СН.СООН 

\ 

Ж  =  200.  Т.  кип.  262е— 263°  при  760  мм.  і  —  20,4°,  <12°  ѵас  =  0,8894,  ?гв  = 
=  1.4379.  Я  =  59,04,  Е1  =  59,04.  I  =  1  дет.,  аБ  =  +  16,25° 
[аЬ  =  +  18,27°,  =  +  36,54°. 

5.  2-Амиловый  эфиръ  й-ами  лук  су  сной  кислоты 

с5нп.сн2соос5ни,  ^  =  сн2.сн2.соос6н|1(г-)  =  из. 

М  =  200.  Т.  к.  228°— 230°  (въ  пар.)  при  775  мм.  *  =  20°,  (і204  ѵас  =  0,8631: 
—  1,4245,   іг  =  59,19,  Яі  —  59,21.   I  =  1  <Іст„   а0  =  -{-  6,05°. 
[«Ь  =  +  7,01°,  =  -г  14,02°. 

Соединенія  4  и  5  между  собою  также  метам  ер  ны,  и  все 
сказанное  при  тѣлахъ  2  и  3  должно  быть  приложено  къ  4  и  5; 
вмѣсто  требуемой  идентичности  —  молекулярное  вра- 
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щеніе  для:  діамилуксусной  кислоты  :  [Ж"]с  =  +  36,54°,  для  ?-амп- 
ловаго  эфира  амилуксусной  кпслоты  =  +  14,02°. 

6.  /-А  миловып  эфиръ  норм,  масляной  кислоты, 
^=СН2.ООС.СН2.СН2.СН3  =  101. 

Ж  —  158.  Т.  к.  178°— 179°  (въ  пар.)  при  765  мм.  і  =  20°,  й2°  ѵас  =  0,8690, 
пв  =  0,8690,    Е  =  45,41,    Л,  ==  45,39,    I  =  2  Леш..    ав  =  4,88е, 

[ос]»  +  2,81°,  [Л/]с  =  +  4,43е. 

7.  /-Амиловый  эфиръ  и  з  о  м  а  с  л  я  н  о  й  кпслоты, 
дх  =  СН,.ООС.СН<^з  —  іоі. 

Ж  =  158.  Т.  к.  170°— 171°  (въ  пар.)  при  765  мм.  Ь=  20°,  й24°ѵас  =  0,8619, 
пв  =  1,4100,   Е  =  45,42,   Д4  =  45,39.    г  =  1  Дет.,    ап  =  2,67°, 

[*Ь  =  +  3>10°>  №  =  +  4>90°- 

8.  Этиловый  эфиръ  #-а  м  п  л  у  к  с  у  с  н  о  й  к  и  с  л  о  т  ы, 
дх  =  СН2.СН2.СООС2Н5  =  101. 

Ж  =  158.  Т.  к.  180°-182°  при  760  мм.  і  =  20°,  й2°  ѵас  =0,8765;  пи  =1,4151 
Е  =  45,15,  Е{  =  45,39.  г  =  1  йсш.,  аГ)  =  -{-  5,75°,  [а]0  =  +  6,56°, 

[Ж]Г)  =  +  10.37°. 

Соединенія  6  и  7  представляютъ  примѣры  пзомеріи  цѣ- 
п  е  й,  а  соединеніѳ  8  находится  къ  тѣламъ  б  и  7  въ  отношеніи  м  е- 
тамерной  изомѳріи.  Изъ  чисѳлъ  для  [Ж]0  видно,  что  какъ 
въ  первомъ,  такъ  и  во  второмъ  случаѣ,  вмѣсто  предсказанной  тео- 
ріею  идентичности  молекулярныхъ  вращеній,  опытъ  даетъ  болѣе 
или  менѣѳ  значительный  разности. 

9.  I- А  м  и  л  о  в  ы  й  э  ф  п  р  ъ  норм,  а-б  р  о  м  м  а  с  л  я  н  о  й  к  п  с- 
лоты,  д%  =  СЫ2.ООС.СНВг.СН2.СН3  =  180. 

М=  237.  Т.  к.  140°  при  55  мм.  і  =  20,4е,  (І^  ѵас  =  1,1899,  пв  =  1,4495, 
Е  —  53,47,  Е<  =  53.27.  I  =  2  йст.,  а0  =  +  5,40°,  —  +  2.27°, 
[М]0=  +  5,38°. 

10.  /-Амиловый  эфиръ  а-бр  о  м  и  з  о  м  а  с  л  я  н  о  й  кис- 
лоты,  дх  =  СН2.ООС.Вг  =  180. 

Ж  =  237.  Т.  к.  129°  при  50  мм.  і  =  20,4°,  а2^*ас  =  1,^851;  пв  =  1,4473, 
Е  =  53,47,  Еі  =  53,27.  I  =  2  <1ст.,  ^  =  -\~  6,0°,  [о]с  =  +  2,53°, 

[М]в  ==  +  б,оо°. 

11.  /-Амиловый  эфиръ  кротоновой  кислоты, 
дх  =  СН2.ООС.СН:СН.СН3  =  90. 

Ж  =  156.  Т.  к.  190°— 192°  при  750  мм.  *  =  20°,        ѵас  =  0,8958,    пв  = 


—  1,4371,  В  =  45,62,  Ві  =  45,00.  I  —  1  (ісш.,  аи  —  +  3,80°,  = 
=  +  4,24°,  [Л*Ъ  =  +  6,62°. 

12.  2-Амиловый  эфиръ  мѳтакриловой  кислоты, 
дл  ==  СН2.ООС.С:СН2  =  99. 

\н3 

Т.  к.  75°  (въ  пар.)  при  20  мм.  і  =  20°,  й204  ѵас  =  0,8781,  пв  =  1,4241,  В  — 
=  45,24,  В,  =  45,00.  I  —  1  Дет.,  аБ  ==  +  3,08°,  [а]0  ==  +  3,51°, 
[ДГЬ  =  +  5,47°. 

Эфиры  9  и  10,  11  и  12  представляютъ  дальнѣйшій  примѣръ 
изомеріицѣпи  и  снова  иллюстрируютъ  факты  несостоятель- 
ности теоріи  Гюи. 

Всѣ  разсмотрѣнныя  соединенія  *)  въ  силу  всѣхъ  математиче- 
скихъ  требованій  «произведенія  асимметріи>  должны  обнаруживать 
полное  совиаденіе  массъ  (и  по  числу,  и  роду  атомовъ,  и  по 
вѣсу)  группы  дх;  въ  приведенныхъ  мною  примѣрахъ,  слѣдова- 
тѳльно,  ожидалось  и  строгое  совпаденіе  данныхъ  для  молекулярнаго 
вращенія,  но  ни  въодномъ  случаѣ  не  наблюдалась  идентичность 
этихъ  чиселъ. 

Приведенные  примѣры  доказываютъ,  такимъ  образомъ,  что  упу- 
щенный Гюи  изъ  виду  факторъ  вліянія  взаимной  связи  и 
положенія  элемѳнтовъ  играетъ  выдающуюся  роль. 

Роль  положенія  элементовъ  проявляется  еще  въ  другомъ  случаѣ, 
при  стереоизомеріи,  какъ  видно  будетъ  изъ  приводимыхъ 
ниже  примѣровъ.  Для  сокращенія  объема  каждой  таблицы  я  приведу 
исключительно  данныя  для  температуры,  удѣльнаго  вѣса  и  вращенія 
веществъ,  отсылая  относительно  другихъ  данныхъ  къ  подробнымъ 
моимъ  сообщеніямъ  2). 

2-Амиловый  эфиръ 

малѳиновой    кислоты    СН.СООСзН^    14.  фумаровой  к.  С^Н^ООС-СН 


СН.СООС6Ни 


СН.СООС5Н11 
Ж  ==  2,56. 
і  —  20°,  I  —  1  (Ісга. 

ѵас=  0.9746. 

=  +  4,50°,  [а]с  =  +  4,64°, 

[Ж]в  =  +  11,82°  <  :  >  [М]в  =  +  15,17е. 


й24ѵас  =  0,9696. 
ав  =  +  5,75°,  [а]в  =  +  5,93е 


х)  Болѣѳ  подробный  данныя  находятся  въ  2еіізсЬг.  рЬуз.  СЬ.  15,  642, 
20,  573. 

2)  \ѴаЫеп,  2еН8сЪг.  рЬуз.  СЬетіе  16,  651,  20,  378. 


2-Ампловый  эфиръ 


15.  хл  оромалеиновой  к.  СН.СООСзН^ 

СС1.СООС5Нн 


ап  =  +  4,25°,         =  +  4,03 

№  = 


16.  хлорофумар.  к.  СзН^ООС.СН 

СС1С00С 

И  —  290,5. 
і  =  20е,    I  =  1  йст. 

<1204  ѵас  =  1,0560, 
«в  =  +  6,10°,  [«Ь 


11.70  <- 


+  5.78°, 
->  =  +  16,78е 


^■Амиловый эфиръ 


17.  бромомалеиновой  к.  СН.СООС5Нн 

II 

СВг.СООС5Н„ 


18.  бромофуыар.  к.С5НиО0С.СН 

СВг.СООС 


М  —  335. 
Ь  —  20е,    I  —  1  (іст. 


.20 

4  ѵас 


1,1561, 


ас  =  4-  5,30°,  [а]в  =  +  4,58е, 


,20 
4  ѵас 


1 .1683, 


«В  =  +  г^00°,  [а]в  -  +  5,99°, 
 >  [Ж]»  =  +  20,07°. 


2-Ам  иловый  эфиръ 


19.  цитраконовой  к.  СН.СООС5Нп 

'с(Н3С).СООС,Ни 


20.  мезакон.  к.  С^ООС-СН 


С(СН3).С(  ! 


М  =  270. 
1  —  1  йсга..    /  =  20°. 


4  ѵас 


0,9661, 

•о  =  +  4,00°,  [«]„  =  +  4,14° 

[ІІІ]0=  4- 11,17е.  <■ 


,20 

1  4  ѵас 


0,9698, 


+  5,75°,  [а]в  =  +  5,93° 
 >  [Л/]3)  =  16.01°. 


21.  ?-Амиловый  эфиръ  итаконовой  кислоты  СН2 

II 

СН.СООС5Ни 

I 

СН2.СООС5Н„ 

й2Хѵас  =  °'9657> 

аѣ  =  +  4,80°,    [а)ь  =  +  4,97°-, 
[Ж]Г)  -  +  13,42°. 
I-  Аш  иловый  эфиръ 


22.  мезовинной  кислоты 


23.  виноградной  кислоты 


і20 


1.0658, 


СНОН.СООС5Нн 

I 

СНОН.СООС5Н41 
М  —  290. 
і  —  20°.    I  =  1  (іст. 

,20 


4  ѵас 

ав  =  +  5,08,  |>Ь  =г  +  4,77°, 


[Ж]с  =  +  13,83°.  <- 


Ч>  =  +  3,59°,  [«]„  =  +  3,37°, 
 >  [М]в  ==  +  9,77° 
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Изъ  приведенныхъ  таблицъ  13 — 23  вытекаетъ  новый  фактъ, 
что  и  пространственное  расположеніе  группъ  оказы- 
ваетъ  интенсивное  вліяніе  на  числовую  величину  вращенія:  изъ 
нараллельныхъ  сопоставленій  видно,  что  вмѣсто  предсказанныхъ 
теоріеи  Гюи  одинаковыхъ  молекулярныхъ  вращеній  наблюдается 
значительная  разность;  при  этомъ  въ  ненасыщѳнномъ  ряду  (для  13  и 
14,  15  и  16,  17  и  18,  19  и  20)  кислоты  фумароидной  кон- 
фигурации обладаютъ  ббльшимъ  вращеніемъ,  чѣмъ  соотвѣтствен- 
ные  малеиноидные  изомеры. 

Возбужденный  мною  выше вопросъ:  дѣйствительно-ли  сое- 
динен! я,  идентичный  по  абсолютному  вѣсу  и  по 
числу  ихъ  атомов ъ,  согласно  трѳбованію  «произ- 
ведена асимметріи»  показываютъ  вращеніе  иден- 
тичное—  можно  считать  рѣшеннымъ;  на  основаніи  результатовъ 
измѣреній  въ  табл.  2  до  23  получается  такой  выводъ: 

1)  въ  случаяхъ  метамеріи  (2  и  3,  4  и  5,  6,  7  и  8,), 

2)  въ  случаяхъ  изомеріи  цѣпи  (мѣста)  (6  и  7,  9  и  10, 
11  и  12,  19,  20  и  21), 

3)  въ  случаяхъ  стереоизомеріи  (табл.  13  и  14,  15  и  16, 
17  и  18,  19  и  20,  22  и  23), 

т.  ѳ.  и  при  структурной,  и  при  стереохимической  изомеріи  моле- 
кулярное вращеніе  соотвѣтствующихъ  изомеровъ 
не  идентично,  а  въ  зависимости  отъ  рода  изомеріи  болѣе 
или  менѣе  различно;  наименьшую  разницу  показываютъ 
1)  изомеры  цѣп  и: 


Табл. 


^-амиловый  эф.  норм,  масляной  кисл.  —  +  4,43° 

»  »  изомасляной         >      Щ]в  —  +  4,90° 

»  >  норм,  а-броммаслян.  к.  =  -|-  5,38° 

»  »  а-бромизомаслян.  к.  —  +  6,00° 

«  »  кротоновой  кислоты 

«  »  метакриловой  « 

»  »  мезаконовой  » 

»  »  итаконовой  » 


=  +  6,62° 
[Ж]в  =  +  5,47° 
[Л/]0  —  +16,01° 
-  +13,42° 


Д  = 


0,47е 


0,62е 


1,15° 
2,59е 


2)  болѣе  значительная 
стереоизомерахъ: 


разница  проявляется  при 


Табл.  13 
»  14 
»  15 

»  16 

»  17 
>  18 


7-амиловый  эф.  малеиновой 

>  >  фумаровон 

»  >  хлоромалеиновой 

2>  »  хлорофумаровой 

>  *  бромомалепновоп 
»  »  бромофумаровой 


=  +  11,82°) 
[МЬ=  + 15,17=  /     -  ^ 
[М]в=  +  11,70°  | 


5.08е 


[МЪ=+  16,78°  ) 
[ЖЪ  =  +  15;36°| 
[М]в=  +  20,07°  )  а  —  Ьі1 
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Табл.  19 

»  20 
»  22 
»  23 


2-ампловый  эф.  цптраконовой       к.   [М]в  =  -|-  11,17°  1 


,оіс  }  л  - 


»  >    мезаконовоп         »    [М]в  =  — [—  1в 

»  >    мезовішной         >    ГЛЛтл  =  4-  13,83°  ) 

»    виноградной         »    [М]ь  =  +  9,77°  /  '  °  » 

3)  напболыпія  разницы  встрѣчаютсявърядахъ 
метамерныхъ: 

Табл.  2:  й-амилуксусная  кислота   [-^Ъ  =  +  И308°  |  г  о 

»     3:  ?-амиловый  эфиръ  уксусной  кисд.    .  =  -}-  3,25°  )  ^ 

>  4:  б?-діамилуксусная  кислота   [^Пв  —  4"  36,54е  | 

э     5:  2-амиловый  эфиръ  с?-амилуксусн.    к.  =  -|-  14,02°  )  22,52 

>  6:  I-  »  >  норм,  масляной  »  =  -|-  4,43°  ^  о 
»     8:  этиловый        >      й-амилуксусной  »  [М ]в  =  -{- 10,37°  /  Л  =  5,94° 

Таком ъ  образомъ  при  полной  идентичности  г  р  у  п- 
повыхъ  маесъ  дх  два  соединенія  обладаю тъ  неоди- 
наковымъмолѳкулярнымъвращеніѳмъ,  если  взаим- 
ная связь  и  положеніѳ  элементовъ  этихъ  груипъ  д% 
не  идентичны. 

Перейдемъ  къ  разсмотрѣнію  втораго  выше  заданнаго  вопроса  о 
значеніп  природы  группъ  и  элементовъ.  Предположивъ  въ  двухъ 
соединеніяхъ  полную  идентичность  или  только  ничтожную  разность 
вѣсовъ  группъ,  вытекаетъ  какъ  постулатъ  произведенія  аспмметріи 
идентичность  молекулярнаго  вращенія  обоихъ  соединеній.  Прежде 
чѣмъ  приступить  къ  провѣркѣ  теоріи  Гюи  относительно  требуемой 
индифферентности  специфическая  характера  элементовъ  на  вели- 
чину молекулярнаго  вращенія,  намъ  необходимо  будетъ  разсмотрѣть 
эмпирическое  вліяніѳ  измѣненія  вѣса  данной  группы  на  числовую 
величину  вращенія:  если  только  однѣ  массы  обусловливаютъ  вели- 
чину вращенія,  то  напр.  для  пропзводныхъ  амила  позволительно 
будетъ,  при  помощи  интерполяціи,  вывести  изъ  различныхъ  гомоло- 
гическихъ  рядовъ  приблизительное  числовое  отношеніе  между  опре- 
деленными измѣненіями  вѣса  группъ  и  соотвѣтствующимъ  измѣне- 
ніемъ  молекулярнаго  вращенія. 

Изъ  мопхъ  не  опубликованныхъ  наблюденій  я  приведу  слѣдую- 
щіѳ  ряды: 

А.  2-Амиловый  эфиръ 
бромоуксусной    кислоты    ДГ=209,  [М]0  =  -|-  5,75°  )  д  _  0  34о 
бромопропіоновой    »        М  =  223,  [М]в  =  -(-  5,41°  { 
норм,  бромо-маслян.  >        Ж"  =  237,  [М]в  =  -+-  5,38°  )  Л  =  °'03° 


т.  е.  возрастаніе  массы  дх  на  СН2  =  14  производитъ  измѣненіѳ 
(пониженіе)  [Ж]в  на  0,34°— 0,03°. 
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В.  ?-А  м  и  л  о  в  ы  й  э  ф  и  р  ъ 


щавелевон  кислоты 
малоновой  » 


янтарной  > 
глутаровой  > 
метилянтарной  > 
этилмалоновой  » 
пробковой  > 
амилмалоновой  *)  кисл 
себациновой  э 


Д  =  3,69° 

Д  =  1,62° 

Д  =  0,17° 
^  =  0,28 

4=5^-  0,26< 


Ж  =230,  [Ж]в=-|- 11,78° 
Ж  =  244,  [МЬ=+  8,09° 
Ж  =258,  9,71° 
Ж=  272,  [Ж]в=  +  9,54е ^ 
Ж  =  272,  [М]в=+  9,99е 
Ж  =  272,  [ЖЬ=4-  9,26е 
Ж  =314,  [Ж]в=-|-  8,764 
Ж  =314,  [Ж]0=-|-  9,98° 
Ж  =342,  [Ж]в=-Ь  9,18°; 

слѣдовательно,  при  повышеніи  групповыхъ  маесъ  на  14  замѣчается 
опять  только  незначительное  измѣненіе  въ  [М]в. 
С.  1-А  миловый  эфиръ 

гликолевой  кислоты  Ж  =146,    [Ж]0  =  -{-  3,67° 

молочной         »   Ж  =  160,    [М]^  =  4-  4,22° 

а-оксимасляной  кислоты.  .  .  .  Ж=174,  [Ж]в  =  -{-  4,82° 
а-оксиизомасляной  >       ....    Ж=  174,    [Ж]0  =  -\-  5,06° 

Во  всѣхъ  трехъ  группахъ  Л,  В  и  С,  при  одинаковости  актив- 
наго  амиловаго  радикала,  слѣдовательно,  при  идентичности  во  всѣхъ 
тѣлахъ  трехъ  маесъ  д2,  дъл  наблюдается  одинаковая  зависи- 
мость между  измѣненіемъ  вѣса  для  четвертой  группы  дг  и  измѣ- 
няющейся  параллельно  величиною  [М]в:  значительному  измѣненію 
массы  д1  (на  СН2  =  14)  соотвѣтствуетъ  незначительное  колебаніе 
въ  числахъ  для  [М]в  (см.  Л  и  С). 
В.  2-Амиловый  эфиръ. 

т — л  оп     Г71/П     —    і    ^  оно  і 

=  0,71° 


Д  =  0,55°, 
Д  =  0,60°. 


....  ж— 

130, 

№Ъ 

3,25° 

....  ж— 

144, 

[Щв 

3,96° 

....  ж  — 

158, 

=  4- 

4,43° 

....  ж— 

158, 

=  + 

4,90° 

Гомологическій 

рядъ  В  можно 

сравнить 

также 

съ 

0,47° 


Л,  при  этомъ  получается  слѣдующеѳ  отношеніе: 

^-амиловый  эфиръ  уксусной  кислоты. 
§=СН2.00С.СН2Х1 

Вѣсъ  массы  Хѵ  Молекулярное  вращеніе. 

(уксусная  к.)        Н  =    1  ^  |  ) 

(пропіонов.  к.)  СН3  =  15      [  1     ~  14    [Ж]с  =  -[-  3,96°    [  ] 
(гликолевая  к.)  ОН  =  17  |  I  Д  =  16 
бромуксусная  к.  Вг  =  80  )  Д  =  79 


3,25° 

[Щт>  = 

+  3,96° 

№  = 

4-  3,67° 

+  5,75° 

Д  =  0,71е 


Д  =  0,42° 
=  2,50° 


1)  Примѣнялся  обыкновенный  инактивный  іодистый  амилъ. 


2-амиловый  эфпръ  пропіоновойкпслоты, 

гу^СНзООС.СЯХ^СНз: 

(пропіоновая  к.)    Н  ==    1  П  д  =  16    [МЬ  =  +  3>96°  ]  \  д  =  0  26° 
(молочная  к.)      ОН  =  17  |  ]  [Щр  —  +  4,22°  }  ] 

(броыопропіон.к.)  Вг  =  80  ]  Д  =г  79       [М]в  —  -\-  5,41°  )  Д  =  1,45° 

2-а  м  и  л  о  в  ы  п  эфирънормальнонмолочной  кислоты, 

^=СН2.ООС.СНХгСН2.СН3: 

(масляная  к.)        Н  =    1  )  1  ГДЛ    =  4-  4,43°  ]  ] 

Д  =  16    1    -10       ~    '  Д  —  0,39° 

(а-оксимасл.  к.)  ОН  =  17      )  [Л/]с  =  -|-  4,82е  ) 

(а-бромомасл.  к.)  Вг  =  80  }  Д  =  79       [М]в  —  +  5,38°  |  л  —  0,95° 

І-амн  ловыи  эфпръ  пзоыасляной  кислоты, 

^1=снаоос.сх1 

(изомасляная  к.)        Н  =з    1  і  )                 [М]п  =  4-  4,90°  |  1 

'  Д  =  16    1             ^    '             Д  =  0,16е 

(а-океппзомасл.  к.)  ОН  =  17  \                 [М]^  =  +  5,06°  [  ) 

(а-бромоизомасл.  к.)  Вг  =  80  )  Д  =  79       [М]1У  =  +  6,00е  ]  Д  =  1,10° 

Изъ  этихъ  сопоставлены  видно,  что  даже  при  измѣненіяхъ 
массы  ді  на  79,  такое  значительное  повышеніе  въ  вѣсѣ  группы  дг 
вызываетъ  повышеніе  въ  [М]0  на  0,95°  до  2,50°,  а  что  замѣщеніе 
водорода  группою  ОН  вызываетъ  повышеніе  молекулярнаго  вра- 
щенія  на  0,42°  или  0,39°,  или  0,16°.  Все  изложенное  необходимо 
было  предпослать  для  обоснованія  нижеслѣдующаго  пріема  сравне- 
нія  соединены  съ  невполнѣ  одинаковымъ  вѣсомъ  группы 
д1Л  но  въ  виду  выше  найденныхъ  результатовъ  такое  сравненіе  воз- 
можно и  правдоподобно. 

I1).  а)  Этиловый  эфпръ  й-амилацетоуксусной  кислот  ы, 
ді  =  СН2.СН  =  143. 

\соос2н5 

М  =  200.  [а]Г)  =  +  12,14°,  [Ж]с  =  -|-  24,28°. 
б)  Іодистый  й-амилъ,  ді  =  СН2..І  —  141. 

М  =  198.  Но  =  4,55°,  [М]„  =  +  9,00°. 
Второе  соединеніе  служило  для  приготовленія  тѣла  а). 
II  ѵ).  а)  й-амилпиперидинъ.  ді  =  СН2.1*С5Н10  =  98. 

Ж  =  155.  [а]0  =  -|-  7,94°,  [Ж]в  —  +  12.31°. 
б)  ^-бромистый  амилъ,  ді  —  СН2.Вг  —  94. 

М  =  151.  [а]с  ===  +  3,5°,  [Ж]в  =  +  5,29°. 


1)  См.  примѣчаніе  на  стр.  781. 
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III1).  а)  Этиловый  эфиръ  й-діамидуксусной  кислоты, 
д,  =  СН,.СН(С5Нм).СООСяН8  =  171. 

Ж  —  228.  [а]в  =  +  17,99°.  [Ж]в  =  +  41,01°. 
б)  г-діамиловый  эфиръ  щавелевой  к.,  д1  —  СН2.ООС.СООС.Нп  =  173. 

Ж  =  230.  [ос]в  =  +  5,12°,  =  +  11,78°. 

I V 1).  а)  1-й  м  и  л  о  в  ы  й  эфиръ  б  р  о  м  о  м  а  с  л  я  н  о  й  (норм.)  кислоты, 
д,  —  СН2.ООС.СНВг.СН2.СН3  =  180. 

Ж  =  237.  [а]0  =  +  2,27°  [Ж]в  =  +  5,38°. 
б)  2-амиловый  эфиръ  [3-нафтойной  к.,  д1  =  СН2.ООС.С10Н7  =  185. 
Ж  =  242.  [а]0  =  +  9,34°,  [Ж]в  =  +  22,61°. 
V1).  а)Метиловый  эфиръ  ^-яблочной  к.  СН300С.СЩ0Н) .  СН2.СООСН3. 

9»  9з->  94  9і 
ді  =  73,  Ж  г=  162.  [а]с  =  —  6,85°,  [М\в  —  —  11,10°. 

б)  Метиловый  эфиръ  ^-миндальной  кислоты,  СН300С.СН(0Ы)  .  С6Н5 

9ѵ  ИТОГ"  9і 
9і  =П,Ж=  166.  [а]в  =  +  215°,  [Щ0  =  +  357°. 

Для  эфировъ  V  а)  и  б)  существуетъ  идентичность  т  р  е  х  ъ  массъ 

НО— 17  Н=—  1 

\/ 

59  =  СНзООс/ 

а  для  четвертой  группы  ді  можно  допустить  совпадете  (дА  =  73  77). 

СН(СН3).СООС5Ни 

VI.  а)  ?-амиловый  эфиръ  мети лянтарно й  к.  | 

СНа.СООС5Ни 

Ж  =  272.  [а]с  ==  +  3,67°,  \М]В  =  4~  9,99°. 

СССН^.СООСзН,, 

б)  2-амиловый  эфиръ  метилфумаровой  к.  ||  : 

СН.СООС5Ни* 

Ж  =  270.  [а]в  =  +  5,93°,  [Ж]в  =  +  16,01°. 

СНС1.СООС5НГІ 

VII.  а)  2-амиловый  эфиръ  х лороянтарной  к.  | 

СН2.СООС5Нп 

Ж  =  292,5.  [сс]0  =г=  4-  3,75°,  [Ж]в  =  +  10,98°. 

СС1.СООС5Ни 

б)  2-амиловый  эфиръ  хлорофумаровой  к.||  : 

СН.СООС5Ни 

Ж  —  290,5.  [а]0  —  -}-  5,78°,  =  +  16,78. 

VIII.  а)  2-амиловый  эфиръ  гидрокоричпой  к.  СеН-.СН^СНз.СООС^Н^: 
Ж  —  220,  [аЬ  =  +  2,26°,  [Ж]в  ==  +  4,98°. 

б)  ^-амиловый  эфиръ  коричной  к.  СеНз.СЯгСН.СООСзН^,: 
Ж  =  218.  [а]в  =  4-  7,51°,  [Ж]в  =  4-  16,36°. 


г)  Данныя  для  соединеній  1-й,  ІГ-й,  Ш-й  и  ІѴ-й  а)  таблицъ  заимствованы 
ивъ  моего  сочиненія:  ЯеНзспг.  рЬуэ.  СЬ.  15,  643  и  слѣд.;  IV  б)  іЬіа\  20,  582; 
V  а)  іЬіа.  17,  248;  V  б)  іЬіа".  17,  707. 
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Три  пары  соединеній  VI  —  VIII  *)  представляютъ  соединитель- 
ное звено  между  задачею  о  значеніи  рода  связи  при  пдентпч- 
ныхъ  массахъ  и  вопросомъ  о  роли  природы  радикала  при  прибли- 
зительно одинаковомъ  вѣсѣ  массъ:  вслѣдствіе  перехода  насы- 
щен наг  о  углерода  въ  ненасыщенный  масса  уменьшается 
только  на  2,  пли  по  отношенію  къ  каждому  изъ  двухъ  актпвныхъ 
радикаловъ  на  1  (напр.  VIII  и  IX),  —  въ  противоположность  тому 
[М]в  увеличивается  очень  значительно. 

IX.  а)  7-мпндальная  кислота  С6Н.СНОН  .  СО  .  ОН. 

М  =  152.  [а]в  =  —  156е,  =  —  237°. 

б)  Ампдъ  7-мпндальной  кпелоты  С6Н-СНОН .  СО  .  КН2. 

М  =  151.  [а]с  =  —  66,6е,  [М]ь  =  —  100,6°. 

ОНОН.СО.ОН 

X.  а)  ?-яблочиая  кислота  | 

СН3.СО.ОН 

И  134.  [а],,  =  —  5,2е,  [М]1У  =  —  6,97°. 

СНОН.СО.ШІ2 
б)  Ампдъ  яблочной  кпелоты  | 

СН3.СО.ШІ2 

Ж  =  132.  [а]в  =  —  38,0°,  =  —  50,16°. 

СНОН.СО-ОН 

XI.  а)  ^-винная  кислота  | 

СНОН.СО-ОН 

Ж  =  150.  [*]„  =  +  14,93°,  [Ж]0  =  +  22,4°. 

СНОН.СО-ЬШ2 
б)  Ампдъ  ^-винной  кпелоты  | 

СНОН.СО-ШІ, 

М  еа  148.  [а]в  =  +  109°,  [Ж]])  =  +  161.3°. 

Во  всѣхъ  трехъ  2)  парахъ  разница  въ  групповыхъ  вѣсахъ  на 
столько  ничтожна,  что  на  практикѣ  равна  нулю:  несмотря  на  то 
числа  для  молекулярнаго  вращенія  тѣлъ  аІб  расходятся  въ  не- 
обыкновенной степени. 

На  основаніи  вышеизложенныхъ  разсуждѳній  имѣется  возмож- 
ность сравненія  сопоставленныхъ  въ  таблицахъ  активныхъ  паръ: 
безъ  дальнѣйшихъ  комментаріевъ  ясно,  что  н и  о д н а  изъ  раз- 
смотрѣнныхъ  паръ  не  обладаетъ  одинаковымъ  мо- 
лекулярнымъ  вращеніемъ,  наоборотъ,  данныя  числа  на 
столько  расходятся  между  собою,  что  —  съ  оптической  точки  зрѣ- 

*)  Болѣе  подробный  данныя:  йеіівсЬг.  рііувік.  СЬ.  20,  577,  гдѣ  устанавли- 
вается зависимость  вращенія  отъ  дисперсіи  тѣла. 

2)  Примѣры  заимствованы  пзъ  моихъ  статей:  ХеіізсЬг.  рЬуз.  СЬѳт.  17, 707,  251. 
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нія  —  соединенія  а/б  не  только  не  идентичны,  но  даже  не  похожи 
другъ  на  друга. 

Получается  неоспоримый  результата,  что  при  двухъ  сое- 
дине  ніяхъ  съ  (на  практик ѣ)  одинаковыми  четырьмя 
массами  природа  группъи  специфическійхарак- 
теръ  ихъ  элементовъ  въ  очень  значительной  мѣрѣ 
обусловливаетъ величину  вращенія.  И  этотъ  выводъ 
находится  въ  противорѣчіи  съ  «произвѳденіемъ  асим- 
мѳтріи>. 

Изслѣдованія  перваго  отдѣла  даютъ  намъ  двоякаго  рода  резуль- 
таты: 1)  они  доказываютъ,  что  природа  связанныхъ  съ  асимме- 
трическимъ  углеродомъ  четырехъ  группъ  и  элементовъ,  а  равно  и 
^взаимная  связь  и  расположеніе  послѣднихъ  вліяютъ  и 
измѣняютъ  въ  значительной  степени  величину  молекулярнаго  вра- 
щенія;  2)  они  тѣмъ  самымъ  доказываютъ  невѣрность  основной 
теоремы  Гюи,  по  которой  только  массы  четырехъ  сгруппирован- 
ныхъ  около  асимметрическаго  С-атома  радикаловъ  обусловливаютъ 
степень  асимметріи,  т.  ѳ.  величину  вращенія.  Всѣ  дальнѣйшіе  вы- 
воды теоріи,  построенной  на  ошибочныхъ  предположеніяхъ,  разу- 
мѣется,  также  ошибочны,  —  слѣдовательно,  всякія  новыя  попытки 
доказать  всю  несостоятельность  теоріи  о  «произведеніи  асимметріи» 
представляются  излишними.  Но  меня  можно  упрекать  въ  слишкомъ 
быстромъ  обобщеніи  добытыхъ  выше  результатовъ;  можно,  напр., 
предположить,  что  можетъ  быть  выбранные  мною  примѣры,  или 
2-амиловый  спиртъ  по  себѣ,  не  представляютъ  годныхъ  для  про- 
вѣрки  теоріи  объектовъ,  что  вслѣдствіе  неблагопріятной  «случайно- 
сти», побочные  факторы  —  температура,  родъ  свѣта,  примѣси  — 
измѣнили  мои  результаты  и  т.  д.:  все  это,  однако,  тогда  прнложимо 
и  къ  собственнымъ  и  для  его  теоріи  благопріятнымъ  результатамъ 
Гюи,  и  это  тѣмъ  болѣе,  что  его  амиловые  препараты  были — по 
вышеизложенному  —  разнородны  до  крайности! 

Но  чтобы  обставить  положеніе  о  несостоятельности 
теоріи  Гюи  по  возможности  безупречнѣе  и  чтобы  доказать  ея  не- 
вѣрность  на  многихъ  примѣрахъ  и  различныхъ  т  и  п  а  х  ъ 
асимметрическаго  углерода,  я  приступилъ  къ  добыванію  и  изученію 
новыхъ,  при  этомъ  однородныхъ  актнвныхъ  соединеній,  къ  произ- 
воднымъ  1-я  б  л  о  ч  н  о  й  и  ?-м  и  н  д  а  л  ь  н  о  й  кислотъ. 
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II  отдѣлъ. 

Изъ  формулы  для  «произведѳнія  асимметріп» 

получаются  слѣдующіе  постулаты.  Допустимъ  тѣло  съ  первоначаль- 
ньшъ  лѣвымъ  вращеяіемъ,  при  отношеніп  групповыхъ  вѣсовъ 

9х  >  О2  >  Уз  >  9ѵ  Т0ГДа: 

I)  параллельно  съ  приблпженіемъ  д1  къ  нулю,  идетъ  уменьшеніе 
вращенія  влѣво; 

II)  въ  случаѣ  д1  —  д2,  пропзведеніе   переходить  въ  Р  =  О  п 
тѣло  становится  инактпвныыъ; 

III)  если  дг  >  ді  >  д8,  то  происходить  обращеніе  знака  вра-  4 
щенія  и  тѣло  становится  правовращающпмъ; 

IV)  если  дх  =  д3,  то  вторично  Р  =  0,  и  тѣло  лишается  враща- 
тельной способности; 

V)  при  отношеніи  д3  >  дх  наступаетъ  вторичное  обращеніе 
знака,  и  тѣло  вращаетъ  снова  влѣво. 

Для  провѣрки  этихъ  постулатовъ  приготовлено  мною  впервые 
около  50  производныхъ  2-я  блочной  кислоты  *)  и  около  20  но-  1 
выхъ  пропзводныхъ  1-м  и  н  д  а  л  ь  н  о  й  кислоты;  въ  настоящемъ  со- 
чиненіп  мною  будетъ  разсматрпваться  не  весь  богатый  матеріалъ, 
а  только  часть,  которая— по  моему  мнѣнію— рельефнѣе  всего  мо- 
жетъ  иллюстрировать  предсказанный  гипотезою  Гюи  измѣненія  ти- 
ппческаго  вращенія. 

А.  Диметиловый  эфиръ  1-я  блочной  кислоты  соот- 
вѣтствуетъ  схемѣ: 

9,  /\ 
д{  =  ХО  СН2.СООЯ  ; 

предположим^  что  при  отношеніи  дх  >  д2  >  д3  тѣло  обладаетъ  лѣ-  1 
вымъ  вращеніѳмъ,  —  группа  д2  =  СН2.СООСН3  =  73,  и  группа 
дъ  =  СООСН3  =  59  при  этомъ  не  измѣняются,  а  мѣняется  только  дѵ  | 
Опытъ  даетъ  слѣдующее  измѣненіе  въ  первоначальномъ  лѣвомъі 

молекулярномъ  вращеніи  типа  А: 

х)  Пурди  въ  свое  время  (Яоигп.  Спет.  8ос.  69,  818)  считалъ  мои  препа-  1 
раты  нечистыми,  т.  е.  содержащими  рацемическую  яблочную  кислоту,  но  по-  . 
томъ  убѣдился  въ  неправильности  своихъ  упрековъ  (Сііет.  Ке^ѵе,  74,  290, 
Ргосеей.  СЬет.  8ос.  1897-98,  №  191,  75). 
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1)  Бромоацетил- 

я  б  л  о  ч  н.  э  ф  и  р  ъ.  дх  =  СН2.Вг.С00  =  138,  [Ж]в  =  —  63,38°, 

2)  И  з  о  в  а  л  ѳ  р  и  л- 

яблочн.  эфиръ.  дг  =  С4Н9.СОО  =  101,  [Ж]с  =  —  55,07°, 

3)  Хлорацетил- 

яблочн.   эфиръ.  дх  —  СН2С1.С00  =  93,5,  [Ж]с  =  —  55,56°, 

4)  Бутириляб- 

л очный  эфиръ.  дх  =  С3НгС00  =  87,     [Ж]0  =  —  52,07°, 

5)  Бромоянтар- 

ный    эфиръ.    дх  =  Вг  =  80,  [Ж]в  = -|- 142,7°; 

такъ  какъ  въ  примѣрахъ  1  —  5  сохраняется  отношеніе 
9\  >  ^2(=73)  >  #з(=59)>  то  в°ѣ  соединенія  должны  имѣть  лѣ- 
вое  вращеніѳ,  —  видно,  что  примѣръ  5)  представляетъ  «исклю- 
ченіѳ»; 

6)  Пропіониляб- 

лочный  эфиръ.  дг  =  СЫ3С112.С00  =  73,  [Ж]в  =  —  50,01°, 
въ  соединеній  6) :  д1  =  д2,  слѣдовательно  требуется  полная  инак- 
т  и  ви  ость,  вмѣсто  которой  [Ж]в  =  —  50,01°,  что  противорѣчитъ 
гипотезѣ  Гюи. 

6а)  Если  д  ,<  д2  >  </3,  то  ожидается  обращеніе  знака  въ  пра- 
вую сторону,  однако,  этотъ  случай  не  могъ  быть  воспроизведѳнъ, 

7)  Ацелтиляблоч- 

ный  эфиръ.  дг  =  СН3.СОО  =  59,  [Ж]в  =  —  46,76°, 
подобно  случаю  6);  вслѣдствіе  идентичности  массъ  д1  =  дъ  тре- 
буется вторичное  появленіе  инактивности,  но  опытъ  даѳтъ 
[М]в  =  —  46,76°,  т.  е.  новое  исключеніе. 

8)  хлороянтар- 

ный    эфиръ.     ^4  =  С1  =  35,5,     [Ж]с  =  +  75,70°, 

9)  яблочный 

эфиръ    Л,      д1  =  ОЕ  =  П9       [Ж]с  ==  —  11,10°. 
Дальнѣйшее  пониженіе  массы  дх  приводитъ  къ  отношенію 

92>  9г>  9 и 

всдѣдствіѳ  чего,  послѣ  ожидаемой  для  7)  инактивности  должно  на- 
ступить новое  обращеніе  знака  въ  лѣвую  сторону;  изъ  опытовъ 
видно,  что  изъ  возможныхъ  двухъ  примѣровъ  —  примѣръ  9)  пред- 
ставляетъ исключеніѳ. 

Подвергнемъ  провѣркѣ  еще  другой  эфиръ  яблочной  кислоты: 
Б.  Дипропиловый  (нормаль н.)  эфиръ  2-яблочной 
кислоты. 

химич.  общ.  54 
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Придерживаясь  той-же  схемы  и  тѣхъ-же  обозначены,  имѣемъ 
слѣдующее  пзмѣненіе  первоначальнаго  л  ѣ  в  а  г  о  вращенія. 

10)  Бромоацетпл- 

яблочн.  эфиръ.  ^  =  0^8^00  =  138,  [Ж]в  =  — 75,41°, 
д2  =  СН2.С00СН2.СН2СН3  =  101, 
г/з  =  СООСН2.СН2.СН3  =  87. 
т.  е.  дх  >  д%  >  дг 

11)  И  з  о  в  а  л  е  р  и  л- 

яблочн.  эфиръ.  дх  =  С4Н9С00  =  101,  \_М\  =  —  65,47°, 
въ  этомъ  соединеніи  дх  =  101  =  г/2,  слѣдовательно  гипотеза  Гюи 
предсказываетъ  инактивность,  но  найдено:  [Ж]0  =  —  65,47°. 

12)  Хлороацети  л- 

я  б  л  о  ч  н.  эфиръ.  дх  =  СН2С1.С00  =  93,5  [Ж]0  =  —  69г26° 
на  основаніи  отношенія  дл  >  дх  >  г/3,101  >  93,5  >  87  ожидается  об- 
ращеніе  знака;  послѣ  лѣваго  вращенія  10)  черезъ  нуль  11)  дол- 
женъ  наступить  переходъ  въ  правую  сторону  12),  но  опытъ  по- 
казываетъ,  что  не  только  не  происходитъ  обращенія  знака  изъ 
лѣваго  въ  правый,  но  происходитъ  увеличѳніе  лѣваго 
вращенія; 

13)  Норм,  бутири  ляблочны  и  эфиръ, 

дх  =  СН3.СН2.СН2.СОО  =  87,  [Ж]0  =  —  64.50° 

въ  соединены  13)  /у1  =  87=//3,  слѣдовательно  требуется  вторичное 
наступленіе  и  н  а  к  т  и  в  н  о  с  т  и,  что  опять  не  можетъ  быть  согла- 
совано съ  опытомъ; 

14)  Б  р  о  м  о  я  н  т  а  р  н.  э  ф.  дх  =  Вг         =    80,  [Ж]в  =  +  106,9° 

15)  Ацѳтиляблоч.  эф.  </1  =  СНа.СОО=    59,  [Ж]в  =  — 59,40° 

16)  Хлороянтарн.  эф.  дх  =  С\  =35,5,  [Ж]с  =  +  60,61° 

17)  Яблочныйэфиръ,  дх  =  ОЕ         =    17,  [Ж]0  =  —  25,32° 

Примѣры  14 — 17  подвергаются  отношенію  </2>#3>#1  =  101  > 
>87>80до  17;  на  основаніи  «произведенія  асимметріи»  требуется 
для  этого  ряда,  послѣ  вторичной  точки  инактивности  13),  вторич- 
ное обращеніе  знака,  т.  е.  л  ѣ  в  о  е  вращеніе;  изъ  эксперименталь- 
ныхъ  данныхъ  видно,  что  только  для  двухъ  примѣровъ  существуетъ 
совпадете  съ  требованіями  гипотезы. 

Я  ограничусь  приведеніемъ  только  17  примѣровъ,  такъ  какъ 
въ  рядахъ  остальныхъ  эфировъ  *)  наблюдаются  вполнѣ  аналогичныя 

1)  Бодѣѳ  подробный  данныя  можно  найти  въ  моемъ  изслѣдованіи:  йеіізсііг. 
рЬузік.  СЬ.  17,  245. 
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отношенія  между  предсказаніями  гипотезы  Гюи  и  эмпирическими 
данными. 

Изъ  изложеннаго  матеріала  вытекаетъ  очень  краткій,  но  при- 
этомъ  своеобразный  результата:  1)  ни  въ  одномъ  изъ  пред- 
сказанныхъ  гипотезоюГюи  случаевъ  (т.  е.  при  иден- 
тичности массы  друхъ  груплъ)  не  наблюдается  инактив- 
н  о  ст  и  (см.  6,  7,  11,  13); 

2)  ни  въ  одномъ  изътребуемыхъ  гипотезою  слу- 
чаев ъ — т.  е.  при  перемѣщеніи  двухъ  групновыхъ  массъ — н  е  з  а- 
мѣчается  обращенія  первоначальнаго  знака  (8, 
9,  12,  14—17); 

вмѣсто  того  3)  согласно  съ  первоначальнымъ  типом ъ,  всѣ 
разобранный  а  л  к  и  л  о-  и  ацидил  о-п  роизводныя 
яблочной  кислоты  сохраняютълѣвоевращеніе,  а 
полученный  изъ  1-я  блочной  кислоты  типъ  г  а  л  о  и  до- 
янтарной  кислоты  показываетъ  во  всѣхъ  своихъ 
пропзводныхъ  правое  вращеніе. 

В.  2-Миндал  ьная  кислота  *),  С6Н,.СНОН.СООН  =  152. 

Оптическій  скелета  этого  соединенія: 

С6н  Н  =  1  =  </4 

соон  он 

9ъ=&  7з  =  Ѵ 

Кислота  обладаетъ  лѣвымъ  вращеніемъ  при  от- 
ношен! и  вѣса4-хъгруппъ:  д^>9г>9ъ>9^~  77>45>17>1; 
изъ  уравненія  Іа   вытекаетъ  требованіе,  чтобы 

а)  при  увеличеніи  массы  д2  молекулярное  вращеніе  умень- 
шилось, при  достаточномъ  возрастаніи,  т.  е.  при  д2  —  д1  молеку- 
лярное вращеніе  примета  величину  О  и,  возрастая  далѣе,  дастъ  при 
отношеніи  д2>д1>д3 — обращеніе  знака,  т.  е.  правое  вращеніе. 

Изслѣдованіе  пропзводныхъ  ^-миндальной  кислоты  дало  слѣдующій 
результата: 

1)  ^-миндальная  кислота  СйН5.СНОН.СООН: 

9 А  =  77)>^/2(  =  45)>#3(      17)  ІМЪ  =  -  237 

2)  Метиловый  эфиръ  ^-миндаль  н.  кис  л.: 
^(=77)>^(  =  59)>^(=17)СвНв>СООСН8>ОН  [ЛГ]В  =  — 355 


*)  Нижеслѣдующія  данныя  опубликованы  мною  въ  2еіі8с1іг.  рЬузік.  СЬе> 
гаіѳ  17,  705. 
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3)  Этиловый  эфиръ  ?-м  и  н  д  а  л  ь  н,  кис  л. 

9 А  =  7?)><М  =  СООС2Н5  =  13)>сЛ(  =  17)  [Ж]с  =  -  222е 

4)  Фенилхлороуксусная  к.  СеН5.СНС1.СООН: 

9і  >92><Л  =  СвНв>СООН>С1=77  >45>35,5  =  +  225° 

5)  Метиловый  эф.  фенплхлороуксусной  к. 
^>^>^  =  СвН5>СООСНз>С1=:77>59>35,5  [М]в=+47,37° 

6)  Этиловый  эф.  фенилхлороуксусной  к. 
^і>^>^з  =  СеН5>СООС2Н5>С1=77>73>35,5  =  +  50° 

7)  Хлорангидридъ  фенилхлороуксусн.  к. 

9г >5Га>^=СвНв>СОС1>С1=77 >63,5>35,5  [М]с  =  +  299° 

Вещества  1 — 7  изображаюсь  исключительно  соединенія,  въ  ко- 
торыхъ  взаимное  отношеніе  групповыхъ  вѣсовъ  строго  соотвѣт- 
ствуетъ  отношенію  ді>д2>д3>9і  въ  свободной  ^-миндальной  ки- 
слой, потому  1)  всѣ  тѣла  должны  явпться  лѣво  вращающими, 
2)  при  соотношеніи  дх  =  д2  вращеніе  должно  показать  свой  м  и- 
н  и  м  у  м  ъ,  т.  е.  приблизиться  къ  нулю:  изъ  числовыхъ  данныхъ 
ясно  видно,  что  ни  одно  изъ  двухъ  требованій  гипотезы  Гюи  не 
оправдалось,  —  соѳдиненія  1  —  3  вращаютъ  влѣво,  а  тѣла  4  —  7 
вправо,  кромѣ  того  ни  соединеніе  3  (^  =  77,  г/2  =  73),  ни  соеди- 
неніе  6  не  показываютъ  требуемаго  уменьшенія  или  исчезновенія 
молекулярнаго  вращенія. 

8)  И  з  о  б  у  т  и  л  о  в  ы  й  э  ф.  2-м  и  н  д  а  л.  к.,  С6Н5.СНОН.СООС4Н9: 
^2>^і>^=СООС4Н9>СеН!.>ОН=101>77>17[Ж]І)  =  — 209,5°. 

9)  г-ам  иловый  эфиръ  2-миндальной  к. 
^>^>^з-С00С5Н11>С6Н5>0Ы-115>77>17[Ж]Г)=-214,14о. 

10)  Норм,  пропиловый  эфиръ  фенилхлороуксус- 
ной кислоты,  СеН5.СНС1.СООС3Н,: 

92>0і>9э  =  СООС3Н,>С6Н5>ОН  = 
=  87>77>17    [Ж]0  =  +  50,87°. 

11)  Инакт.  амиловый  э  ф  и  р  ъ  е?-ф  е  н  и  л  х  л  о  р  о  у  к  с  у  с- 

ной  кисл'оты: 

9*>909г  =  СООС5Ни>С6Н5>ОН  = 
==  115>77>1.7  ==  +  56,08°. 

На  основаніи  групповой  послѣдовательности  д2  >  дг>  9з  Для 
соединены  8—11  требуется  обращеніе  знака  [Ж]0:  тѣла  3  и  6 
должны  представить  переходную  точку  для  вращенія,— отъ  перво- 
начальная) 2-вращенія  1—2,  проходя  черезъ  <  О,  вращеніе  должно 
перейти  для  8—11  въ  обратную  сторону.  Опытъ  показываетъ,  что 
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опять  нѣтъ  полнаго  подтверждения  гипотезы,  такъ  какъ  индивидуумы 
8  и  9противорѣчатъ  требованіямъ  «произведенія  асимметріи». 

б)  Прослѣдимъ  теперь  измѣненія  молекулярнаго  вращѳнія,  какъ 
они  требуются  гипотезою  Гюи  при  параллельномъ  измѣненіи 
групповаго  вѣса  принимая  отношеніе  д1>д2>9з>9і  и,  соот- 
вѣтственно  тому,  лѣвое  вращеніе  типа  опять  за  исходную  точку, 
мы  получаемъ  слѣдующіѳ  постулаты: 

д3  возрастаешь  и  приближается  къ  д2  —  первоначальное  лѣвое 
вращеніе  уменьшается;  д3  —  д2 —  активность  исчезаетъ;  д%>д2 — 
параллельно  происходить  обращеніе  знака  вращенія;  д3  увеличивается 
далѣе  и  равняется  дѵ — правое  вращеніе  измѣняется  и  вторично  до- 
ходить до  нуля;  наконецъ,  при  дальнѣйшемъ  возрастаніи  д3  уста- 
навливается отношеніе  #3  >  #,  >  д2  и  параллельно  совершается  вто- 
ричное обращеніе  знака,  тѣло  становится  снова  лѣвовращающимъ. 

12)  Метиловый  эфиръ  адетилминдальной  кис- 
лоты С6Н5.СН.СООСН3: 

\)ОССН3 

9і>9*  =  9*  т.  е.  С6Н5>СООСН3  =  ООС.СН31 
77>59  =  59.    [Ж]с  =  —  304,5°. 
Эфиръ  2)  имѣлъ  при  дг  >  д2  >  д3 1  __ 

77>59  >17  1  —  —  350  ' 

соединеніе  12)  должно  обладать  полною  инактивностью  вслѣд- 
ствіе  идентичности  д2  =  д3,  но  опытъ  даетъ  молекулярное  вра- 
щеніе  =  — -  304,5°. 

13)  Этиловый  эфиръ  пропіонилминдальной  кис- 

лоты  С6Н5.сАх)ОС2Н5: 
\ООСС2Н5 

9г  =  С6Н5,  д2  =  СООС2Н5,  д3  =  ООС.С2Н5 
=  77  -»  =  73  -»  =  73.    [Ж]в  =  —  268,3е 

Эфиръ  13)  есть  производное  эфира  3);  на  основаніи  полнаго  со- 
впаденія  групповыхъ  вѣсовъ  д2  =  дЪУ  тѣло  должно  быть  вполнѣ 
инактивнымъ,  съ  другой  стороны  инактивность  требуется  и 
вслѣдствіе  близкихъ  величинъ  для  дг  и  д2  =  д3.  На  опытѣ,  однако, 
получается  совершенно  противоположное. 

14)  Ацетил  миндальная  кислота  С6Н5.С(-СООН  : 

МЮС.СНз 

9і>9?>92  =  СеН5>ООС.СН3>СООН  == 
=  77>59>45.    [Ж]с  =  —  303,4°. 


5 
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15)  Метиловый  эфпръ  пропіонп  л  миндальной  к  и  с- 

/Н 

лоты  С6Н5.С(-СООСН3  : 
\ООС,С2Н5 

<;х>9*>92=  сен5>оос.с2н5>соосн3  = 

=  77>73>59.  ==  —  300,8°. 

Прпмѣры  14)  и  15)  иллюстрпруютъ  случаи  переыѣщенія 
групповыхъ  вѣсовъ  дг  и  д3  — -  т.  е.  д3  >  д2;  для  такого  измѣневія 
нами  былъ  выведенъ  постулатъ,  что  первоначальное  л  ѣ  в  о  е  вра- 
щеніе  (см.  1  и  2)  должно  перейти  въ  правое:  изъ  измѣреній 
видно,  что  и  въ  данномъ  случаѣ  гипотеза  Гюи  приводптъ  насъ  къ 
абсурду:  не  только  з  н  а  к  ъ  вращенія  не  можетъ  быть  согласованъ 
съ  гипотезою  о  «произведеніп  асимметріи»,  но  п  величина"  молеку- 
лярнаго  вращенія;  вслѣдствіе  практически  одинаковыхъ  массъ  дх 
и  д2  вѣроятнымъ  представлялось  исчезновеніе  активности  или  только 
незначительное  правое  вращеніе,  вмѣсто  того  [А/]в  =  —  300,8°. 

16)  Этиловый  эфиръ  изовалерилминдальной  кис- 

лоты  СДІ5.С(  СООСДГ,: 
чООС.С4Ы;) 

9  г  >9і  >/ш Г==  °ЬС.С4  Ы9  >  СКН5  >  С00С4Нв  = 
в  101>77>73.    [Ж]в  =  —  256,2°. 

Примѣръ  16  относится  къ  случаю  вторичнаго  перемѣ- 
щенія  двухъ  групповыхъ  массъ,  т.  ѳ.  д2>дх\  подобное  перемѣ- 
щеяіе  должно  сопровождаться  вторпчнымъ  измѣненіемъ  знака — отъ 
примѣра  15  съ  правымъ  знакомъ,  черезъ  нуль,  въ  лѣвое  вращеніе: 
дѣйствительно  наблюдается  совпадете  требованій  гипотезы  съ  эмпи- 
рическимъ  результатомъ,  но  при  этомъ  замѣчается  аномалія  другаго 
рода  —  дх  только  незначительно  разнится  отъ  д2,  слѣдовательно 
необходимо  было  ожидать  крайне  малаголѣваго  вращенія, 
а  опытъ  привелъ  къ  [М]с  =  —  256,2°. 

17)  Фенилбромоуксусная  кислота  С6Н5.СНВг.СООН: 

9*>9і>02=  Вг>С6Нв>СООН  = 
=  80>77>45.  =  +  97,6°. 

18)  Метиловый  эфиръ  фенилбромоуксусной  кис- 
лоты С6Н5.СНВг.СООСН3: 

9*>9і>92  =  Вг>С6НБ>С00СН,  = 
=  80>77>59.    [Ж]с  =  +  68,3°. 
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19)  Этиловый  эфиръ  фѳнилбро мо уксусной  кис- 
лоты С6Н5.СНВг.СООС2НБ: 

9ь>9і>9%  =  Вг>С6Н5>СООС2Ы5  =к 
=  80>77>73.  =  +  40,23°. 

Примѣры  17—  19  характерны  во  многихъ  отношеніяхъ: 

а)  вмѣсто  предсказаннаго  л  ѣ  в  а  г  о  вращенія  всѣ  три  тѣла 
обладаютъ  правымъ  вращеніемъ; 

б)  эфиръ  18  имѣетъ  двѣ  почти  одинаковый  массы  д3  —  80  и 
б/1  =  77,  что  предполагаетъ  крайне  слабую  активность  или  ея 
отсутствіе; 

в)  эфиръ  19  имѣетъ  три  массы,  которыя  можно  считать  на 
практикѣ  одинаковыми,  ^  =  77,  г/2  =  7 3  и  дг  —  80,  слѣдовательно, 
съ  еще  большимъ  правомъ  можно  было  ожидать  инактивности,  но 
вмѣсто  нея  наблюдалось  [Ж]в  ==  -}-  40,23°. 

Если  резюмировать  добытые  при  изслѣдованіи  ^-миндальной 
кислоты  результаты,  то  получается  слѣдующее: 

1)  изъ  разсмотрѣнныхъ  19  примѣровъ  16  не  слѣдуютъ  «про- 
изведен^ асиммѳтріи»(4 — 19); 

2)  ни  въ  одномъ  изъ  предсказанныхъ  гипотезою  случаевъ  не 
наблюдается  исчезновенія  активности  (12  и  13)  или  ея  приближенія 
къ  нулю  (3,  6,  15,  17,  18,  19); 

3)  требуемое  гипотезою  обращеніе  знака  (8  —  11;  14  — 1 5  — 
16;  17,  18,  19)  не  наступаетъ  въ  7  случаяхъ  (8,  9,  14,  15,  17, 
18,  19)  изъ  10  изслѣдованныхъ,  и  только  въ  2  случаяхъ  оно 
вполнѣ  согласно  съ  гипотезою  (10,  11); 

4)  всѣ  алкило-и  ацидилозамѣщенныя  соединенія  сохраняютъ 
знакъ  и  высокія  величины  лѣваго  вращенія  миндальной  кислоты 
(1,  2,  3,  8,  9,  12,  13,  14,  15,  16): 

5)  при  разрушеніи  типа  ^-миндальной  кислоты,  при  ея  превра- 
щеніи  въ  фенилхлоро-и  бромоуксусную  кислоту,  получаются  галоидо- 
кислоты  и  ихъ  производныя  съ  новымъ  и  постояннымъ  знакомъ 
активности  (4,  5,  6,  7,  10,  11,  17,  18,  19). 


Удостоившаяся  при  своемъ  появленіи  столь  лестной  встрѣчи, 
гипотеза  Гюи  не  оправдала  возложенныхъ  на  нее  надеждъ:  она 
оказалась  миражемъ,  давшимъ  намъ  только  мнимые  факты.  Гипотеза 
претендовала  на  право  считаться  дальнѣйшимъ  и  блестящимъ  рас- 
ширеніемъ  теоріи  Вант-Гоффа-Лебеля  и  давать  намъ  математиче- 
скую подкладку  для  опредѣленія  вперѳдъ  знака  и  величины  вра* 
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щенія  данной  активной  системы;  но  на  опытѣ  оказалось,  что  ни  съ 
количественной,  ни  даже  съ  качественной  стороны  она 
не  удовлетворяетъ  фактамъ:  такая  неспособность  представляется 
вполнѣ  естественною,  такъ  какъ  исходное  положеніе  гипо- 
тезы по  себѣ  не  вѣрно,  —  опыты  доказываютъ,  что,  наоборотъ, 
не  столько  масса  групъ,  сколько  природа  элемен- 
тов ъ  (или  группъ)  и  ихъ  взаимная  связь  (расположеніе) 
или  короче  говоря,  типъ  асиммѳтричѳскаго  углерода  — 
обусловливаютъ  знакъ  и  величину  вращенія. 

Если  гипотеза  Гюи  была-бы  вѣрна,  то  общепринятое  формулп- 
рованіе  теоремы  Вант-Гоффа-Лѳбеля:  «для  воспроизведенія  асимметріи 
необходима  только  разность  (химическая)  четырехъ  группъ  около 
С-атома»  —  не  было-бы  правильнымъ  или  точнымъ. 

Какъ  появленіѳ  активности  по  себѣ  есть  явленіе  чисто  к  о  н- 
ститутивнаго  характера,  такъ  и  знакъ,  и  величина  враще- 
нія  определяются,  главнымъ  образомъ,  конститутивными  факторами. 
Судьба  предыдущихъ  подобныхъ  же  попытокъ  Креке  (Кгеске),  Томсена 
(Тп.  ТЬошзеп),  теперь  преданныхъ  забвенію,  постигнетъ  и  гипотезу 
Гюи,  не  смотря  на  произведенные  авторомъ  многочисленные  и  капи- 
тальные труды  *).  Но  если  его  гипотеза  и  оказалась  эфемерною,  если 
она  и  не  сдержала  данныхъ  ею  обѣщаній  и  не  внесла  новаго  и 
постояннаго  матеріала  въ  стереохимическую  т  ѳ  о  р  і  ю,  то  объектив- 
ность и  справедливость  заставляетъ  насъ  признавать  за  нею  много 
практической  пользы:  благодаря  своей  остроумной  простотѣ, 
гипотеза  Гюи  вызвала  научную  критику  и  новые  взгляды,  —  она 
обѣщала  новыя  перспективы  и  побудила  къ  новой  усиленной  ра- 
ботѣ  въ  области  оптической  изомеріи,  —  она  вызвала  провѣрку 
преждѳдобытыхъ  данныхъ,  приготовленіе  множества  новыхъ  актив- 
ныхъ  тѣлъ  и  обогащеніе  оптическаго  числоваго  матеріала. 

Опубликованное  въ  1894  г.  2)  первое  мое  экспериментальное 
изслѣдованіе  о  «произведены  асимметріи»  я  закончи лъ  слѣдующимъ 
выводомъ: 

«Все  изложенное,  взятое  вмѣстѣ,  заставляетъ  насъ  утверждать, 
что  въ  вопросѣ  объ  установляющихъ  величину  вращенія  факторахъ 
массѣ  или  вѣсу  группъ  достовѣрно  не  можетъ  быть  приписана 
единственная  и  рѣшающая  роль:  рядомъ  съ  массою,  по  меньшей 
м ѣ р ѣ  въ  то  й-ж е  степени  определяющими  факторами  представ- 

*)  Оптическіе  труды  Гюи  были  премированы  французской  акадѳміею  въ 
1896  году  (Ргіх  V  а  і  1 1  а  п  *,  Сошр*  гепй.  123, 1131). 

2)  \Ѵ  а  1  й  е  п,  2еіі8сЬг.  і.  рЬувік.  СЬешіе  15,  638.  (1894). 
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ляются  специфическій  характер ъ  радикала  (элемента), 
а  равно  родъ  группировки  и  пространственнаго 
расположенія». 

Но  требовалось  еще  много  обширныхъ  изслѣдованій,  чтобы  на- 
конецъ  убѣдить  самого  Гюи  въ  истинѣ  моихъ  выводовъ,  т.  е.  въ 
невѣрности  его  основной  идеи  и  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  его  теоріи:  этотъ 
фактъ  совершился  только  въ  1896  году,  когда  Гюи  х)  заявилъ  слѣ- 
дующее: 

<І1  Гаиі;  сіопс  еп  сопсіиге  дие  1е  роиѵоіг  гоШоіге  сіёреші  поп 
зеиіешепі;  сіез  таззез  еі  йез  Ъгаз  сіе  Іеѵіег  зиг  Іѳзциеііез  сеііѳз-сі 
а^іззепі;,  таіз  епсоге  сіез  розШопз  геЫіѵез  сіе  сез  таззез  Іез  ипез 
раг  гаррогі;  аих  апігез;  розШопз  циі  сіерепоіепѣ,  аѵапі  Іоиі,  б.ез 
аМгасйопз  еі;  гёриізіопз  циі  з'ехегсепЪ  епЪге  еііез». 

Въ  подтвержденіе  формулированныхъ  выше  моихъ  положеній, 
я  приведу  авторитетный  слова  Ландольта  2): 

«Аиз  аііеп  сііезеп  ѴегЬаІіпіззеп  Ьаѣ  зісп  ег§еЪеп,  сіаз  сііе  Сггиші- 
1а§еп,  аиі  чѵеіспеп  сіаз  Азуттеігіергоадісѣ  ЪегиМ,  пісііѣ  §епй§еп. 
Ез  зтсі —  ше  зсЫіеззІісп  аисп  впуе  йпйеѣ  —  опшіЪаг  пісЫ;  йіе 
Маззеп  сіег  ѵіег  Огирреп  аііеіп,  зопсіегп  аисЬ  іпге  §е§епзеііі§е 
Ьа§е,  сііе  Шгкип&еп,  т^еІсЬе  зіе  аиГ  еіпапсіег  аизйЪеп,  Шге  Соп- 
%ига1лоп  ипа  епсШсп  аіе  Кайиг  аег  Еіетепііе  аиГ  йіе  Огбззе  шкі 
йеп  8іпп  сіег  Бгепип^  ѵоп  ЕіпЙизз.  АѴе^еп  аіезег  СотрПсігШеП 
(іез  Рпапотепз  сііігГіе  ез  сіапег  аисЬ  т(  ашіегеп  ѴѴТе§еп  піеЫ;  то§- 
ІісЬ  зеіп,  (Ііе  питегізсЬе  геіайоп  гшзсЪеп  БгѳЬпп^  ипсі  аіютізііі- 
зсЬеп  Ваи  сіег  Моіекіііе  іегааіз  аиігисіескеп».  Цитированное  мнѣніе 
Ландольта  лично  для  меня  тѣмъ  замѣчательнѣе,  что  включаетъ  всѣ 
высказанныя  мною  положѳнія. 

Въ  заключеніе  я  считаю  цѣлесообразнымъ  помѣстить  сюда  еще 
слова  Оствальда 3),  представляющія  эпитафію  вышеизложенной  теоріи: 

«8ошіі  Ы%  зісіі  ап  (ііевег  НуроШезе  йаз  8сЫскза1  ѵо11го§еп, 
сіаз  кеіпег  піесЬапізйзспеп  НуроШеве  егзрагі;  ЪІеіЬі  Еіпе  аиЯаІ- 
Іепсіе  Апаіо^іе  йег  ЪеоЪаспМеп  ѴегпШпіззе  тіі  еіпет  паЬе1іе§еп- 
сіеп  теспапізсЪеп  ВМе  ѵегапіаззі  сіеп  Ѵегзисп.  Ъеісіе  аиі"  еіпашіег 
т  Ъегіепеп:  сіег  ѴегзисЬ  §е1іп§ѣ  тіѣ  сіет  гиг  Напй  Пе^епйеп,  §е- 
тѵбЬпІісІі  гіетІісЬ  ЪезсІігапкЪеп  ІйаізасЫіспеп  Маіегіаі.  Бапв  Ъе- 
§іпп1;  сііе  Ег\ѵеі1;егип§  сіез  ІеШегѳп,  ипсі  іп  сіет  Мааззе,  ше  Шезе 
ГогѣзсЬгеіІеѣ,  Іге1;еп  ЛѴіесІегвргйсІіе  аиГ,  сііе  зісЬ  теЪг  иші  теЬг  Ьаи- 


х)  Оиуе,  АгсЬ.  рЬуз.  паи.  (4)  1,  54  (1896). 

2)  Оріівспез  БгеЬип^зѵегтб^еп,  273  (1898). 

3)  ОзіѵѵаЫ,  2еіізспг.  рііуз.  Сп.  21,  334  (1896). 
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іеп.  Ез  І8І  пип  іп  ѵіеіеп  Еаііеп  тб§1ісп,  сіаз  тесііапізсііе  ВіМ  сіег- 
аіі  ги  епѵеііегп,  йазз  (ііе  \Ѵк1ег8ргйспе  «егкІагЬ  лѵепіеп  кбппеп, 
(і.  Ь.  тап  пітпгі  іп  (іаз  Віісі  ѴагіаЫе  аиГ,  (ііе  тап  ѵогііег  зШІ- 
зсЬтѵеі§еп(1  осіег  аизсігйскіісп  аіз  КопзЪапІ  ап§езепеп  паМе  иікі  аиГ 
сіегеп  Копзіапг  (ііе  еіпіаіѳікіе  ЕтГасЪпеН  сіез  ВіШез  ЪегиЫе.  Ба- 
ітЧ  ізіі  сііе  Нуроіпезе  $егеМе1;,  аЪег  (Пе  КеЦип^  ізЬ  Шеиег  егкаиЙ. 
Бег  \ѴегШ  (Іез  ВіМез  Ъегиіііе  аиззсЫіѳззІісп  аиі"  сіег  (ІигсЬ  (ііе  Еіп- 
ГасппеП  (іег  ѴогаиззеЪгип^еп  егтб^ПсМеп  ЕіпсІеи1;і§кеі1;  зеіпег  Ег- 
§еЬпіззе;  сіигсіі  йіѳ  2и1аззип°:  сіег  пеиеп  Ѵегашіегііспеп,  йегеп  ѴРегіЫ 
ипЪекаппі  зіпсі,  Ьаі;  тап  2\ѵаг  еіпе  2иЙисМ  §е§еп  (Ііе  ипЪедиетеп 
Тііаіпзаепеп  §ежтпеп,  тап  пай  аЪег  сііе  НуроШезе  сіез  еіпгі^еп 
Ѵогіпеііз  ЪегаиЫ,  (іигсЬ  сіеп  зіе  Апзргисп  аиГ  ВеасЫип^  ЬаМе,  (іег 
Еіпсіеиіідкеіі;.  8іе  ізі  сіапп  пісЫ;  теііг  іт  ВЪапйе,  ѵогаизгиза^еп,  дѵаз 
іп  ипЪекаппІсп  Еаііеп  §езспе1іеп  лѵігсі,  —  ипсі  дѵаз  аисЬ  ^езсііепеп 
та§,  ез  йпсіеі  зеіпе  «Егкіагиш*»  іп  сіет  Ьгеііеп  СгеЪіеІе  (іег  Мб§- 
ІісЬкеіЬеп  сіег  шіЬекатііеп  Ѵегапсіегіісііеп». 

9-го  мая  1898  г. 


Къ  вопросу  о  понпженіо  растворимости. 

Станислава  Толлочко. 

(Получено  7-го  мая  1898  года). 

Введеніе:  Применимость  закона  о  поыпженіп  растворимости  къ  опредѣлѳнію 
частпчпаго  вѣса;  гетерогенная  система  растворителей:  эфиръ— вода;  цѣль  и 
и  методъ  пзслѣдованія.  —  1)  Законъ  о  поннженіи  растворимости:  выводъ  фор- 
мулъ,  соотвѣтствующихъ  условіямъ  изслѣдованія.  —  2)  Усдовія  и  постановка 
опытовъ.  —  3)  Результаты  предварптельныхъ  опытовъ.  —  4)  ■  Главная  серія 
опытовъ,  выводы.  —  5)  Опредѣлепіе  растворимости  эфира  въ  водѣ.  Вычисленіѳ 
нѣкоторыхъ  постоянныхъ.  —  6)  Прпмѣненіе  оппсаннаго  метода  къ  опредѣленію 
частичнаго  вѣса  въ  лабораторной  практикѣ. 

Глубоко  идущая  аналогія  между  явленіемъ  испареяія  и  перехода 
тѣлъ  въ  растворъ,  какъ  непосредственное  слѣдствіе  кинетической 
теоріи  растворовъ,  установленной  Вант-Гоффомъ,  не  могла  ускольз- 
нуть отъ  вниманія  изслѣдователѳй  растворовъ.  Нернстъ  въ  числѣ  пер- 
выхъ  обратилъ  на  нее  вниманіе  въ  столь  извѣстной  нынѣ  работѣ 
объ  электродвигательной  дѣятельности  іоновъ  !);  она  же  послужила 


!)  2еіІ8сЬг.  ріі.  СЬ.  4,  150  1889. 
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ему  исходнымъ  пунктомъ  для  постановки  закона  о  пониженіи  раство- 
римости х)  въ  1890  г.  и  болѣе  общаго  принципа  о  распредѣленіи 
вещѳствъ  между  двумя  или  нѣсколькими  разнородными  фазами 
въ  1891  г.  2)  Законъ  о  пониженіи  растворимости,  какъ  извѣстно, 
выраженъ  авторомъ  въ  нижеслѣдующѳй  формѣ:  «Относительное 
пониженіе  растворимости,  которое  испытываетъ  растворитель  по 
отношенію  къ  другой  жидкости  черезъ  прибавленіѳ  къ  нему  веще- 
ства, нерастворимаго  въ  этой  жидкости,  равно  отношенію  числа 
частицъ  введеннаго  въ  растворитель  вещества  къ  числу  частицъ 
самого  растворителя.»  —  Законъ  этотъ  одновременно  съ  его  поста- 
новкой былъ  теоретически  (на  термодинамическихъ  основахъ) 
вывѳденъ  и  отчасти  экспериментально  провѣренъ  самимъ  же  авторомъ. 

Ясно,  что  первымъ  и  непосредственно  вытекающимъ  изъ  него 
слѣдствіемъ  будетъ  новый  принципъ  опредѣленія  частичнаго  вѣса 
въ  растворахъ. 

Опыты,  произведенные  самимъ  Нернстомъ,  пошли  именно  въ 
этомъ  направленіи;  но  они  имѣли  главнымъ  образомъ  своею  цѣлью 
не  разработку  соотвѣтственныхъ  методовъ,  а  экспериментальное 
предварительное  подтвержденіе  выведенной  авторомъ  законности. 

Простота-жѳ  и  легкость  манипуляцій,  вытекающія  изъ  природы 
самого  принципа,  заставляли  надѣяться,  что  именно  въ  отношеніи  къ 
опредѣленію  частичнаго  вѣса  законъ  о  пониженіи  растворимости  мо- 
жетъ  послужить  основаніемъ  новыхъ  практическихъ  методовъ. 
До  сихъ  поръ,  однако,  на  сколько  мнѣ  извѣстно,  попытокъ  въ  этомъ 
направленіи  было  сдѣлано  немного.  Такъ  напр.  Ф.  Кистеръ  3) 
старался  примѣнить  для  этой  цѣли  титрованіе  бромомъ  въ  гетеро- 
генной системѣ  растворителей:  воднаго  раствора  хлористаго  натрія 
съ  одной  стороны  и  фенола— съ  другой,  но  повидимому  встрѣтилъ 
экспериментальныя  трудности  и  явленія  вторичныя,  которыя  очень 
ясно  отразились  на  данныхъ  его  опытовъ. 

Ограниченность  числа  веществъ,  которыя  соотвѣтствуютъ  усло- 
віямъ^данной  гетерогенной  системѣ  растворителей,  является,  конечно, 
принципіальный  причиной,  не  дозволяющей  постановку  общаго 
і  метода.  Но  и  къ  разработкѣ  частныхъ  методовъ,  Тпримѣнимыхъ  къ 
і  одной  какой-нибудь  системѣ  растворителей,  —  является  трудность, 
(состоящая  въ  выборѣ  такой  системы  растворителей,  которая  съ 
фдной  стороны  удовлетворяла  бы  условіямъ,   отвѣчающимъ  тре- 

х)  ЯегпзЪ.  2еН.  рЬ.  СЬ.  6,  16—40. 

2)  Ыегпэі.  2еи.  рЬ.  СЬ.  8,  110. 

3)  Кйзіег.  Вегі.  ВегісЫе  27,  324—331. 
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бованіямъ  иеходнаго  прпнцица,  съ  другой  же  давала  возмож- 
ность опредѣлять  измѣненія  растворимости  тѣмъ  или  другимъ 
способомъ  съ  желаемыми  точностью  и  простотой.  Условія  эти 
являются  вполнѣ  удовлетворенными  для  системы  растворителей: . 
эфира  и  воды.  Кромѣ  того,  система  эта  пмѣетъ  преимущество  прѳдъ 
другими  подобными  сочетаніями  двухъ  отчасти  только  взаимно 
растворяющихся  жидкостей,  1)  потому  что  она  можѳтъ  быть  при- 
мѣнима  къ  огромному  числу  органическихъ  соединеній,  2),  раство- ; 
ренныя  въ  эфирѣ  соединенія  даже  при  значительныхъ  концентра- 
ціяхъ  сохраняютъ  нормальную  величину  частицы,  не  подвергаясь 
ни  ассоціаціи,  ни  диссоціаціи. 

Наконецъ  система  эфира-воды  позволяетъ  на  непосредственное 
объемное  опредѣленіе  относительнаго  измѣненія  растворимости.  Ме- 
тодъ  этотъ  состоитъ  въ  слѣдующемъ. 

Положимъ  у  насъ  имѣется  колбочка  съ  длинной,  узкой,  калиб- 
рированной въ  любомъ  масгатабѣ  шейкой  (см.  рис.  стр.  800).  Возь- 
мемъ  систему  растворителей  въ  такихъ  отношеніяхъ,  чтобы  слой, 
отдѣляющій  обѣ  находящіяся  въ  равно вѣсіи  фазы  приходился  въ 
предѣлахъ  шейки.  Въ  этихъ  условіяхъ  введеніе  испытуемаго  ве- 
щества въ  эфирную  фазу  вызоветъ,  по  достиженіи  новаго  состоянія 
равновѣсія,  передвиженіе  нижняго  мениска  эфира,  пропорціона- 
льное  пониженію  растворимости  эфира  въ  водѣ.  Это  передвиженіе, 
отчитанное  въ  единицахъ  дѣленія  шейки,  будѳтъ  служить  мѣрой  по- 
ниженія  растворимости. 

Описанные  въ  дальнѣйшемъ  опыты  были  предприняты  мною 
по  предложенію  проф.  Нернста.  Задача,  которая  была  поставлена 
въ  основу  настоящаго  ислѣдованія,  состояла  прежде  всего  въ  выра- 
боткѣ  практическая  метода  для  опредѣленія  частичнаго  вѣса,  осно^ 
ваннаго  на  законѣ  о  пониженіи  растворимости,  и  далѣе,  въ  при- 
мѣненіи  выработаннаго  способа  къ  тщательной  количественной 
провѣркѣ  самаго  закона,  т.  е.  границъ  концентрацій,  въ  которыхъ 
законъ  этотъ  сохраняетъ  еще  практически  свою  силу.  Изслѣдо- 
ваніе  это,  начатое  въ  началѣ  1895  г.,  окончено  было  веснЛ 
1896  г.  и  исполнено  всецѣло  въ  институтѣ  проф.  Нернста,  въ  Гет* 
тингенѣ;  впервые  сполна  опубликовано  въ  ХеіѣзсЬгіГі;  іиг  рпузі 
каІізсЬе  СЬетіе  за  1896  г. 

1.  Законъ  о  понижены  растворимости. 

Какъ  извѣстно,  принципъ  пониженія  растворимости  представ- 
ляетъ  собою  обобщеніе  Вант-Гоффъ-Раулевскаго    закона,  -  выра- 
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жающаго  зависимость  упругости  пара  раствора  отъ  его  концен- 
трации Передавая  его  содѳржаніе  аналитической  формулой,  полу- 
чаемъ  по  Нернсту  *)  выраженіе: 

а — а'        іь  а  — а'  п 

въ  которомъ,  въ  случаѣ  системы  эфира  и  воды,  а  означаетъ  ра- 
створимость чистаго  эфира  въ  водѣ  (Б),  а'  —  его  растворимость 
въ  водѣ  послѣ  введенія  п  частицъ  вещества  (С)  въ  эфирную 
фазу  (А),  N  —  число  частицъ  чистаго  эфира  въ  ней  же.  Лѣвая 
сторона  уравяенія  представляетъ  относительное  пониженіе  раство- 
римости. 

Уравненіе  это  является  выраженіемъ  закона  о  понижены  ра- 
створимости только  въ  случаѣ  соблюденія  положенныхъ  въ  основу 
его  выводовъ  слѣдующихъ  двухъ  допущеній:  1)  вещество  (О),  вве- 
денное въ  эфирную  фазу,  только  въ  самой  незначительной  сте- 
пени растворимо,  или  совсѣмъ  нерастворимо  въ  водной  фазѣ  (В); 
2)  растворимость  жидкости  В  (воды)  въ  А  (эфирѣ)  такъ  мало, 
что  осмотическое  давленіе  въ  средѣ  А,  вызванное  въ  ней  части- 
цами жидкости  Б,  въ  сравненіи  съ  такимъ  же  давленіемъ,  проис- 
ходящимъ  отъ  частицъ  вещества  С,  можетъ  быть  непринятымъ  въ 
)азсчетъ. 

Въ  случаѣ  же,  если  послѣднее  условіе  не  удовлетворено,  фор- 
мула (1)  усложняется  дополнительнымъ  членомъ  Ь,  выражающимъ 
число  частицъ  вещества  В,  раствореннаго  въ  N  частицахъ  жид- 
кости А.  Тогда  получается  выраженіѳ; 

а— а'  п  а — а1  п  (С)\ 

о/    ~  ІѴ  -{-  Ъ  '  И      а~  ^  N+1  +  11   '     '     •     '    ^  ' 

Именно  для  эфира  и  воды  случай  этотъ  имѣетъ  мѣсто,  такъ 
какъ,  на  основаніи  данныхъ  Шунка  2)  о  растворимости  воды  въ 
эфирѣ,  отношеніе  частицъ  первой  къ  частицамъ  втораго  высчиты- 
вается  среднимъ  числомъ,  равнымъ  0,1114,  т.  е.  составляетъ  около 
11°/0,  а  слѣдовательно  величина  Ъ  не  можетъ  быть  опущена. 

Приведемъ  теперь  уравненія  къ  формѣ  болѣе  удобной  для 
экспериментальной  провѣрки,  соотвѣтствующей  условіямъ  поставлен- 
ныхъ  нами  опытовъ.  Означимъ  частичную  концентрацію  веще- 
ства С  по  отношенію  къ  100  частицамъ  чистаго  эфира,  черезъ  ѵ. 
Пусть  2У0  означаетъ  число  частицъ  эфира,  которыя  образуютъ 


')  Яеіі.  рЬуз.  СЪетіе  20,  22. 
2)  ЗКипск.  ЪеіЬ.  рЬ.  СЬ.  14,  331. 
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собой  эфирную  фазу  до  введенія  въ  нее  вещества  С,  далѣе  ІѴХ — 
число  частицъ  эфира,  перешедшаго  изъ  водной  фазы  послѣ  ра- 
створенія  п  частицъ  вещества  С  въ  фазѣ  эфирной.  Отсюда 
N  =  Лг0  -[-  А7!-  Тогда  на  ІѴ0  частицъ  А  приходится  п  .  ^    0  ча- 

_/\т  ^оТ  -"і 

стицъ  С.    Отношеніе  ж    ^  можно  замѣнить  равнозначущимъ  съ 

нимъ  отношеніемъ  ,  °  ,  въ  которомъ  к0  означаетъ  первона- 
чальный  объемъ  фазы  А,  е  —  объемъ  эфира,  перешѳдшій  нзъ  воды; 
обѣ  эти  величины  могутъ  быть  выражены  въ  линейныхъ  едини- 
цахъ  шкалы  аппарата.  Въ  такомъ  случаѣ  е  представляетъ  собою 
величину  передвиженія  границы  раздѣла  обѣихъ  фазъ,  т.  е,  пони- 
жете растворимости  а — а'  въ  случаѣ,  если  растворимость  эфира 
а  или  а'  выражена  также  въ  единицахъ  шкалы  аппарата.  Согласно 
со  сказаннымъ,  каждовременная  частичная  концентрація  эфирной 
фазы  ѵ  выразится  формулой: 

100  д         П0  100 


V  =  п 


п  можетъ  быть  ио  ней  высчитана,  причемъ  д  означаетъ  число 
введенныхъ  граммовъ,  а  Ы — частичный  вѣсъ  вещества  С  въ  граммахъ. 

Въ  уравненіи  (2)  величину  N  можемъ  замѣнить  выраженіемъ: 
N0  съ  нимъ  однозяачущимъ  или,  что  все  равно:  N0  1і°  7~^~ е  . 

Постараемся  теперь  доказать,  что  и  величина  Ь  можетъ  быть  за- 
мѣнена  выраженіемъ:  Ь0  .  Подстановки  эти  приведутъ  фор- 

мулу  (2)  къ  виду,  непосредственно  соотвѣтствующему  условіямъ 
нашихъ  опытовъ  и  наиболѣе  выгодному  для  экспериментальной 
провѣрки. 

Замѣна  величины  Ь  выраженіемъ  Ь0  /г°     е  возможна  лишь  въ 

"о 

случаѣ,  если  растворимость  воды  въ  эфирѣ  не  будетъ  значительно 
измѣняться  съ  введеніемъ  въ  него  вещества  С.  Эго  условіе  въ  на- 
шемъ  случаѣ  вполнѣ  удовлетворено.  И  въ  самомъ  дѣлѣ,  пусть  а, 
или  а'  означаютъ  число  частицъ  эфира,  которыя  приходятся  на 
100  ч.  воды  въ  водной  фазѣ,  ,3  и  р'  —  число  частицъ  воды  на 
100  ч.  эфира  въ  эфирной.  Пусть  далѣе  р0  выражаетъ  растворимость 
воды  въ  эфирѣ,  не  измѣненную  раствореніемъ  а  или  а'  частицъ 
эфира  въ  водѣ,  которыя  понижаютъ  растворимость  послѣдней  въ 
эфирѣ.  Тогда,  примѣняя  равенство  (1)  къ  водной  фазѣ,  получимъ 

Р0      —  100  + а  р0      —  100  +  а' 
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откуда 

Я  —  Р       10°  т  _  о  ЮО 

и  наконецъ 

100  + а 
1  Р*  100  + а'  ' 

Изъ  опытовъ  надъ  растворимостью  эфира  въ  водѣ,  описанныхъ 
въ  дальнѣвшемъ  изложеніи  высчитывались  для  температуры  18,30° 
(при  которой  производились  нижеописанныя  измѣренія)  «=1,8154; 
наибольшее  же  измѣненіе  этой  величины,  въ  ряду  произведенныхъ 
мною  опытовъ  (см.  табл.  2),  не  превышало  14°/0,  слѣдовательно 

3'  101.815 

отношеніе  -у-  равнялось    101  561    ,  т.  е.  почти  оставалось  постоян- 

нымъ,  иными  словами,  растворимость  воды  въ  эфирѣ  до  и  послѣ 

растворенія  въ  немъ  вещества  С  измѣнялась  въ  самыхъ  крайнихъ 

случаяхъ  лишь  на  0,2°/0.  На  основаніи  этого  разсчета  величина  Ъ  въ 

формулѣ  (2)  можетъ  быть  безпрепятственно  замѣнена  выраженіемъ 

Ь0    у    .  Выполнивъ  подстановки  для  N  и  Ь,  приводимъ  уравне- 
но 

нія  (2)  къ  виду: 

е  а 


+  ѴИ  (ь  +  Ж  ) 


(3) 


и,  преобразуя  его  соотвѣтственнымъ  образомъ,  получаемъ  выраженіе: 

=  1    ...  (4) 


;»0     юо  і  ,іоо   ,  1АА 

а  1і0  100 


/?0+е  N. 

Н0        100  100 
въ  которомъ  величины  п  -  ,     .    А7    и  о0    АГ   выражаютъ  частич- 

ныя  концентраціи  вещества  С,  воды  въ  100  част,  растворителя 
(эфира).  Согласно,  наконецъ,  вышеустановленнымъ  обозначеніямъ, 
уравненіе  (4)  приметъ  видъ: 

е      юо  4-  [В  ■ 


а 


=  1  (5) 


которымъ  мы  и  будемъ  въ  дальнѣйшемъ  пользоваться,  подставляя 
въ  него  непосредственно  изъ  опыта  полученныя  данныя. 

Съ  цѣлью  установить  въ  общемъ  примѣнимость  изложеннаго 
выше  метода  изслѣдованія,  мною  былъ  предпрпнятъ  прежде  всего 
рядъ  опытовъ  въ  предѣлахъ  незначительныхъ  концентрацій.  Въ 
этихъ  условіяхъ  можно  было  въ  уравненіи  (3)  пренебречь  въ  зна- 
менателѣ  правой  стороны  величиной  е,  весьма  малой  по  отношенію 
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къ  А0,   а  также   величиной  п  по  отношенію  къ  Ъ0  -\-  иными 


словами,  пользоваться  уравненіемъ: 

е 


(6) 


Тогда  на  опытѣ  опродѣленная  величина,  выражающая  передвиже- 
те мениска  на  1  частицу  введеннаго  вещества  С,  т.  е.  вели- 
чина — ,  должна  оставаться  приблизительно  постоянной  и  равняться 
величинѣ,  опредѣленной  изъ  выраженія    ,  разъ  только  ко- 

личества  а  и  Ь0-\~N0  для  данной  серіи  опытовъ  остаются  безъ 
измѣненія. — Величину  —  мы  будетъ  въ  дальнѣйшемъ  обозначать 
буквой  Е  и  называть  «частичнымъ  передвиженіемъ»:  Ж=— .  Въ 
виду  этого,  для  непосредствеянаго  сравненія  полученныхъ  резуль- 
татовъ,  нижеописанные  предварительные  опыты  производились  при 
точномъ  соблюдены  разъ  установленныхъ  условій,  т.  е.  при  упо- 
треблены однихъ  и  тѣхъ  же  объемовъ  эфирной  и 
водной  фазы. 

2.  Условія  и  постановка  опытовъ. 

Рис.  1  изображаетъ  модель  колбочки,  которой 
я  пользовался  для  обѣихъ  серій  опытовъ.  Размѣры 
колбочки  №  I,  съ  которой  производились  предвари- 
тельные опыты,  были  слѣдующіе: 

Объемъ  =  97,472  куб.  сант.  до  нулеваго  дѣленія 
шкалы;  длина  шейки:  15  сант.,  внутренній  діаметръ 
7,5  мм.,  величина  одного  дѣленія  шкалы  0,05  сант. 
Объемъ  шейки  —  соотвѣтствующій  1  сант.  шкалы: 
0,5245  куб.  с.  —  Колбочка  замыкалась^  тщательно 
пришлифованной  стеклянной  пробкой. 

Размѣры  колбочки  №  II,  употребленной  во  второй 
серіи  опытовъ,  были  избраны  нѣсколько  иными,  именно 
съ  цѣлью  увеличенія  чувствительности  прибора  *). 

Итакъ,  объемъ  ея  до  нулеваго  дѣленія  шкалы, 
полученный  какъ  средній  результатъ  4  опредѣленій, 
равнялся  155,7675   куб.  с,  объемъ  1  сант.  шейки 


-і-і 


Рис.  1 


*)  Послѣднюю,  какъ  это  нетрудно  видѣть,  можно  увеличивать  по  мѣрѣ  на- 
добности; такъ,  напр.  увеличеніемъ  вмѣстимости  колбочки  вдвое  исъуменьше- 
ніемъ  діаметра  ея  шейки  также  вдвое  величина  передвиженія  мениска  увели- 
чится въ  восемь  разъ.  Для  соединеній  съ  частичнымъ  вѣсомъ  въ  50 — 200  выше- 
приведенные размѣры  оказываются  наиболѣе  соотвѣтственными. 
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=  0,4385  куб.  с,  длина  послѣдней  =  13  сайт.,  ширина  просвѣта 
7,7  мм.,  1  дѣленіе  шкалы  =  0,05  сант. 

Опыты  были  произведены  при  строгомъ  соблюденіи  нижеслѣ- 
дующихъ  условій: 

1)  Объемъ  эфирной  и  водной  фазы,  въ  особенности  первой, 
сохраненъ  былъ  во  всей  серіи  опытовъ  по  возможности  постоян- 
нымъ,  именно  въ  ряду  опытовъ  съ  колбочкой  №  I  онъ  равнялся  6,00 
сант.,  а  для  основныхъ  опытовъ — 4,86  сант.  въ  дѣленіяхъ  соотвѣт- 
ственныхъ  шкалъ.  —  Отклоненія  въ  самыхъ  крайнихъ  случаяхъ  не 
превышали:  0,04  дѣленія  шкалы  въ  I  ряду  опытовъ,  и  0,03  въ 
серіи  второй.  Равнымъ  образомъ  и  объемы  водныхъ  фазъ  сохранены 
были  постоянными  въ  предѣлахъ:  0,5°/0  для  I  серіи  и  0,07°/0  для 
II  серіи  опытовъ. 

2)  Такъ  какъ  спеціально  произведенныя  предварительныя  пробы 
показали,  что  для  эфира  термическій  коэффиціентъ  его  раствори- 
мости въ  водѣ  весьма  значителенъ,  то  оказалось  необходимымъ 
сохранить  постоянство  температуры  въ  весьма  узкихъ  границахъ, 
тѣмъ  меныпихъ,  чѣмъ  чувствительность  аппарата  была  больше. 
Съ  этой  цѣлью  приборъ  помѣщался  въ  водяную  баню  (ведро) 
значительныхъ  размѣровъ,  температура  которой  могла  быть  по  мѣрѣ 
надобности  регулирована. 

1  серія  опытовъ  была  произведена  при  темп.  ^=16°  съ  сохра- 
неніемъ  постоянства  до  0,05°  въ  ряду  отдѣльныхъ  опредѣленій. 

Для  II  серіи  принято  ^  =  18,29°  — 18,30°  съ  уклоненіями  не 
превышающими  0,01°  1). 

*)  Считаю  нужнымъ  привести  здѣсь  нѣсколько  сдовъ  въ  отвѣтъ  на  замѣ- 
чаніѳ  проф.  Оствальда  (2еН.  іііг  рп.  СЬ.  Бес.  1895),  сдѣлавное  имъ  по  поводу 
результатовъ  моихъ  предварительныхъ  опытовъ,  опубликованныхъ  въ  Вегі. 
Вег.  28,  804 — 809.  Въ  сообшеніи  этомъ  крайнія  колебанія  температуры  были 
обозначены  числомъ  0,1°,  на  самомъ  же  дѣлѣ  они  въ  рѣдкихъ  только  случаяхъ 
достигали  0,05°,  такъ  какъ  я  пользовался  0,1°  градуированнымъ  термометромъ 
и  тщательно  слѣдилъ  за  постоянствомъ  положенія  въ  немъ  уровня  ртутной 
нити.  Еслибъ,  однако,  измѣненія  эти  и  достигали  0,1°,  то  всетаки  еще  резуль- 
таты соотвѣтственныхъ  опытовъ  не  будутъ  лишены  вначенія,  какъ  это  счи- 
таетъ,  повидимому,  проф.  Оствальдъ.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  изъ  нарочно  съ  этой  цѣлью 
произведенныхъ  опытовъ  оказалось,  что  для  колбочки  №  I  передвиженіе  ме- 
ниска на  1°  измѣнѳнія  температуры  равняется  0,40  сант.  шкалы,  съ  другой  сто- 
роны средняя  наблюдаемая  въ  ряду  предварительныхъ  опытовъ  депрессія,  напр. 
для  бензола,  составляла  0,45  сант.  шкалы.  Отсюда  колебанія  температуры  даже 
равныя  0,1°  опредѣляютъ  неточность  въ  наблюденной  депрѳссіи  лишь  равной 
8,9°/05  слѣдовательно  полученные  результаты  при  опредѣленіяхъ  величины 
частицъ  дадутъ  всетаки  еще  надежный  числа.  Въ  дѣйствптельности  же  колѳ- 
химич.  общ.  52 
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Изъ  описанныхъ  ниже  опытовъ  (таб.  3)  надъ  измѣненіемъ 
растворимости  эфира  въ  водѣ  съ  температурой  опрѳдѣляется  пере- 
движеніѳ  мениска  въ  0,0065—0,0075  см.  шкалы  на  0,01°  измѣненія 
температуры. 

Въ  виду  этого  постоянство  температуры  до  0,01°  устраняло 
этотъ  источникъ  ошибки,  такъ  какъ  точность  въ  отчитываніи  по- 
ложенія  мениска  простиралась  лишь  до  0,01  сант.  шкалы. 

3)  Состояніе  полнаго  равновѣсія  достигалось  при  помощи  (Ѵ2 — 1) 
минутнаго  встряхиванія  аппарата  въ  вышеупомянутой  банѣ.  Кол- 
бочка удерживалась  въ  рукахъ  при  помощи  обыкновеннаго  шта- 
тивнаго  зажима.  Нѣсколько  капель  чистой  ртути,  предварительно 
промытой  нѣсколько  разъ  сухимъ  эфиромъ,  помѣщенныя  въаппаратъ, 
ускоряли  возстановленіе  равновѣсія  и  способствовали  болѣѳ  скорому 
раздѣленію  обоихъ  слоевъ. 

4)  Что  касается  качества  эфира,  то  цѣлымъ  рядомъ  многочи- 
сленныхъ  неудачныхъ  пробъ  выяснилось,  что  его  необходимо  брать 
въ  дѣло  не  только  совсѣмъ  свободнымъ  отъ  алкоголя,  но  и  вполнѣ 
сухимъ,  такъ  какъ  сырой  эфиръ  съ  одной  стороны  образуетъ  при 
встряхиваніи  съ  водой  слабую  эмульсію,  которая  прѳпятствуетъ 
образованію  рѣзко  отграниченнаго  мениска  между  обѣими  жидко- 
стями, съ  другой  же,  даѳтъ  съ  ртутью  мелкій  черный  порошокъ  х),  ко- 
торый, садясь  на  дно  мениска,  вызываетъ  неправильность  его  формы. 

Поэтому  эфиръ,  освобожденный  отъ  алкоголя  по  способу  Рамзая 
и  Шильдса  путемъ  многократнаго  взбалтыванія  съ  водой  2),  дол- 
женъ  быть  перегнанъ  надъ  натріемъ  и  надъ  нимъ  же  сохраняема 
Вполнѣ  обезвоженный  эфиръ  не  реагируетъ  съ  чистой  ртутью. 

5)  Введете  отдѣльныхъ  порцій  испытуемаго  вещества  въ  при- 
боръ  и  ихъ  взвѣшиваніе  производилось:  въ  случаѣ  жидкостей — при 
помощи  пикнометра  Оствальда,  въ  которомъ  капиллярный  конецъ 
былъ  длиннѣе  обыкновеннаго  отогнутъ  и  подъ  прямымъ  угломъ;  при 
твердыхъ  тѣлахъ  —  въ  формѣ  прессованныхъ  пилюль.  Передъ  каж- 

банія  эти,  какъ  это  было  сказано  выше,  только  въ  экстренныхъ  случаяхъ  слѣ- 
довало  бы  счесть  равными  0,05°.  Наконецъ,  не  люшнимъ  будетъ  обратить 
вниманіе  на  тотъ  фактъ,  что  и  методы  опредѣленія  частичнаго  вѣса  аппара- 
тами Бекмана  въ  рукахъ  даже  самыхъ  довкихъ  экспериментаторовъ  нерѣдко 
даютъ  несравненно  болынія  уклонѳнія.  Смотри  напр.  Бекманъ,  2еі*.  Піг  рп.  СЬ. 
6,  439  (1890). 

*)  Образованіѳ  этого  соединенія  стоитъ,  повидвмому,  въ  прямой  связи  съ 
присутствіемъ  въ  сыромъ  эфирѣ  винильнаго  спирта,  который  образуется  ивъ 
эфира  въ  присутствіи  влаги  подъ  вліяніемъ  свѣта  и  кислорода  воздуха.  Роііеск, 
В.  В.  22,  2862. 

а)  2еП.  Шг  рЬ.  СЬ.  12,  448,  также  Рауль:  ІЬЫ.  2,  355. 
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дымъ  рядомъ  опытовъ  колбочка  промывалась  тщательно  крѣпкой 
азотной  или  хромовой  кислотой  для  полученія  равномѣрнаго  при- 
липанія  воды  къ  ея  стѣнкамъ,  и  затѣмъ  многократно  выполаски- 
валась дистиллированной  водой. 

При  точномъ  соблюдены  описанныхъ  условій  установка  полнаго 
равновѣсія,  сказы вающагося  въ  неизмѣнномъ  положеніи  нижняго 
мениска  эфира,  наступаетъ  послѣ  двух-  или  трехкратнаго  встря- 
хивания въ  продолженіе  0,5 — 1  минуты.  Отчитываніе  производилось 
при  помощи  лупы,  гильза  которой  снабжена  вилками,  упирающимися 
въ  шейку  прибора.  Это  приспособленіѳ  дозволяетъ  передвиженіе 
лупы  параллельно  самой  себѣ  х)  а  слѣдовательно  даѳтъ  возможность 
правильнаго  отчитыванія  шкалы. 

3.  Результаты  предварительныхъ  опытовъ. 

Результаты  предварительныхъ  опытовъ,  произвѳденныхъ  въ  ука- 
занныхъ  выше  условіяхъ,  помѣщены  въ  таблицѣ  1.  Какъ  уже  было 
упомянуто,  они  ограничиваются  лишь  незначительными  концентра- 
ціями  (0— 5°/0).  Величина  концентраціи  разсчитана  въ  граммахъ  на 
100  гр.  чистаго  эфира,  по  формулѣ:  С  =  д.  /г  ^_  б  въ  которой 
О  =  2,2162  гр.  вѣсъ  чистаго  эфира  въ  эфирной  фазѣ  (6,00  сант. 
шкалы)  до  введенія  въ  него  вещества  С, 


Т  А  Б 

ЛИЦ 

А  1. 

Вещество. 

У 

С 

е 

Е 

Мь 

Мь 

°І0Ш 

Бензолъ 

0,0655 

2,72 

0,45 

536 

80 

78 

2.6 

0,1150 

4,61 

0,75 

518 

84 

7,7 

Ксилолъ 

0,0603 

2,57 

0.34 

596 

98 

106 

7.6 

0,1189 

4,84 

0,65 

578 

101 

4,7 

0,1867 

7,27 

0,97 

556 

106 

0,0 

Нафталинъ 

0,0692 

2,98 

0,30 

556 

127 

128 

0,8 

0,0968 

4,10 

0,40 

529 

133 

3,9 

0,1266 

5,26 

0,55 

556 

127 

0,8 

Фенантренъ 

0,0290 

1,29 

0,09 

552 

178 

178 

0,0 

0,0668 

2,91 

0,22 

567 

168 

5,6 

0,0956 

4,11 

0,31 

578 

169 

5,1 

Диментенъ 

0,0686 

3,02 

0,14 

564 

272 

276 

1,5 

0,1365 

5,93 

0,26 

526 

291 

5,4 

Дифениламинъ 

0,0318 

1,43 

0,10 

533 

176 

169 

4,1 

0,0770 

3,33 

0,27 

593 

158 

6,5 

0,1090 

4,64 

0,38 

589 

159 

5,9 

Ментолъ 

0,0300 

1,37 

0,10 

521 

185 

156 

12,3 

0,0844 

3,64 

0,29 

536 

163 

4,5 

0,1280 

5,38 

0,46 

561 

154 

1,3 

Амиденъ 

0,0400 

1,75 

0,29 

508 

76,5 

70 

9,3 

0,0876 

3,57 

0,63 

504 

77 

10,0 

1)  Подобный  лупы  приготовляются  механикомъ  Ашлѳйгъ  въ  Геттингевѣ 
цѣною  въ  2—4  марки.  * 
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Столбецъ  е  содержать  наблюденную  депрессію,  соотвѣтственно 


этому  столбецъ  Е,  высчитанный  по  формулѣ  2?  =  ~  =  —  2И",  опре- 

дѣляетъ  «частичное  передвиженіе».  Какъ  не  трудно  видѣть,  вели- 
чина послѣдняго  въ  изслѣдуемыхъ  предѣлахъ  концентраціи  (1 — 5%) 
остается  почти  постоянной  и  среднимъ  числомъ  равняется  555,  не 
вводя  въ  разсчетъ  чиселъ,  найденныхъ  для  амилена.  На  основаніи 
вышеприведѳнныхъ  соображеній  величина  эта  должна  приблизи- 
тельно согласоваться  съ  числомъ,  высчптаннымъ  по  формулѣ  ,  ?  ш 
которое  въ  виду  уменьшенія  знаменателя  выраженія  (3)  стр.  799  на 
величины  п  и  -^—  (Ь0  -\-  N0)  должно  получиться  немного  больше 

найденнаго.  И  въ  самомъ  дѣлѣ,  на  основаніи  данныхъ,  опредѣлен- 
ныхъ  мною  для  растворимости  эфира  въ  водѣ  (см.  ниже  таб.  5)  и 
данныхъ  Шунка  о  растворимости  воды  въ  эфирѣ  х),  высчитывается 
а=  19,46  сант.  шкалы,  2Ѵ0  =  0,02995,  Ь0  =  0,0033  и  слѣдовательно: 


а 


=  585.  Вычисленіе  сдѣлано  на  среднія  величины  водной 

и  эфирной  фазъ,  равныя  въ  разсматриваемой  серіи  опытовъ: 
98,783  куб.  с.  (до  2,50  дѣленія  шкалы)  и  3,1470  куб.  с.  (6,00  дѣ- 
лѳніе  шкалы). 

Этотъ  приблизительный  разсчетъ  указываетъ  прежде  всего  на 
пригодность  нашего  метода  къ  экспериментальному  подтвержденію 
закона  о  пониженіи  растворимости,  далѣе  даетъ  намъ  возможность 
примѣнить  описанный  способъ  къ  опредѣленіямъ  частичнаго  вѣса 
тѣлъ  растворимыхъ  въ  эфирѣ  и  нерастворимыхъ  въ  водѣ.  Цѣль  эта 
достигается  слѣдующимъ  образомъ.  Формулу  (6)  стр.  800  можемъ 
написать  въ  слѣдующей  формѣ: 

-^-  =  Е  или       .  М  =  Е,   откуда  М~'Е  .  X  .    .  (7) 

Проще  всего  для  Е  («частичное  передвиженіе»)  взять  величину, 
найденную  на  опытѣ,  какъ  среднее  число  нѣсколькихъ  опредѣленій  съ 
соединеніями,  частичный  вѣсъ  которыхъ  извѣстенъ.  Означенная 
такимъ  образомъ  величина  Е  пригодна,  конечно,  только  для  даннаго 
аппарата  и  для  тѣхъ  границъ  концентраціи,  при  которыхъ  она 
опредѣлена.  Столбецъ  Мъ  вышеприведенной  таблицы  1  содержитъ 
яайденныя  величины  частичнаго  вѣса,  высчитанныя  по  формулѣ  (7), 
при  -Е?  =  555.  Какъ  нетрудно  видѣть,  отклонѳнія  отъ  числа  тео- 


*)  1  гр.  Н20  растворяетъ  при  і  =  16°  —  0,08149  гр.  эфира  (Таб.  5). 
1  »    Н20  >  >    і  =  16е  —  0,08332  »       >  (Шункъ). 
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рѳтическаго  въ  рѣдкихъ  случаяхъ  прѳвышаютъ  10°/0,  большею  же 
частью  колеблются  около  5%« 

Въ  послѣднемъ  отдѣлѣ  настоящаго  изслѣдованія  мы  ближе  раз- 
смотримъ  практическое  значеніе  описаннаго  метода  опредѣленія 
частичнаго  вѣса,  теперь  только  ограничимся  указаніемъ  на  то,  что 
точность,  которая  достигается  сравнительно  дорогими  аппаратами 
Бекмана,  едва  ли  превышаетъ  найденную  нами. 

4.  Главная  серія  опытовъ;  выводы. 

Нижеприведенная  таблица  2  содержитъ  данныя,  добытыя  во 
второй  изъ  произведенныхъ  мною  серій  опытовъ.  Они  обнимаютъ 
собою  болѣе  широкіе  предѣлы  концентраціи  въ  сравненіи  съ  ря- 
домъ  предварительныхъ  опытовъ.  Высшій  предѣлъ  концентраціи, 
до  котораго  доводились  опыты,  опредѣлялся  для  каждаго  вещества 
съ  одной  стороны — размѣрами  шейки  прибора,  съ  другой  — 
свойствомъ  образованнаго  эфирнаго  слоя,  который  нерѣдко  измѣ- 
няя  сильно  свой  удѣльный  вѣсъ,  терялъ  способность  быстро 
и  рѣзко  отграничиваться  отъ  воднаго  слоя.  Чтобы  полученные 
результаты  можно  было  непосредственно  сравнивать  другъ  съ 
другомъ,  въ  отношеніи  примѣнимости  нашего  метода  къ  опре- 
дѣленію  частичнаго  вѣса,  и  здѣсь  также,  какъ  и  ниже,  начальный 
величины  обѣихъ  фазъ  брались  постоянными.  Итакъ,  величина  вод- 
наго слоя  въ  среднемъ  равнялась  157,6222  куб.  с.  съ  отклоненіями 
до  =Ь  0,1096  куб.  е.,  величина  же  эфирной  фазы  въ  единицахъ 
шкалы  составляла  4,86  сант.,  съ  колебаніями  ±  0,03  сант.  Ошибка 
въ  отчитываніи  мениска  раздѣла  не  превышала  0,01  дѣл.  шкалы. 

Изслѣдуемыя  соединенія  были  главнымъ  образомъ  выписаны  отъ 
Кальбаума  и  непосредственно  взяты  въ  дѣло.  Только  нѣкоторыя 
изъ  нихъ,  а  именно:  бензолъ,  хлороформъ  и  сѣрнистый  углеродъ — 
подвергнуты  были  предварительной  очисткѣ  и  перегонкѣ,  совер- 
шенной непосредственно  передъ  опредѣленіемъ. 

Вся  серія  опытовъ  была  произведена  при  постоянной  темиера- 
турѣ  18,29°— 18,30°. 

Отдѣльные  столбцы  таблицы  означаютъ: 
д  —  число  граммовъ  введеннаго  вещества, 
е  —  наблюденное  передвиженіе  мениска  раздѣла. 

К  +  е  —  первоначальный  объемъ  эфирной  фазы  плюсъ  вызванная  депрессія, 

выраженные  въ  единицахъ  шкалы, 
ѵ  —  коицентрацію  гр.-молекулъ,  высчитанную  по  формудѣ: 

М  '  \-\-е  "  2Ѵ0 
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Л0.100 

въ    которой    постоянное  отношеніе:  — ^ —  опредѣляѳтся  (по  даннымъ 

1,4958 

Ь0  =  4,86  см.  шкалы,  Лг0  =  — ^ —  =  0,020124  гр.частицъ)  чпсломъ 
241,50. 

е      Ю0+ р  +  ѵ 


к  —  величину  изслѣдуемаго  выраженія:  к 


а  ѵ  > 

разсчитанную  для  величынъ  а  —  34,967,  (3  =  — -^г —  .  100  =  11,14  при 

і°  —  18,30°. 

Мъ  —  величину  частичнаго  вѣса,  высчитанную  по  формулѣ 

М  =     9       ак~е  .  п° 

Х0+Ъ0'       в      '  к0-\-е 
въ  которой  к  принято   равнымъ  среднимъ  числомъ  0,904,  не  принимая 
однако  въ  разсчетъ  сильно  отклоняющихся  данныхъ,  найденныхъ  для  ами- 
лена и  С83. 

-\  М  —  процентное  отклоненіе  найденнаго  Мъ  отъ  теоретическаго  Мі  . 


Т  А 

БЛИЦА 

2. 

9 

е 

Ло  +  е 

V 

к 

Мъ 

ДМ 

1.  Бен 

з  о  л  ъ  =  78. 

а.  Л0  —  4,86 

0.0952 

1.25 

6,11 

4,82 

0,860 

82 

5.1 

0,1992 

2.24 

7,10 

8.71 

0,882 

80 

2,6 

0,2754 

2,84 

7.70 

11,05 

0.897 

79 

1.3 

0,3294 

3,19 

8,05 

12,65 

0,894 

75? 

3,9? 

Ь.  Л0  =  4,84 

0,0288 

0,45 

5,29 

1,68 

0.862 

82 

5.1 

0.0734 

1,00 

5.84 

3,89 

0,848 

83 

6,4 

0.1298 

1,55 

6,39 

6,31 

0.826 

86 

10,0 

0,2386 

2,50 

7,34 

10,08 

0,857 

82 

5Д 

с.  Л0  =  4,82 


0,0591 

0,85 

5,67 

3,23 

0,863 

82 

5,1 

0,1379 

1,65 

6.47 

6,60 

0,844 

84 

7,7 

0,2879 

2,86 

7,68 

11,60 

0,866 

82 

5,1 

0,5079 

4,16 

8,98 

17,50 

0,875 

81 

3,9 

0,6061 

4.66 

9.48 

19,80 

0^882 

80 

2,6 

0,0198 

0,31 

5,13 

1,19 

0,841 

85 

9,0 

0,0619 

0,86 

5,78 

3,31 

0,848 

83 

6,4 

0,6841 

4,79 

9,61 

22,05 

0,827 

86 

10,0 

2.  Т  о  л  у  о  л  ъ  =  92. 

Л0  =  4,84 

0,0286 

0,42 

5.26 

1,44 

0,939 

88 

4,35 

0,0568 

0,78 

5,62 

2,67 

0,951 

86,5 

6,0 

0,1166 

1,46 

6,30 

4.91 

0,987 

83 

9,8 

0,2037 

2.23 

7,07 

7,78 

0,976 

83 

9,8 

0,3214 

3,03 

7.87 

10,80 

0.974 

85,5 

7Д 

0,4635 

3.83 

8^67 

14,12 

0,973 

84 

8.7 

0,6640 

4.78 

9,62 

18.25 

0,970 

84 

8.7 
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0.0533 
0,1225 
0,2366 
0,4531 
0,6668 


0,0493 
0.1197 

0',2221 
0.3777 
0,5969 


0,0275 
0,0802 
0Д934 
0,3704 
0.6094 
0І7748 

0.0406 
0,0861 
0.8009 


0,0306 
0,0697 
0,2632 
0,4369 
0,7309 


0,0203 
0.0543 
0,0833 
0,2082 
0,4779 
0.7515 


0,0172 
0,0549 
0,1303 
0,2946 
0,5042 
0,8096 


0,63 
1,26 
2,11 
3,29 
4,18 

4. 
0.54 
1,15 
1,83 
2,67 
3,59 
4.07 


7*0  +  е 

К  с  и  д  о  д  ъ 

5,18 
5,48 
6,11 
6,96 
8,14 
9,03 


Мъ 


ДМ 


=  106. 
1,17 

2,22 

4,57 

7,77 
12,68 
16.84 


>о  =  4,85 
0,904 
0,922 
0,915 
0.926 
0,920 
0,909 


Псевдокумодъ  =  120.  7г( 


4.85 


5,39 
6,00 
6,68 
7.52 
8.44 
8.92 


1,84 
4,02 
6,65 
10,90 
14/20 
16,37 


0,947 
0,943 
0,930 
0,924 
0,908 
0,907 


5.  Діамиленъ  =  140.  Ь0  =  4,86 
0,884 
0,836 
0,802 
0,798 
0,789 


0,0179 

0,17 

5,03 

0,61 

0,0354 

0,31 

5,17 

1,19 

0,0587 

0,47 

5,33 

1,89 

0,1014 

0,76 

5,62 

3,11 

0,1887 
0,4727 

1,26 

6,12 

5,32 

2,54 

7,40 

11,00 

6.    ТИМО  ЛЪ  ==:  150. 


0,26 
0,70 
1,52 
2,59 
3,67 
4,32 

0,38 
0,75 
4,39 

0,28 
0.57 
1,63 
2,37 
3,41 


0,185 

0,43 

0,63 

1,35 

2,45 

3.29 


5,55 
6,37 
7,44 
8,52 
9,17 


2,32 
3,89 
8,03 
11,50 
13.58 


Ь.  к 


5.23  1,25 
5,60  2,46 

9.24  13,92 

Борнеолъ  =  154. 

5,14  0,94 
5,43  2,01 
6,49  6,36 
7.23  9,49 

8,27  13,84 

.  Ментолъ  =  156. 

5.075 
5,32 
5,52 


6,24 
7.34 
8Д8 


0,62 
1,58 
2,35 
5,16 
10.08 
14,22 


=  4,85 
0,952 
0,980 
1,009 
1,096 
1,106 
1,132 

4,85 
0,971 
1,000 
1,126 


7г0  ==  4,86 
0,952 
0,884 
0,864 
0,859 
0,882 

\  =  4,89 

0,956 
0,878 
0,870 
0,872 


0,829 


106 

0,0 

103 

2.8 

104.5 

1,4 

102 

3,8 

103 

2.8 

104 

1,9 

113 

5.8 

115 

4,2 

117 

2,8 

118 

1,7 

120 

0,0 

120 

0,0 

142 

1,4 

150 

7,2 

158 

12,8 

159 

13,6 

163 

16,4 

159 

13,6 

140,5 

6,3 

138 

8,0 

131 

12^6 

121 

19^3 

99  П 

115 

23,3 

138 

8,0 

137 

8,7 

116 

22,6 

144 

6,5 

151 

1,9 

162 

5,2 

162 

5,2 

158 

2,6 

147 
160 
162 
162 
168 
171 


9.  Хлороформъ  =  119,5.    а.  й0  =  4,85 


0.55 
1Д4 
2,22 
3,29 


5,05 
5,40 
5,99 
7,07 
8Л4 
9Д0 


0,69 
2,05 
4,41 
8.45 
12,50 
17,40 


0,932 

0,789? 

0,855 

0,898 

0,930 

0,962 


116 
124 
126 
119 
115 
111 


5,8 
2,6 
3,8 
3,8 
7,7 
10,1 


2,9 
3.8 
5,4 
0,4 
3,8 
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7г0  +  е 


М\ 


0,0184 
0,0564 
0,7200 


0,0526 
0,1182 
0,2304 
0,3000 
0,6500 


0,56 
4.25 


5,04 
5,39 
9,08 


0,74 
2,12 
16,00 


10.  Сѣрнистый  углѳродъ 
0,71  5,58  2,99 

1,39  6,26  6,02 

2.33  7,20  10.18 

2,81  7,68  12^0 


Ь.  Л0 
0.904 
0.858 
0.964 

=  76. 
0.774 

0,775 
0,793 
0.812 


4,85 
118 
125,5 


Ьп  = 


9.55 


21,62 


110 


89 

89 

87,5 

87 

85.5 


0,8 
4,2 
7,5 


17,1 
17,1 

15,1 
14.5 
12.5 


Перейдемъ  теперь  къ  одѣнкѣ  приведенныхъ  результатовъ.  Уже 
при  бѣгломъ  взглядѣ  на  столбецъ  чиселъ,  выражающихъ  въ  отдѣль- 
ныхъ  случаяхъ  величину  к,  нельзя  не  обратить  вниманія  на  тотъ 
фактъ,  что  для  всѣхъ  изученныхъ  соединены,  исключая  тимола,  и  всѣхъ 
степеней  концентраціи  она  является  меньшей  теоретаческаго  числа  1 . 
Для  болѣе  нагляднаго  сравненія  полученныхъ  результатовъ  послѣд- 


0,7 


/П  45 
Рис.  2. 
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ніе  представлены  графически  въ  формѣ  кривыхъ,  характеризующихъ 
общій  характеръ  измѣненія  величины  к.  На  оси  абсциссъ  нанесены 
величины  концѳнтрацій,  ординатамъ  же  соотвѣтствуютъ  найденныя 
величины  для  к. 

Изъ  нанесеннаго  такимъ  образомъ  чертежа  сейчасъ  же  стано- 
вится яснымъ,  что  отклоненія  отдѣльныхъ  кривыхъ  другъ  отъ  друга 
и  отъ  теоретической  прямой  на  столько  значительны,  что  ихъ  ни- 
коимъ  образомъ  нельзя  помѣстить  въ  предѣлы  ошибки  опыта.  Въ 
самомъ  дѣлѣ,  въ  ряду  опытно  найденныхъ  данныхъ,  которыя  могли 
бы  обусловливать  колебанія  въ  числовомъ  выраженіи  для  к,  рас- 

А  ,       е      100  4-  а  +  ѵ 

читанномъ  по  формулѣ  —  :  !-^— ■ —  ,  величина  е  является  ру- 

ководящей,  такъ  какъ  числовое  выраженіе  а  определено  было 
самымъ  тщательнымъ  образомъ  (см.  ниже)  и  къ  тому  же  ве- 
личина  эта  оставалась  постоянной  для   цѣлой    серіи  опытовъ. 
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Точность  же  въ  отчитываніи  е,  какъ  было  упомянуто  выше,  не 
превышала  0,01  дѣленія  шкалы.  Сообразно  съ  этимъ  процентное 
отклоненіе  въ  числовой  величинѣ  Ь  при  незначительныхъ  концентра- 
ціяхъ  объяснялось  бы  просто  недостаточной  точностью  опыта. 
Такъ  напр.  для  толуола  при  концѳнтраціи  у  =  1,44  неточность  для 
е  въ  0,01  вызываетъ  колебаніе  величины  равное  2,4°/0,  тогда 
какъ  для  высшей  концентраціи  отклоненіе  это  падаетъ  до  0,2°/0. 
Этотъ  примѣрный  разсчетъ  взятъ,  конечно,  для  самыхъ  крайнихъ 
случаевъ.  На  самомъ  же  дѣлѣ  столь  значительный  отклоненія  на 
счетъ  недостаточной  точности  отчитыванія  не  могли  имѣть  мѣста, 
такъ  какъ  произведенные  съ  этой  цѣлью  многократные  контрольные 
опыты  съ  бензоломъ,  тимоломъ  и  хлороформомъ  (именно  въ  области 
незначительныхъ  концентрацій),  дали  результаты,  представляющіе 
въ  среднемъ  несравненно  меньшія  отклоненія. 

На  основаніи  этого  слѣдуетъ  фактъ  сказанныхъ  отклоненій 
отнести  къ  инымъ  причинамъ.  Весьма  вѣроятнымъ  является  пред- 
положеніе,  что  переходъ  испытуемаго  вещества  въ  водную  фазу 
(который  всегда  отчасти  имѣетъ  мѣсто)  могъ  въ  этомъ  играть  глав- 
ную роль.  Тогда  вліяніе  частицъ  вещества  (7,  перешедшихъ  въ 
водный  слой,  скажется  двоякимъ  образомъ:  съ  одной  стороны, 
число  частицъ,  имѣющеѳ  вліяніе  на  величину  эффекта,  уменьшится, 
скажемъ  будетъ  равнымъ  (п  —  Ди),  вмѣсто  п  частицъ,  вводимыхъ 
въ  разсчетъ,  а  самъ  эффектъ  соотвѣтственно  понизится  до  (е  —  Де); 
съ  другой  стороны  —  частицы  Дп,  перешедшія  въ  воду,  увеличатъ 
ея  объемъ,  а  стало  быть  передвинутъ  менискъ  раздѣла  вверхъ,  т.  е. 
опять  уменьшать  наблюдаемый  эффектъ,  короче,  оба  фактора  бу- 
дутъ  дѣйствовать  въ  одну  и  ту  же  сторону,  и  именно  въ  сторону 
уменьшенія  величины  к  противу  теоретическаго  числа  х). 

Этой  причиной  мы  будемъ,повидймому,  въ  правѣ  объяснить  напр., 
сильное  отклоненіе  кривой  для  сѣрнистаго  углерода,  который,  какъ 
извѣстно,  обладаетъ  сравнительно  значительной  растворимостью  въ 
водѣ  (100  гр.  Н20  растворяютъ  при  15° — 16°  около  0,191  гр.  С82). 

Разсматривая  далѣе  общій  характеръ  полученныхъ  кривыхъ, 
мы  не  видимъ  въ  нихъ,  повидимому,  никакихъ  чертъ,  который  бы 
указывали  на  зависимость  величины  Ь  отъ  химической  природы  и 
строенія  изученныхъ  соединеній.  Такъ  напр.  нельзя  подмѣтить  ничего 
особеннаго,  чѣмъ  бы  сказалась  бензольная  структура  соединенія  въ 
кривыхъ  для  бензола,  ксилола  и  т.  д.,  или   присутствіе  группъ 


г)  Баттѳг,  Апогд.  СЬетіе  II,  403. 
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изопропильной  и  гидроксильной  (кривыя  ментола,  борнеола).  Только 
кривая  тимола  непонятнымъ  образомъ  стоитъ  особнякомъ. 

Но  если  форма  полученныхъ  кривыхъ  не  даетъ  намъ  никакихъ 
указаній  на  существованіе  причинной  связи  между  величиной  пони- 
женія  растворимости  и  химическимъ  характеромъ  даннаго  соеди- 
ненія  —  чего,  впрочемъ,  теоретическая  формула,  выведенная  для 
идеально  разбавленныхъ  растворовъ,  и  не  предвидитъ, — то  однако 
изъ  обгдаго  характера  этихъ  кривыхъ  можно  вывести  то  заключе- 
ніе,  что  частицы  соединенія,  раствореннаго  въ  эфирѣ,  даже  при  зна- 
чительныхъ  концентраціяхъ  сохраняютъ  свою  нормальную  вели- 
чину, иными  словами,  что  эфиръ,  какъ  растворитель,  не  дѣйствуетъ 
на  нихъ  ни  ассоціирующимъ  ни  диссоціирующимъ  образомъ. 

Замѣтимъ,  что  свойствомъ  этимъ,  повидимому,  обладаютъ  только 
немногіе  растворители.  Такъ,  Абеггъ  на  основаніи  богатаго  опытнаго 
матеріала,  собраннаго  имъ  въ  работѣ  о  точкѣ  замерзанія  сильно 
концентрированныхъ  растворовъ  1),  приходитъ  къ  выводамъ,  что 
наблюденныя  имъ  отклоненія  въ  числовой  величинѣ  осмотической 
частичной  работы  и  слѣдовательно  частичной  депрессіи  для  бензола  и 
уксусной  кислоты  какъ  растворителей, — должно  отчасти  объяснять 
гюлимеризаціей  частицъ,  отчасти  приписывать  также  вліянію  хими- 
ческой структуры  раствореннаго  соединенія.  Мы  видимъ,  что 
этотъ  второй  факторъ  также  совсѣмъ  не  обнаружился  въ  результа- 
тахъ  нашихъ  измѣреній. 

Если  подведемъ  теперь  итогъ  сказанному,  то  придѳмъ  къ  слѣ- 
дующимъ  окончательнымъ  выводамъ: 

1.  Произведенныя  изученнымъ  нами  методомъ  измѣренія  под- 
тверждаютъ  въ  общемъ  законъ  о  пониженіи  растворимости,  при- 
томъ  нетолько  въ  предѣлахъ  низкихъ,  но  и  сравнительно  высо- 
кихъ  концѳнтрацій. 

2.  Эфиръ  какъ  растворитель  не  дѣйствуетъ  ни  ассоціирующимъ, 
ни  диссоціирующимъ  образомъ. 

3.  Наконецъ,  какъ  слѣдствіе  первыхъ  двухъ:  описанный  методъ 
изслѣдованія  можетъ  быть  примѣнимъ  къ  опредѣленію  частичнаго 
вѣса  какъ  въ  разбавленныхъ,  такъ  и  концентрированныхъ  растворахъ. 

Въ  послѣднемъ  отдѣлѣ  настоящаго  изслѣдованія  займемся  еще 
разъ  болѣе  подробным ъ  разсмотрѣніемъ  этого  пункта  нашей  работы, 
теперь  же  перейдемъ  къ  описанію  опытовъ,  произведенныхъ  нами 
надъ  растворимостью  эфира  въ  водѣ. 


<)  АЪЪее.  2еП.  рЬ.  СЬ.  15,  2. 
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5.  Опредѣленіе  растворимости  эфира  въ  водѣ. 


Опыты  надъ  растворимостью  эфира  въ  водѣ  были  впервые,  на- 
сколько мнѣ  пзвѣстно,  болѣе  тщательно  произведены  Шункомъ  *), 
но  такъ  какъ  полученныя  имъ  данныя  относятся  къ  слишкомъ 
большимъ  (10°)  интерваламъ  температуры,  мнѣ  же  нужно  было 
знать  точное  измѣненіе  коэффициента  растворимости  въ  болѣе 
узкихъ  границахъ,  то  я  счелъ  нужнымъ  сдѣлать  соотвѣтственныя 
опрѳдѣленія  за-ново,  именно  при  помощи  описаннаго  выше  аппарата. 

Эфиръ,  употребленный  для  этой  цѣли,  былъ  очищенъ  по  выше- 
упомянутому рецепту,  а  именно  12  —  15  разъ  промытъ  половиннымъ 
количествомъ  дистиллированной  воды,  обезвоженъ  хлористымъ  каль- 
ціемъ,  перегнанъ  надъ  натріемъ  и  слитъ  въ  склянку  съ  натріевыми 
стружками,  въ  которой  и  былъ  сохраняѳмъ.  Взболтанный  съ  ртутью 
оказывался  по  отношенію  къ  ней  вполнѣ  недѣятельнымъ,  однако 
при  перегонѣ  не  сохранялъ  постоянной  температуры,  несмотря  на 
продолжительную  многократную  фракціонировку  съ  натрія.  Въ  дѣло 
была  взята  главная  порція,  переходящая  при  тѳмпературѣ  34,4° — 
34,6°  2)  ,подъ  давленіемъ  752  мм.  Ея  удѣльный  вѣсъ  согла- 
гласовался  съ  числами,  разсчитанными  по  даннымъ  Коппа,  до 
третьяго  десятичнаго  знака  включительно: 


Дистиллированная  вода,  взятая  для  этихъ  опытовъ,  заново  пере- 
гнана непосредственно  предъ  яачаломъ  опредѣленій.  Опыты  произ- 
ведены были  въ  аппаратѣ  №  II  съ  соблюденіѳмъ  тѣхъ  же  условій, 
какія  сохранены  были  въ  опредѣленіяхъ  пониженія  растворимости. 
Вѣсъ  взятой  воды  определялся  изъ  разницы  въ  вѣсахъ  колбочки 
съ  водой  и  нѣсколькими  каплями  ртути  —  съ  одной  стороны  и 
аппарата  съ  ртутью  съ  другой.  Такимъ  же  самымъ  манеромъ  дости- 
галось опредѣлѳніе  количества  эфира,  который  вводился  въ  колбочку 
послѣ  воды.  Относительный  количества  обѣихъ  жидкостей  избраны 
были  такъ,  чтобы  по  достиженіи  равновѣсія  менискъ  раздѣла  при- 
ходился въ  верхней  и  нижней  части  шейки  прибора.  Взбалтываніе, 


і° 
15,55 
19,20 


а"  (мой  преп.) 


0,71898 
0,71460 


(3  (Коппъ). 

0,71881 

0,71456. 


і)  ЗсЬипк,  ЪеіЬ.  рЬ.  СЪ.  14,  331. 
8)  Ке^паиіі:  34,97°  при  760  мм. 
КаоиІЬ:      34,7°    при  760  мм.  2еН..  рЬ.  сЬ.  2,  354. 
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какъ  п  прежде,  производилось  въ  водяной  банѣ,  въ  которой  тем- 
пература оставалась  постоянной  до  0,01.  Количество  раствореннаго 
эфира  опредѣлялось  изъ  разницы  взвѣшеннаго  количества  и  того, 
которое  послѣ  достиженія  равновѣсія  оставалось  нераствореннымъ 
и  образовало  собою  эфирную  фазу.  Послѣднее  разсчитывалось  изъ 
отсчитаннаго  объема  и  данныхъ  Шунка  *)  о  растворимости  воды 
въ  эфирѣ  (1  гр.  эфира  растворяетъ  0,0271  гр.  Н20),  которая  въ 
границахъ  0°—  30°  остается,  по  его  указаніямъ,  почти  постоянной. 

Сами  опыты  производились  слѣдующимъ  образомъ.  Послѣ  до- 
стиженія  равновѣсія  при  извѣстной  начальной  температурѣ,  темпе- 
ратура бани  была  измѣнена  на  нѣсколько  градусовъ,  причѳмъ  воспро- 
изводилось состояніе  новаго  равновѣсія.  При  такой  постановкѣ  опы- 
товъ  измѣненія  въ  коэффиціентѣ  растворимости  эфира  въ  водѣ  въ  за- 
висимости отъ  измѣненія  температуры  опредѣлялись  непосредственно 
величиной  перѳдвиженія  мениска  раздѣла.  Первоначальные  опыты 
были  произведены  между  13°  и  23°  температуры.  Полученные  ре- 
зультаты не  оказались  однако  постоянными,  но  обнаруживали  ко- 
лебанія  то  въ  ту,  то  въ  другую  сторону,  въ  зависимости  отъ 
болыпаго  или  меньшаго  объема  оставшагося  нераствореннымъ 
эфира  2). 

Въ  виду  этого  я  предпринялъ  болѣѳ  тщательное  обслѣдованіе 
этого  фактора,  для  постоянной  температуры  15°.  Соотвѣтствѳнные 
результаты  помѣщены  въ  таблицѣ  4,  въ  которой  означаютъ:  к— вы- 
соту мениска  раздѣла  въ  единицахъ  шкалы,  считая  отъ  нуля  вверхъ, 
ѵ — объемъ  эфирной  фазы  въ  единицахъ  шкалы,  I — растворимость 
эфира  въ  водѣ,  разсчитанная  на  1  гр.  Н20. 

Таблица  3. 


і° 

ь 

V 

#н2о 

д  эфиръ 

1 

1. 

15,00 

6,80 

1,09 

143,0995 

11,2048 

0,07830 

2. 

15,00 

7,87 

2,08 

143,0912 

11,5815 

0,08094 

І. 

15,00 

1,07 

4,98 

141,108 

11,688 

0,08269 

2. 

15,00 

1,28 

6,97 

141,092 

11.756 

0,08332 

3. 

15,00 

1,37 

9,13 

141,073 

11,804 

0,08367 

4. 

15,00 

1,40 

11,32 

141.056 

11,812 

0,08374 

15,00 

1,42 

со 

0,08390  3) 

*)  Ъеіі.  рЬуз.  СЬ.  14,  331. 

2)  Числа  таблицы  4  поясняютъ  сказанное.  Обозначенія  тѣ  же,  что  и  въ  таб- 
лицѣ  3. 

3)  Экстраполировано  графически. 
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Таблица  4. 


к 

V 

1і 

V 

13 

4,75 

2,52 

8,96 

15 
17 
19 

3.47 
1,96 
0,47 

4,23 
6,14 
8,03 

6,80 
6,20 
5,17 

1,09 
1,98 
3,43 

21 

23 

5,65 

3,91 
2,71 

5.12 
6Д4 

Числа  эти  показываютъ  намъ,  что  граница  раздѣла  обѣихъ  ге- 
терогенныхъ  жидкостей  можетъ  достигнуть  высшаго  иостояннаго 
своего  уровня  только  при  соотвѣтственно  болыпомъ  избыткѣ  эфир- 
наго  слоя.  Размѣры  моего  прибора  не  позволили  мнѣ  однако  до- 
стигнуть этого  непосредственно,  хотя,  какъ  видно  изъ  таблицы,  два 
послѣднія  опредѣленія  разнятся  между  собою  лишь  только  въ  пре- 
дѣлахъ  0,01°/0.  При  помощи  же  соотвѣтственной  графически  про- 
изведенной экстраполяціи  не  трудно  было  определить  величину  I 
въ  0,08390,  при  і°=  15°. 

Возникаетъ  теперь  вопросъ,  что  именно  составляетъ  причину 
этого  явленія.  Весьма  естественнымъ  является  допущеніе,  что  мы 
здѣсь  имѣемъ  дѣло  съ  явленіемъ  пониженія  растворимости.  Въ  та- 
комъ  случаѣ  употребленный  въ  изслѣдованіи  эфиръ  долженъ  бы 
содержать  въ  себѣ  примѣсь  какого-то  нерастворимаго  въ  водѣ 
соединенія,  которое  вызывало  описанное  выше  явленіе.  Допуще- 
ніе  это  становится  тѣмъ  болѣе  возможнымъ,  что  употреблен- 
ный нами  способъ  промывки  эфира  водой  какъ  разъ  содѣйствовалъ 
относительному  увеличенію  въ  немъ  этой  примѣси.  Наконецъ,  мы 
можемъ  изъ  данныхъ  таблицы  4  приблизительно  высчитать  концен- 
трацію  этой  примѣсп  въ  изслѣдуемомъ  нами  ирепаратѣ.  Въ  самомъ 
дѣлѣ,  у  насъ  имѣются  для  этого  всѣ  нужныя  числа,  именно:  ?;=4,98 
будетъ  представлять  собою  объемъ  эфирной  фазы  включительно  съ 
соотвѣтственнымъ  передвиженіемъ  мениска,  вызваннымъ  растворен- 
нымъ  въ  немъ  веществомъ,  т.  е.  совмѣстно  съ  числомъ  2  =  1,42  — 
1,07  =  0,35  дѣленіямъ  шкалы.  Далѣе  намъ  слѣдуетъ  опредѣлить 
числовыя  значенія  величинъ  а — а\  а'  и  N,  которыя  подставленный 
въ  формулу  (1)  стр.  797,  дадутъ  намъ  возможность  рѣшить  ее  по 
отношенію  къ  п. 

Не  трудно  видѣть  и  разсчитать,  что 

а— а'  —  0,35 
,         11,668        1  А  1ч 

~    0  72    •  ~о~4А  въ  Д^летяхъ  шкалы  *) 

*)  0,72  удѣльный  вѣсъ  эфира;  0,44  объемъ  одного  дѣленія  шкалы  въ  сайт., 
см.  стр.  800. 
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N  =  [(4,98—0,35) .  0,44  куб.  с.  X  0,72]  -^-  гр.  частицъ 

а  стало  быть  п  =  0,000187  гр.-частицамъ.  —  Это  число  частицъ 
примѣси  приходилось  первоначально  (до  растворенія  эфира  въ 
водѣ)  на  11,668  +  1,57  —  прибл.  13,2гр.,  т.  ѳ.  на  0,179  его  грам- 
мо-частицъ,  иными  словами,  1  частица  примѣси  приходилась  на 
958  частицъ  эфира. 

Этотъ  приблизительный  разсчетъ  наглядно  выясняетъ,  насколько 
неточнымъ  оказаться  можетъ  опредѣленіе  взаимной  растворимости 
въ  случаѣ  присутствія  малѣйшихъ  даже  подмѣсей.  Необходимо  по- 
этому при  подобнаго  рода  опредѣленіяхъ  испробовать  величину 
растворимости  въ  зависимости  отъ  избытка  растворяемой  жидкости. 
Способъ  этотъ  даетъ  намъ  стало-быть  въ  руки  отличный  и 
строгійметодъ  опредѣлѳнія  чистоты  даннаго  ве- 
щества. 

Выяснивъ  такимъ  образомъ  причину  описаннаго  выше  явленія 
и  означивъ  числовую  величину  дѣйствующаго  фактора,  я  присту- 
пать къ  опытамъ  надъ  растворимостью  эфира  въ  границахъ  тем- 
пературы 13°— 21°,  производя  ихъ  вполнѣ  аналогично  опредѣленію 
ея  же  при  15°.  Столбѳцъ  третій  въ  нижепомѣщенной  табл.  5  со- 
держитъ  числа,  отвѣчающія  непосредственно  найденнымъ  даннымъ, 
въ  четвѳртомъ  же  Іс  помѣщены  числовыя  выраженія  растворимости, 
опредѣленныя  изъ  прѳдыдущихъ  путемъ  графической  экстраполяціи 
и  послѣдующей  поправкой,  состоящей  въ  помноженіи  на  факторъ: 

(і  +  "э^в)-  Этотъ  факторъ  отвѣчаетъ  отношенію  растворимости 
абсолютно  чистаго  эфира  къ  таковой  же  даннаго  препарата,  что 
вытекаетъ  изъ  уравненія  (1),  а  именно: 

(Іс—  Іъ):  Іс=п:(п  +  ІѴ),  или  Іс  =  Іь  (і  +  -^)  =  к  (  1  +  д^). 

Таблица  5. 

І  ѵ  ?ъ  'с 

13,00  8,96  0,08894  0,08930 

15.00  11,32  0,08374  0,08399 

17^00  9,63  0.07927  0.07955 

'19,00  9,43  0,07467  0,07494 

21,00  5,12  0,06844  0,06948 

На  основаніи  сказаннаго  становится  яснымъ,  что  при  обозначеніи 
величинъ        "      и  —  100    -Ц-і?  (см.  пред.  отдѣлы,  стр.  806) 

о0  -{-  IV  0       а  ѵ 

необходимо  брать  для  разсчета  ту  числовую  величину  а,  которая 
получается  изъ  непосредственнаго  ея  опредѣленія,  произведеннаго 
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въ  тѣхъ  же  самыхъ  условіяхъ,  что  и  дальнѣйшіе  опыты  надъ  по- 
ниженіѳмъ  растворимости.  Съ  этой  цѣлью  было  произведено  опре- 
дѣленіе  а  для  эфира,  который  служилъ  намъ  въ  II  серіи  опытовъ, 
и  при  сохранены  того  же  самаго  избытка  эфирной  фазы  въ  4,86  дѣ- 
леній  шкалы  (см.  стр.  801).  Такимъ  образомъ  было  найдено  (числа 
среднія  изъ  двухъ  согласующихся  между  собою  опредѣленій),  что 
145,395  гр.  Н20  при  18,30°  растворили  10,8508  гр.  эфира,  занимая 
объемъ  въ  158,9200  куб.  с.  Если  по  этимъ  даннымъ  мы  раз- 
считаемъ  величину  а  для  объема  водной  фазы  въ  157,6222  куб.  с. 
то  найдемъ  число  а  =  34,301  дѣленій  шкалы,  или  144,205  гр.  Н20 
растворили  10,762  гр.  чистаго  эфира.  Но  при  опредѣленіяхъ  пони- 
женія  растворимости  нами  отчитывается  объемъ  извлеченнаго  эфир- 
наго  слоя,  содержавшаго  въ  себѣ  также  и  воду,  въ  виду  этого  въ 
вышеупомянутыхъ  формулахъ  величина  а  должна  быть  соотвѣт- 
ственно  исправлена. — Исходя  изъ  опредѣленій  Шунка  *),  мы  най- 
демъ ее  равной  34,967;  на  основаніи  тѣхъ  же  данныхъ  высчиты- 
вается  (3  ==  11,14. 

6.  Примѣненіе  описаннаго  выше  метода  къ  опредѣленіямъ  частич- 
ная вѣса. 

При  описаніи  предварительныхъ  опытовъ  (см.  стр.  804)  было 
указано,  какимъ  образомъ  изученный  нами  методъ  приложимъ  къ 
опредѣленію  частичнаго  вѣса  въ  предѣлахъ  слабыхъ  к  о  н- 
центрацій.  Какъ  дополнеяіе  къ  приведѳннымъ  выше  даннымъ, 
пусть  служитъ  нижеприведенная  таблица  6.  Числа,  въ  ней  иомѣ- 
щенныя,  взяты  изъ  матеріала  таблицы  2,  и  именно  для  границъ  кон- 
центраціи  1 — 4  гр.  Въ  основу  вычисленій  положена  средняя  вели- 
чина -Е7  =  1273,  изъ  тѣхъ  же  данныхъ  вычисленная.  Означенія  таб- 
лицы тѣ  же,  что  въ  таблицѣ  1. 


Вещество.        д            с  е  Е  Мъ  Мі  АМ 

Бензодъ           0,0288  1,77  0,45  1218  81  78  3,8% 

0,0734  4,08  1,00  1062  93  »  19,2 

>                0.0591  3,39  0,85  1123  88  »  12,8 

»                0,0619  3,47  0,86  1144  92  »  18,0 

Толуолъ          0,0286  1,77  0.42  1352  87  92  5,4 

0,0568  3,28  0^78  1260  93  »  1,1 

Ксилолъ           0,0267  1.67  0,33  1310  103  106  2,8 

0,0533  3,16  0,63  1251  108  »  1,9 

Псевдокумолъ  0,0493  2.98  0,54  1314  116  120  3,3 


')  2еі*.  рЬ.  СЬ.  14,  331. 
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Вещество. 

д 

с 

е 

Е 

Мъ 

Мі 

Ш 

Діамиленъ 

0.0179 

1.15 

0,17 

1330 

134 

140 

4,3 

э 

0.0354 

2',23 

0.31 

1236 

145 

» 

3.6 

» 

0.0587 

3,58 

0А1 

1121 

159 

> 

13.6 

Тимолъ 

0)0275 

1,75 

0^26 

1417 

135 

150 

10.0 

» 

0,0406 

2.52 

0,38 

1396 

136 

* 

9,'3 

Борнеодъ 

0.0306 

1,93 

0.28 

1407 

139 

154 

9,7 

» 

0.0697 

4,17 

0^57 

1263 

156 

1,3 

ІіісНТОЛЪ 

V.  ІОі) 

1  АО 

1 

» 

0,0543 

3.31 

0^43 

1250 

161 

> 

3,2 

Хлороформъ 

0,0172 

1.10 

0,20 

1396 

109.5 

120 

8,7 

> 

0,0549 

3^30 

0.55 

1200 

127 

» 

5,8 

> 

0,0184 

1.17 

0^21 

1369 

111.5 

> 

7Д 

0.0564 

3^40 

0.56 

1191 

128 

> 

6,6 

1273 

Изъ  таблицы  этой  видно,  что  отклонѳнія  въ  величинѣ  частич- 
ная вѣса  иротиву  числа  теоретическая  въ  рѣдкихъ  только  слу- 
чаяхъ  превышаютъ  10°/0,  обыкновенно  же  стоятъ  ниже  средняго 
отклоненія  въ  8°/0. 

Покажемъ  теперь,  какъ  на  основаніи  полученныхъ  нами  во 
второмъ  отдѣлѣ  настоящая  изслѣдованія  выводовъ  можно  бу- 
детъ  изслѣдуемый  методъ  примѣнить  къ  опредѣленіямъчас- 
тичнаго  вѣса  въ  области  в ысшихъ  концентраций. 
Во  первыхъ,  мы  можемъ  пойти  здѣсь  тѣмъ  же  самымъ  путемъ, 
что  и  прежде,  стоитъ  только  определить  опытно  среднюю  числовую 

величину  Е==—  для  желанныхъ  прѳдѣловъ  концентраціи. 

Возьмемъ,  напр.,  границы  с  =  10  —  20  гр.  на  100  гр.  эфира. 
Тогда  Е  опредѣлится  равнымъ  792,  какъ  это  показываетъ  таблица 
7,  въ  которой  однако  при  разсчетѣ  Мъ  принято  число  #  =  800  въ 
видѣ  исключенія  значительно  отклоняющейся  величины  этой  для  С82. 

Таблица  7. 


Концѳнтрація:  с  =  10— 20  гр. 


Вещество. 

9 

с 

е 

Е 

Мъ 

Мі 

Ш 

Бензолъ 

0,2754 

11.6 

2,84 

804 

78 

78 

0,3294 

13,3 

3,19 

755 

83 

м 

0.2386 

10,6 

2,50 

817 

76 

» 

2,4 

« 

0,2879 

12,2 

2,86 

772 

80,5 

3,2 

Толуолъ 

0,3214 

13,05 

3,03 

865 

85 

92 

7.6 

Ксилолъ 

0,4531 

18,05 

3.29 

770 

110 

106 

3,8 

Діамиленъ 

0,4727 

20,3 

2,54 

751 

149 

140 

7,4 

Тимолъ 

0,6094 

23,25 

3,67 

903 

133 

150 

11,3 

Ментолъ 

0,4779 

21,15 

2,45 

803 

156 

156 

Хлороформъ 

0,5042 

20,15 

3,29 

760 

122,5 
85 

120 

2,1 

Сѣроуглеродъ  0,3000 

11,27 

2,81 

(712) 

76 

11,8 

792 
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Въ  практпческомъ  отношѳніи  этому  способу  приложѳнія  нашего 
метода  къ  опредѣленіямъ  частичнаго  вѣса  въ  лабораторной  практикѣ 
можно  отдать  первенство  предъ  изложеннымъ  выше.  Проще  всего  бу- 
детъ  на  практпкѣ  опредѣленіѳ  «постоянной  прибора», 
т.  е.  числовой  величины  для  Е  ===  —  при  помощи 
какого-нибудь  легко  доступнаго  «нормальнаго»  со- 
единенія,  напр.  тулуола  или  фенантрена.  Постоян- 
ная эта  конечно  будетъ  имѣть  силу  только  въ  тѣхъ 
предѣлахъ  концѳнтрацій,  для  которыхъ  она  опре- 
дѣлена.  Прилагаю  здѣсь  рисунокъ  модели  колбочки, 
которая  будетъ  составлять  нашъ  аппаратъ  для  опре- 
дѣленія  частичнаго  вѣса.  Расширеніе  шейки  при- 
бора имѣетъ  дѣлью  укоротить  ея  длину  и  сдѣлать 
его  болѣе  удобнымъ  въ  работѣ  *). 

Другой  способъ  примѣненія  нашего  метода  къ 
опредѣленію  частичнаго  вѣса  состоитъ  въ  слѣдую- 


щемъ.  Исходя  изъ  формулы:  —   

подставляемъ  въ  ней  вмѣсто  1  опытно  найденную 
величину  &  =  0,904  изъ  данныхъ  таб.  2,  которую 
она  собой  среднимъ  числомъ  представляетъ  на  дѣлѣ.  Рис>  3  ^  Натурал. 
Отсюда  высчитывается  М  по  выраженію:  величины. 

которое  есть  рѣшеніе  уравненія  (5)  (стр.  799)  по  отношенію  къ 
М.  Полученное  выраженіе  можно  написать  также  и  слѣдующимъ 
образомъ: 

м_       9       (аХ  0,904-0  Ь 

\+е  '  е  '  N-\-Ъ V) 

Какъ  нетрудно  видѣть,  употребленіе  этой  формулы  примѣнимо 
какъ  въ  области  слабыхъ,  такъ  и  сильныхъ  концентрацій,  такъ 
какъ  Ь  =  0,904  определено  изъ  данныхъ,  относящихся  къ  тѣмъ  и 
другимъ.  Далѣе  формула  (7)  примѣнима  ко  всякому  аппарату,  такъ 
какъ  числовое  выраженіе  Ъ  не  зависитъ  отъ  размѣровъ  прибора. 

Чтобы  по  этому  способу  производить  опредѣленія  частичнаго 
вѣса,  нужно  прежде  всего  установить  тщательны мъ  образомъ  раз- 


0  Подобные  описанному  аппараты,  желаемыхъ  размѣровъ  и  формы,  отвѣ- 
чающіе  образцамъ,  приведеннымъ  на  рис.  1  и  3,  можео  выписывать  у  меха- 
ника Рейнгарта  въ  Ганноверѣ  цѣною  4—5  марокъ.  КеіпЬагІ;.  Наппоѵег,  Сггіііі- 
81га98е,  22. 
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мѣры  прибора  и  опредѣлить  величину  а  для  опрѳдѣленной  темп.,  при 
которой  и  слѣдуетъ  въ  дальнѣйшемъ  производить  всѣ  опредѣленія. 
Само  собою  понятно,  что  величина  а  (растворимость  эфира  въ 
водѣ)  должна  быть  выражена  въ  единицахъ  дѣленія  шкалы  аппарата. 
Можно  эту  величину  высчитать  также  по  даннымъ,  опредѣленнымъ 
Шункомъ  или  мною  (см.  таб.  5),  но  на  основаніп  соображеній, 
изложенныхъ  въ  предыдущемъ  отдѣлѣ,  предпочтительно  значеніе  а 
определить  непосредственны  мъ  опытомъ.  Когда  это  сдѣлано,  слѣ- 
дуетъ  разъ  навсегда  высчитать  постоянный  величины  въформулѣ  (7). 
Напр.  въ  произведенныхъ  мною  опытахъ  для  колбочки  №  И,  при 
температурѣ  опытовъ      18,30°,  высчитываема 

(а  X  0,904)  =  31,610  и  ^      =  217,2 

Тогда  М  определяется  по  выраженію: 

Ж=  211,2. ^^.ф  (8) 

Таблица  2  содержитъ  соотвѣтственныя  числа  въ  столбцѣ  Жь . 

Мы  видимъ,  слѣдовательно,  что  для  каждаго  отдѣльнаго  опредѣ- 
ленія  величины  частичнаго  вѣса  по  выраженію  (8)  необходимо 
лишь  означеніе  величинъ:  &0,  дне,  если  постоянныя  выраженія 
для  даннаго  прибора  опредѣлены  разъ  навсегда.  Само  собою 
является  понятнымъ,  что  здѣсь  величина  к0  можетъ  варіировать 
отъ  опыта  къ  опыту,  что  не  допустимо  въ  изложенномъ  выше  пер- 
вомъ  способѣ  опредѣленій.  Къ  тому  же,  какъ  было  упомянуто,  вы- 
раженіе  (8)  или  (7)  примѣнимо  къ  любой  концентраціи,  и  нѣтъ 
надобности  высчитывать  здѣсь  заново  постоянныя  формулы  (7). 
Съ  этой  стороны  способъ  этотъ  имѣетъ  преимущество  предъ  пер- 
вымъ  въ  томъ,  что  при  примѣненіи  болѣе  высокихъ  концентрацій 
наблюденная  величина  е  становится  сравнительно  большей,  а  слѣ- 
довательно  нѣтъ  нужды  строго  заботиться  о  сохранены  постоянства 
температуры  до  0,01°.  По  той  же  самой  причинѣ  формула  (7) 
болѣе  будѳтъ  приложима  для  опредѣленій  величины  М  въ  соеди- 
неніяхъ  съ  высокимъ  частичнымъ  вѣсомъ,  чѣмъ  первый  способъ. 


Краковъ.  Апрѣль,  1898  г. 
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Изъ  химической  мбораторіи  Московскаго  Техничвскаго  Шщі 

Къ  вопросу  о  зависимости  температуръ  плавленія  органи- 
ческихъ  соедпненіп  отъ  часла  углеродеыхъ  атомовъ  въ 

частоцѣ. 

3  а  м  ѣ  т  к  а 

Василія  Солонины. 
(Получено  4-го  мая,  сообщено  7-го  мая  1898  года). 

На  предѣльныхъ  одноосновныхъ  кислотахъ  нормальнаго  строенія 
была  впервые  иодмѣчена  зависимость  температуръ  плавленія  отъ 
числа  атомовъ  углерода  въ  частицѣ.  А  именно  было  найдено,  что 
кислоты  съ  четнымъ  числомъ  углеродныхъ  атомовъ  плавятся  выше 
кислотъ  съ  нечетнымъ  числомъ  атомовъ  углерода,  непосредственно 
предшествующихъ  имъ  или  слѣдующихъ  за  ними.  Затѣмъ  это  же 
явленіе  было  обнаружено  и  при  предѣльныхъ  двуосновныхъ  кисло- 
тахъ нормальнаго  строенія. 

Эта  законность  однако  не  ограничивается  только  этими  двумя 
случаями;  повидимому,  она  имѣетъ  болѣе  общій  характеръ  и  встрѣ- 
чается  и  между  другими  органическими  соединеніями. 

Такъ,  если  сравнивать  температуры  плавленія  амидовъ  предѣль- 
ныхъ  одно-и  двуосновныхъ  кислотъ  нормальнаго  строенія,  то  и 
тутъ  обнаруживается  явленіе  того  же  характера,  какъ  это  видно 
изъ  прилагаемыхъ  таблицъ. 


Амиды  пр.  одноосн.  кислотъ.  Т.  плавл. 

Муравьиной  кислоты  НС(ШН2   жидкость 

Уксусной  *  СН3СОШІ2   82°— 83е 

Пропіоновой     »  СН3СН2С(ШН2   79° 

Норм,  масляной  кисл.  СН3(СН2)2С(ШН2   115° 

Норм,  валеріановой  к.  СН3(СН2)3С(ШН2    ....  114°— 116° 

Норм,  капроновой  кисл.  СН3(СН2)4С(ШН2   100° 

Норм,  гептиловой     »  СН3(СН2)5С02Ш2   95° 

Норм,  каприновой    »  СН3(СН9)6С(ШН2   110° 

Пеларгоновой  »  СН3(СН2)7СОМ2   92°— 93е 


Лауриновой  кислоты      СН3(СН2)10ССШН2    ....  102° 
Тридециловой    »            СН3(СН2)1(С(ШН2    ....  98,5е 
Миристиновой    »  СН3(СН2)12ССШН2   102 
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Въ  этомъ  ряду  единственной  аномаліей  является  нѣсколько  вы- 
сокая температура  плавленія  ампда  норм,  валеріановой  кислоты 

Амиды  двуосновыхъ  кислотъ.  Т.  плавленія. 

Щавелевой  кпслоты  (С(ШН2)2  не  плавится 

Лалоновой        »       СН2(С02Ш2)2   170е 

Янтарной         »       (СОЯН2)СН2.СЬІ2.(СОЯН2).    .    .    242°— 243е 
Глутаровой       >       (СОЯН1).СН2.СН2.СН8.(СОЯН2")  .  176° 
Адпппновой      »       (СОКН2).СН2(СН,)аСН2(СОКР2).  220е 


Пробковой  кислоты  (СОКН2)СН,.(СН2)4.СН2(С01Ш2)  216°— 216,5е 
Азелаиновой    »        (СОКН2).СН2.(СН2)зСН2".(СОКН2)  175° -176° 
Себациновой    »        (СОНЯ2)СН2.(СН3)6СН2(СОЯН2)  208° 
Брассиловой    »       (СОЯН2)СН2(СН2)7СН2(С(ЖН2)   .  177° 

Такая  же  правильность  наблюдается  и  при  сопоставленіи  тем- 
пературь плавленія  предѣльныхъ  діампновъ  нормальнаго  строенія, 
заключающихъ  амидогруппы  по  концамъ  цѣпи,  а  также  и  ихъ  суль- 
фобензольныхъ  и  бензопльныхъ  пропзводныхъ. 


Т. 

п  л  а  в  л  е 

н  і  я. 

В9 
О 

а 

В 

знзольныхъ 
юизводныхъ 
состава 

;ішсосвн6)г 

А     і     И  ^ 

О    Я    н  ЕС 

со    О    с  о 

а  Он  о  о 

О  . 

*  д  8  т 

л  5  з  зз 

^    ^    В  !2 

э 

И   в  Й 

О    В    §  * 

Этилендіаминъ 

1Ш2СН2.СН^Н2  

+10° 

249° 

167° -168° 

Триметилендіаминъ 

яи2.сн2.сн2.сн3.*ш2  

ЖІІДКІЙ 

147°— 148° 

Тетраметилѳндіампнъ 

ЯН2.СН2(СН2)2СН2.ЯН2  

27°— 28° 

176°— 177° 

Пентаметилендіаминъ 

КН2.СН2.(СН2)3СН2.»Н2  

жидкій 

129,5° 

Гексаметилендіаминъ 

ЯНзСНДСН^СН.М,  

39°- 40° 

158°— 159° 

153,5° 

Гептаметилендіаминъ 

М2.СН2(СН2)5СН2.га2  

28°— 29° 

123,5° 

104,5о-105;5° 

Октомѳтилендіампнъ 

КН2.СН2(СН2)6СН2.ЯН2  

52° 

168,5° 

123,5° 

Нонометилендіаминъ 

37,5° 

118°— 118,5° 

74° 

Декамѳтилендіаминъ 

М2СН2(СН2)8СН21!Ш2  

61,5° 

Среди  двуфенильныхъ  эфировъ  предѣльныхъ  нормальныхъ  гли- 
колей  мы  опять  находимъ  ту  же  правильность,  какъ  это  видно  изъ 
прилагаемой  таблички. 
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1.1  дифеноксилметанъ    СН2(ОС6Н5)2   жидкость 

1.2  дифеноксилэтанъ  С6Н.ОСН2.СН2ОС6Н5  ....  93,5° 

1.3  дифеноксплпропанъ  С6Н5ОСН2.СН2.СН2ОС6Н5   .    .  61° 

1.6  дифеноксилгѳксанъ  СбН6ОСН2.(СН2)4СН2ОС6Н5 .    .  82,5° 

1.7  дифеноксилгептанъ  С6Н5ОСН2(СН2)5СН2ОС6Н5  .    .  54,5°— 55° 

1.8  дифеноксилоктанъ  С6Н5ОСН2ССН2)6СН2ОС6Н5  .    .  83,5°— 84° 

1.9  дпфѳноксилнонанъ  С6Н5ОСН2(СН2)7СН2ОС6Н5  .    .  62° 


Наконецъ,  изъ  пяти  предѣльныхъ  дибромидовъ  нормальнаго  строе- 
нія:  бромистыхъ  пента-,  гекса-,  гепта-,  окто-и  нонометиленовъ,  ди- 
бромиды  содержание  нечетное  число  углеродныхъ  атомовъ.  а  именно 
бромистые  пента-  гепта-  и  нонометилены — жидкости,  не  застывающія 
при  охлажденіи  до — 20°.  Дибромиды  же  съ  четнымъ  числомъ  угле- 
родныхъ атомовъ:  бромистый  гексаметиленъ  плавится  ниже  0°,  а 
бромистый  октометиленъ  при  15° — 16°.  Слѣдовательно,  и  тутъ  опять 
мы  имѣемъ  дѣло  съ  той-же  правильностью. 

Но  какъ  видно  изъ  всѣхъ  вышѳприведенныхъ  случаевъ,  эта  пра- 
вильность въ  температурахъ  плавленія  обнаружена  лишь  среди  орга- 
ничѳскихъ  соединены,  обладающихъ  нормальнымъ  строеніемъ.  Про- 
является-ли  она  и  при  соединеніяхъ  съ  другимъ  строеніемъ,  на  это 
въ  настоящее  время  пока  нельзя  отвѣтить  определенно  отчасти  въ 
виду  недостаточности  фактическая  матеріала,  отчасти  же  по  при- 
чинѣ  имѣющихся  случаевъ,  противорѣчащихъ  этому. 

Такъ  напр.  1,4  дифеноксилпентанъ  СН3СН(ОС6Н5)(СН2)3ОСеН5 
съ  нечетнымъ  числомъ  углеродныхъ  атомовъ  —  кристаллы,  плавя- 
щіеся  при  48°  — -  49°,  1,5  дифеноксилгексанъ  же 

СН3СН(ОС6Н5)СН2СН2СН2СН2ОС6Н5 
съ  четнымъ— жидкость,  не  застывающая  даже  при  охлажденіи  до — 20°. 

Если  будемъ  разсматривать  температуры  плавленія  однозамѣ- 
щенныхъ  малоновыхъ  кислотъ,  то  увидимъ,  что  кислоты  съ  нечет- 
нымъ числомъ  углеродныхъ  атомовъ  плавятся  выше  кислотъ  съ  чет- 
нымъ числомъ,  —  правильность  какъ  разъ  противоположная  наблю- 
даемой при  соѳдиненіяхъ  съ  нормальнымъ  строеніемъ. 


Малоновая  кислота       СН2(С02Н)2   132° 

Метилмалоновая  кисл.  СН3СН(С02Н)2   130° 

Этилмалоновая       >      СН3СН2СН(С02Н)2   111,5° 

Н.  пропилмалоновая  к.  СН3(СН2)2СН(С02Н)2   96° 

Н.  бутилмалоновая     »  ОН3(СН2)3СН(С02Н)2   101,5е 

Н.  амилмалоновая      »  СН3(СН2)4СН(СОДІ)2   82° 


При  однозамѣщенныхъ  же  янтарныхъ  кислотахъ  температуры 
плавленія  все  время  постепенно  падаютъ  по  мѣрѣ  возрастанія  ча- 
стичная вѣса  —  опять  правильность  другаго  порядка. 
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Янтарная  кислота  С2Н4(С03Н)2  

Метилянтарная  кисл.  СН3С2Н3(С02Н)2  .  .  . 
Этилянтарная  »  СН3СН2.С2Н3(С02Н)2.  . 
Н.  пропилянтарная  к.  СН3(СН2)2С2Н3(С02Н)2  . 
Н.  бутилянтарная    »  СН3(СН2)3С2Н3(С02Н)2  . 


185е 
112° 

95° 
91° 
81е 


Изъ  химической  лабораторіи  Московсш  Техничвскаго  Училища, 


Къ  дѣпствію  царской  водка  на  первичные  ашшы  жор 


Анализируя  хлористоводородный  соли  діаминовъ  осажденіемъ 
водныхъ  растворовъ  ихъ  азотносеребряной  солью,  я  наблюдалъ  *), 
что  фильтраты  отъ  А§С1  по  удаленіи  изъ  нихъ  всего  серебра  при- 
бавленіемъ  избытка  НС1  давали  по  испареніи  на  водяной  банѣ 
кромѣ  кристалловъ  НСІ-ныхъ  солей  діаминовъ  еще  какое-то  масло 
нейтральной  реакціи,  нерастворимое  въ  водѣ,  кислотахъ  и  щело- 
чахъ  и  легко  въ  органическихъ  растворителяхъ  и  содержащее  въ 
своемъ  составѣ  хлоръ.  При  повторномъ  испареніи  на  водяной  банѣ 
этого  остатка  съ  царской  водкой  никакой  НСІ-ной  соли  уже  болѣѳ 
не  получалось,  а  лишь  только  одно  масло.  Для  того  чтобы  изслѣ- 
довать  природу  послѣдняго  я  нѣсколько  видоизмѣнилъ  способъ  его 
полученія.  Я  бралъ  царскую  водку  (смѣсь  изъ  4  об.  НС1  уд.  в.  1,16 
и  1 —  Ѵ/2  об.  ІШОд  уд.  в.  1,4),  растворялъ  въ  ней  НСІ-ную  соль 
діамина  (болѣе  доступныхъ — (СН2)6(КН2)2  и  (СН2)8(М2)2)  и  полу- 
ченный растворъ  нагрѣвалъ  при  60° — 75°,  но  отнюдь  не  до  кипѣнія. 
Съ  самаго  начала  никакого  взаимодѣйствія  не  наблюдалось.  Жид- 
кость желтѣла  и  выдѣляла  продукты  разложенія  царской  водки. 
Спустя  же  нѣкоторое  время  жидкость  начинала  мутнѣть  и  потомъ 
появлялись  капельки  масла,  садившіяся  на  дно  сосуда.  Обыкно- 
венно онѣ  были  окрашены  или  въ  желтоватый  или  же,  что  рѣже, 
въ  зеленоватый  цвѣтъ.  Когда  собралось  порядочное  количество  масла, 
оно    отдѣлялось  отъ  жидкости   и   послѣдняя  опять  нагрѣвалась. 

!)  Ж.  Р.  X.  О.  28,  560. 


наго  ряда. 


Василія  Солонины. 


(Получено  4  маа,  сообщено  7  мая  1898  года). 
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При  этомъ  выдѣлялось  еще  вѣкоторое  количество  масла.  Подобный 
операціи  повторялись  до  тѣхъ  поръ,  пока  жидкость  не  давала  уже 
при  нагрѣваніи  замѣтныхъ  количествъ  масла.  При  пробѣ  ея  оказа- 
лось, что  она  все-таки  содержала  еще  неразложенный  діаминъ:  при 
приливаніи  ея  къ  раствору  двойной  соли  Кт  и  ВЦ3  получался  ха- 
рактерный для  діаминовъ  окрашенный  осадокъ  двойныхъ  солей 
съ  Віт3. 

Собранный  отдѣльно  маслообразный  продуктъ  промывался  сперва 
водой,  затѣмъ  долгое  время  взбалтывался  съ  растворомъ  К2С03, 
опять  промывался  и  сушился  надъ  СаС12.  При  попыткахъ  его  пере- 
гнать подъ  атмосфернымъ  давленіемъ  'оказалось,  что  при  этомъ 
происходитъ  очень  сильное  разложеніѳ,  а  потому  онъ  и  былъ  под- 
вергаемъ  перегонкѣ  подъ  уменыпеннымъ  давленіемъ. 

Подъ  давленіемъ  35 — 40  мм.  продуктъ,  полученный  изъ  гекса- 
метилендіамина,  переходилъ  отъ  110е  до  150°,  при  чемъ  въ  пере- 
гонной колбочкѣ  оставалось  еще  порядочное  количество  темнобурой 
густой  жидкости,  не  перегонявшейся  безъ  разложенія.  Перегонъ 
былъ  подвергнутъ  дробной  перегонкѣ,  причѳмъ  была  выдѣлена 
наиболѣе  низко  кипящая  порція,  переходившая  при  105° — 115.° 
Подъ  атмосфернымъ  давленіемъ  она  кипѣла  отчасти  разлагаясь  при 
205° — 212°.  Анализъ  ея  показалъ,  что  она  состоитъ  изъ  нечистаго 
С6Н12СІ2,  заключающая  примѣсь  продукта  съ  болыпимъ  содержа- 
ніемъ  хлора. 

1)  0,1885  гр.  вещества  дали  по  способу  Каріуса  0,3629  гр.  А&Сі. 

2)  0,2435  »    дали  0,4648  гр.  А§С1. 

Вычислено  для  Найдено: 
С6Н12С12:    С6НИС18:  1.  2. 

С1       45,74  56,14  47,60  47,20 

Выше  кипящія  пордіи  дали  при  опредѣленіи  въ  нихъ  содержа- 
нія  хлора  еще  ббльшія  числа.  Такъ  при  анализѣ  порціи  съ  темпе- 
ратурой кипѣнія  115°— 125°  было  получено: 

0,2775  гр.  вещества  дали  по  способу  Каріуса  0,5764  гр.  А§С1. 

Вычислено  для 
С6Н12С12:       С6НИС]3:  Найдено: 
С1        45,74  56,14  51,35 

При  долгомъ  (около  36—40  час.)  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ 
порціи  съ  т.  кип.  105°— 115°  съ  избыткомъ  25%  раствора  С6Н5(Ша 
въ  абсол.  спиртѣ  былъ  помимо  разяыхъ  маслообразныхъ  продук- 
товъ  выдѣленъ  только  одинъ  кристаллический  —  двуфенильный  эфиръ 
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С6Н12(ОС6Н5)2,  плавившійся  при  82,5°,  трудно  растворявшійся  въ 
холодномъ  спиртѣ  п  легко  въ  кппящѳмъ.  По  всей  вѣроятностп  онъ 
представлялъ  собой  гексаметилендифенильный  эфнръ,  1,6  дпфено- 
ксилгексанъ  С6Н5ОСН2(СН2)4СН2ОС6НБ. 

Этотъ  же  кристаллическій  эфиръ  былъ  полученъ  хотя  и  въ 
меныпемъ  количествѣ  п  изъ  порціи  съ  темп.  кип.  115° — 125°. 

Все  это  даетъ  нѣкоторое  право  заключить,  что  въ  маслообраз- 
номъ  продужѣ,  образующемся  при  нагрѣваніи  НСІ-солн  гексаме- 
тилендіамина  съ  царской  водкой,  находится  хлористый  гексамети- 
ленъ.  Кромѣ  того,  судя  по  опредѣленіямъ  содержанія  хлора  можно 
думать,  что  тутъ  заключаются  также  хлорюры  съ  болынимъ  ко- 
личествомъ  хлора,  по  всей  вѣроятности  С6НПС13. 

Изъ  масла,  полученнаго  при  нагрѣваніи  соли  С8Н1(.(КН2)2  съ 
царской  водкой,  перегонкой  подъ  давленіемъ  35 — 40  мм.  была  вы- 
дѣлена  небольшая  наиболѣе  низко  кипящая  иорція  съ  т.  к.  142° — 
152°.  Количество  продуктовъ  неперегоняющихся  безъ  разложенія 
было  тутъ  значительно  больше  и  равнялось  приблизительно  3/5  всего 
количества  масла. 

Анализъ  порціи  съ  темп,  кипѣвія  142° — 152°  далъ: 

0,2844  гр.  вещества  дали  по  способу  Каріуса  0,455  гр.  А#С1. 

Вычислено  для 
С8Н16С12:       С8Н15С13:  НаЙДеН0: 
С1        38,72  48,90  39,55 

Подъ  атмосфернымъ  давленіемъ  она  при  перегонкѣ  разлагалась. 

Обработкой  избыткомъ  25°/0  раствора  СеН5СШа  въ  абсолют- 
номъ  спиртѣ  былъ  полученъ  изъ  нея  помимо  другихъ  маслообраз- 
ныхъ  продуктовъ  лишь  одинъ  твердый,  легко  очищавшійся  пере- 
кристаллизаціей  изъ  абсолютнаго  спирта  двуфенильный  эфиръ,  пла- 
вившійся  при  83,5° — 84°  и,  по  всей  вѣроятности,  прѳдставлявшій 
изъ  себя  1,8  дифеноксилоктанъ,  октометилендифенильный  эфиръ 
С6Ы5ОСН2(СН2)6СН2ОС6Н6. 

Затѣмъ  были  испытаны  по  отношенію  къ  царской  водкѣ  и  два 
моноамина:  бензиламинъ  и  изобутиламинъ. 

При  подогрѣваніи  раствора  НСІ-соли  перваго  амина  въ  цар- 
ской водкѣ  сравнительно  быстро  наступало  помутнѣніе  и  на  дно 
падало  тяжелое  масло.  При  перегонкѣ  послѣдняго  было  выдѣлено 
лишь  очень  незначительное  количество  хлорюра,  кипѣвшаго  при 
176° — 178°  и  представлявшаго  изъ  себя,  по  всей  вѣроятности,  хло- 
ристый бензилъ  С6Н5СН2С1,  для  котораго  дается  точка  кипѣнія  при 


175°.  Эта  была  напболѣе  низко  кипящая  порція.  Главная  же  масса 
перегонялась  выше,  въ  очень  широкихъ  предѣлахъ  и  состояла  какъ 
изъ  твердыхъ,  такъ  и  жидкихъ  веществъ.  Дальнѣйшему  изслѣдо- 
ванію  они  не  подвергались. 

При  изобутиламинѣ  я  поступалъ  слѣдующимъ  образомъ.  Рас- 
творъ  НСІ-соли  амина  въ  царской  водкѣ  нагрѣвался  въ  колбѣ, 
соединенной  съ  холодильникомъ,  сперва  слегка,  а  затѣмъ  посте- 
пенно до  кипѣнія.  Собравшееся  въ  перегонѣ  съ  водною  жидкостью 
тяжелое  масло  сперва  промывалось,  затѣмъ  долгое  время  взбалты- 
валось съ  растворомъ  К2С03,  опять  промывалось  и  сушилось  надъ 
СаС12  При  перегонкѣ  оно  закипѣло  около  70°  и  переходило  почти 
до  190°;  при  этомъ  въ  перегонной  колбочкѣ  осталось  лишь  не- 
много бурочернаго  масла.  Главнымъ  образомъ  перегонялось  между 
105° — 130°.  Выше  130°  до  190°  переходило  лишь  немного.  Нѣ- 
сколько  больше  была  первая  порція  отъ  70° — 105°.  Вѣсовое  отно- 
шеніе  1-й,  2-й  и  3-й  порцій  было  приблизительно  какъ  2:8:1. 
Изъ  порціи  70° — 105°  дробной  перегонкой  былъ  выдѣленъ  въ  очень 
незначительномъ  количествѣ  хлорюръ  съ  т.  к.  70° — 72°,  представ- 
лявшей изъ  себя,  вѣроятно,  хлористый  изобутилъ.  Находился  ли  въ 
немъ  третичный  хлористый  бутилъ,  нельзя  было  рѣшить  вслѣд- 
ствіѳ  неболыпаго  количества.  Судя  по  анализамъ  главной  порціи 
105° — 130°,  послѣдняя  состояла  изъ  смѣси  ди-  и  трихлорбутановъ. 
Болѣе  подробнаго  изслѣдованія  не  было  произведено. 

Какъ  видно  изъ  всѣхъ  этихъ  опытовъ,  при  нагрѣваніи  солей 
первичныхъ  аминовъ  жирнаго  ряда  съ  царскою  водкою  происхо- 
дить замѣщеніе  №Н2 — группы  хлоромъ  съ  образованіемъ  соотвѣт- 
ствующихъ  хлорюровъ.  Количество  иослѣднихъ  очень  незначительно. 
При  этомъ  получается  большое  количество  болѣе  охлоренныхъ  про- 
дуктовъ. 

Первичные  амины  ароматическаго  ряда  при  кипяченіи  съ  цар- 
ской водкой,  какъ  показалъ  Лозаничъ  х),  точно  также  замѣщаютъ 
свою  амидогруппу  хлоромъ  и  даютъ  хлорюры.  Выходы  послѣднихъ 
и  тутъ  плохи.  На  ряду  съ  ними  получаются  также  и  хлорфенолы. 


Вегі.  Вег.  18,  39. 
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Изъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Техничеснаго  Училища. 

Къ  дѣпствію  Фенолята  натрія  на  двубромозамѣщенные 
предѣльные  углеводороды. 

Василія  Солонины. 

(Получено  4-го  мая.  сообщено  7-го  мая  1898  года). 

Примѣняя  фенолятъ  натрія  для  изслѣдованія  хлорюровъ,  полу- 
ченныхъ  мною  при  реакціи  N001  съ  діаминами,  мнѣ  необходимо 
было  выяснить  дѣйствіе  его  на  двугалоидныя  производныя  предѣль- 
ныхъ  углеводородовъ,  тѣмъ  болѣе,  что  въ  литературѣ  имѣется  очень 
мало  данныхъ  по  этому  вопросу. 

До  спхъ  поръ  въ  этомъ  отношеніп  были  испытаны  только  та- 
кія  двуброыистыя  соедпненія,  въ  которыхъ  2  атома  брома  стоять 
въ  первично мъ  положены.  Какъ  и  слѣдовало  ожидать,  тутъ  полу- 
чаются только  двуфенильные  эфиры  и  не  наблюдается  отнятія  эле- 
ментовъ  бромистаго  водорода  съ  образованіемъ  или  однофениль- 
ныхъ  непредѣльныхъ  эфировъ,  или  непредѣльныхъ  бромюровъ  или 
углеводородовъ.  Если  же  былъ  взятъ  пзбытокъ  бромюра,  то  на  ряду 
съ  двуфенпльнымп  эфирами  получались  также  соединенія,  въ  кото- 
рыхъ лишь  одинъ  атомъ  брома  замѣщенъ  феноксильной  группой 
С6Н50,  а  другой  оставался  незамѣщеннымъ. 

Такъ  изъ  бромистаго  метилена  СН2Вг2  Анрп А)  получалъ  хо- 
рошіѳ  выходы  метилендифенильнаго  эфира  СН2(ОС6Н5)2. 

Изъ  бромистаго  этилена  С2Н4Вг2  при  нагрѣваніи  съ  феноля- 
томъ  калія  при  140°  Бурръ 2)  приготовилъ  этилендифенильный  эфиръ, 
1,2  дифеноксплэтанъ  С2Н4(ОСсН5)2. 

Нагрѣвая  же  избытокъ  СаН4Вга  съ  С6Н50№а  въ  растворѣ  въ  абсо- 
лютномъ  спиртѣ  Веддиге  3)  вмѣстѣ  съ  С2Н4(ОС6Н5)2  получилъ  и  (3-бром- 
этилфенильный  эфиръ,  1-феноксил-2-бромэтанъ  СН2ВгСН2ОС6Н5. 

Изъ  бромистаго  триметилена  С3Н6Вг2  при  такихъ  же  условіяхъ, 
Ломанъ4)  наблюдалъ  образованіѳ  триметилендифенильнаго  эфира, 
1,3-дифеноксилпропана  СН2(ОС6Н5)СН2СН2(О06Н5)  и  у-бромпропил- 
фенильнаго  эфира.  1-феноксил-З-бромпропана  СН2ВгСН2СН2ОСсН5. 


!)  Апп.  СЬіт.  РЬуз.  (5)  30,  269. 

2)  Веііз.  Н.  от§.  СЬет.  3-е  изд.  II. 

3)  ^игп.  рг.  СЬет.  (2)  24,  242. 
*)  Вегі.  Бег.  24,  2632. 


Употребляя  большой  избытокъ  бромюра,  онъ  получалъ  почти  исклю- 
чительно послѣдній  эфиръ. 

Мною  были  испробованы  слѣдующіе  12  бромюровъ:  бромистый 
пропиленъ,  1,2дибромпропанъ  СН3СНВгСН2Вг,  бромистый  триме- 
тиленъ,  1,3-дибромпропанъ  СН2ВгСН2СН2Вг,  бромистый  псевдобу- 
тиленъ,  2,3-дибромбутанъ  СН3СНВгСНВгСН3,  бромистый  изобутиленъ 
1,2дибром-2-метилпропанъ  (СН3)2СВгСН2Вг,  бромистый  метилтетра- 
метиленъ,  1,4-дибромпентанъ  СН3СНВг(СН2)2СН2Вг,  бромистый  ме- 
тилпентаметиленъ,  1,5  дибромгексанъ  СН3СНВг(СИ2)3СН2Вг,  2,5  ди- 
бромгексанъ  СН3СНВг(СЯ2)2СНВгСН3,  бромистый  тетраметилэти- 
лѳнъ,  2,  3-дибром-2,3-диметилбутанъ  (СН3)2СВгСВг(СН3)2,  броми- 
стый гексаметиленъ,  1,6  дибромгексанъ  СН2Вг(СН2)4СН2Вг,  броми- 
стый гептаметиленъ,  1,7дибромгептанъ  СН2Вг(СН2)5СН2Вг,  бромистый 
октометиленъ,  1,8дибромоктанъ  СН2Вг(СН2)6СН2Вг  и,  наконецъ,  бро- 
мистый нонометиленъ,  1,9  дибромнонанъ  СЫ2Вг(СН2)^СН2Вг. 

Фенолятъ  натрія  употреблялся  въ  видѣ  25°/0  раствора  въ  абсо- 
лютномъ  спиртѣ.  Готовился  онъ  слѣдующимъ  образомъ.  Въ  750  чч. 
по  вѣсу  абсолютнаго  спирта  растворялось  48  чч.  металл,  натрія  и 
затѣмъ  сюда  прибавлялось  202  части  фенола. 

Бромистый  пропиленъ,  1,2дибромпропанъ  СН3СНВгСН2Вг 
былъ  полученъ  отъ  Кальбаума.  Точка  кипѣнія  употреблявшагося 
бромюра  была  140°— 142°. 

30  гр.  такого  бромюра  были  растворены  въ  избыткѣ  (прибли- 
зительно полуторномъ  количествѣ  противъ  теоріи)  25°/0  раствора 
С6Н5(Жа  въ  абсолютномъ  спиртѣ  и  нагрѣвались  на  водяной  банѣ 
съ  обратно-поставленнымъ  холодильникомъ  въ  продолженіе  5— 6  ча- 
совъ.  Затѣмъ  изъ  продукта  реакдіи  былъ  отогнанъ  на  водяной  банѣ 
по  возможности  весь  спиртъ,  который  во  -разбавленіи  водой  выдѣ- 
лилъ  тяжелое  масло.  Послѣднее  было  отдѣлено,  промыто  сначала 
слабымъ  растворомъ  КНО,  затѣмъ  водой  и  высушено  надъ  СаСі2. 
При  перегонкѣ  оно  закипѣло  при  52°  и  главнымъ  образомъ  пере- 
ходило при  58° — 62°.  Вышекипящія  порціи  были  очень  малы,  а  по- 
тому онѣ  были  оставлены  безъ  пзслѣдованія.  Порція  58° — 62°  по 
точкѣ  кипѣнія  и  по  анализу  оказалась  а-бромпропилеяомъ  СН3СН  — 
—  СНВг,  для  котораго  дается  *)  точка  кипѣнія  59,5° — 60°. 

0,2177  гр.  бромюра  дали  по  способу  Каріуса  0,3398  гр.  А^Вг. 

Вычислено  для  С3Н5Вг:  Найдено: 
Вг       66,08%  66,42% 


*)  Веііз.  Н.  ог^.  СЬеш.  3-е  изд.,  I.  184. 
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Ниже  кипящая  порція  отъ  52° — 58е  пмѣла  точно  также  составъ 
С3Н5Вг  и.  очевидно,  состояла  пзъ  смѣсп  а-бромпропплена  и  неболь- 
шаго  количества  ,3-бромпропилена  СН3 — СВг  =  СН2;  для  послѣдняго 
дается  г)  точка  кипѣнія  при  47е — 48°. 

0,1882  гр.  бромюра  дали  по  способу  Каріуса  0,2944  гр.  АдВг. 

Вычислено  для  С3Н.Вг:  Найдено: 
Вг       66,08%  66,57% 

Остатокъ  по  отгонкѣ  еппрта  былъ  подвергнуть  перегонкѣ  въ 
струѣ  водянаго  пара.  Получи  вшійся  при  этомъ  отгонъ  по  прпбав- 
леніи  къ  нему  избытка  ѣдкаго  кали  далъ  только  слабую  муть.  Осга- 
токъ  точно  также  былъ  разбавленъ  ѣдкимъ  кали  и  затѣмъ  под- 
вергнуть пзвлеченію  эфпроыъ.  По  отгонкѣ  пзъ  вытяжки  эфира  по- 
лучился лишь  крайне  незначптельный  смолистый  остатокъ  бураго 
цвѣта,  легко  расіворявшійся  въ  сппртѣ. 

Итакъ,  слѣдовательно,  дѣйствіе  25°/0  спиртоваго  раствора СсЫйОКа 
на  бромистый  проппленъ  состоитъ  подобно  дѣйствію  спиртовой  ще- 
лочи въ  отнятіи  элементовъ  бромоводорода  и  образованіп  вслѣдствіе 
этого  непредѣльнаго  бромюра,  главнымъ  образомъ,  а-бромпропи- 
лена.  Никакпхъ  фенпльныхъ  эфировъ,  повидимому,  при  этомъ  не 
получается. 

Бром  истый  три  метилен  ъ,  1,Здибромпропанъ  СН2Вг.СН2.СН2Вг 
былъ  прнготовленъ  по  способу  Эрленмейера  2)  присоединеніемъ  бро- 
моводорода къ  бромистому  аллилу.  Точка  кппѣнія  бромюра  была 

163°— 166°. 

Около  45  гр.  такого  бромюра  были  подвергнуты  нагрѣванію  на 
водяной  банѣ  въ  продолженіе  7 — 8  час.  съ  избыткомъ  25°/0  рас- 
твора С6Н5(Жа  въ  абсолютномъ  спиртѣ.  По  охлажденіи  вся  жид- 
кость застыла  отъ  выдѣлившпхся  крпсталловъ.  Послѣдніе  не  отде- 
лялись; изъ  продукта  реакціи  сперва  отгонялся  на  водяной  банѣ 
спиртъ,  давшій  по  разбавленіи  водой  и  КНО  только  муть.  Остатокъ 
былъ  подвергнуть  перегонкѣ  въ  струѣ  водянаго  пара.  Полученный 
отгонъ  по  разбавленіи  ѣдкимъ  кали  заключалъ  въ  себѣ  незначи- 
тельное  количество  масла.  Послѣднее  было  извлечено  эфиромъ.  Вы- 
тяжка была  промыта  и  высушена  надъ  СаС12.  По  отгонкѣ  эфира 
на  водяной  банѣ  получился  остатокъ,  вѣсившій  около  0,4  гр.  и 
съ  жадностью  присоединявши!  бромъ.   Онъ  былъ  подвергнуть  пе- 


Веііб.  Н.  ог^.  СЬет.  3-е  изд.  I,  184. 
2)  Апп.  СЬет.  РЬагт.  197,  180. 
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регонкѣ.  Кипѣлъ  онъ,  главньшъ  образомъ,  при  188° — 193°.  Для 
аллилфеннльнаго  эфира  С6Н6ОС3Н5  дается  ')  т.  к.  192° — 195°. 

Остатокъ  по  отгонкѣ  водяньшъ  паромъ  былъ  разбавленъ  ѣдкимъ 
кали.  Нерастворившееся  масло  по  охлажденіи  застыло  въ  кристал- 
лическую массу.  Посдѣдняя  была  отфильтрована,  промыта  и  пере- 
кристаллизована изъ  горячаго  спирта.  Точка  плавленія  выделив- 
шихся кристалловъ  была  6  Г.  Для  триметилендифенильнаго  эфира, 
І.Здифеноксилпропана  СН2ОС6Н5СЫ2СН2ОС6Н5  Ломанъ  2)  и  даѳтъ 
такую  точно  точку  плавленія.  Выходъ  этого  эфира  очень  хорошъ. 

Бромистый  изобутплѳнъ,  1,2дибром2метилпропанъ 
(СЫ3),СВгСН2Вг  былъ  приготовленъ  присоединеніемъ  брома  къ  изо- 
бутилену.  Точка  кипѣнія  бромюра  была  147° — 150°. 

При  нагрѣваніи  около  30  гр.  такого  бромюра  съ  избыткомъ 
25°/0  раствора  С6Н5СШа  въ  абсолютномъ  спиртѣ  въ  продолженіе 
6 — 7  часовъ  на  водяной  банѣ  былъ  полученъ  только  одинъ  про- 
дукту бромистый  изокротилъ,  Збром-2метилпропиленъ(СН3)2С=СНВг 
съ  точкой  кипѣнія  89°  —  92°.  Для  него  дается  3)  точка  кипѣнія 
при  91°. 

Анализъ  его  далъ  слѣдующій  результаты 

0,144  гр.  бромюра  дали  по  способу  Каріуса  0,2023  гр.  А^Вг. 

Вычислено  для  С^Н7Вг:  Найдено: 
Вг        59,22°/0  59,78°/0 

Ни  непредѣльнаго  однофенильнаго,  ни  двуфенильнаго  эфировъ 
совершенно  не  было  найдено. 

Бромистый  псевдобутилен ъ,  СН3СНВгСНВгСН3  2,3ди- 
бромбутанъ  былъ  полученъ  отъ  Кальбаума.  Точка  кипѣнія  бромюра 
была  157° — 159°.  Около  25  гр.  такого  бромюра  нагрѣвались  съ 
избыткомъ  25°/0  раствора  С6Н5(Ша  въ  абсолютномъ  спиртѣ  на  во- 
дяной банѣ  въ  продолженіѳ  6  час.  И  тутъ  былъ  найденъ  одинъ  про- 
дукта— непредѣльный  бромюръ  2бром-2бутиленъ  СН3СВг  ==  СНСН3 
съ  т.  к.  88°—  90°.  Для  него  дается4)  точка  кипѣнія  87°— 88°. 

Анализъ  его  далъ: 

0,246  гр.  бромюра  дали  по  способу  Каріуса  0,3446  гр.  А&Вг. 

Вычислено  для  С4Н7Вг:  Найдено: 
Вг        59,22°/0  59,61% 


!)  ВеіІ8.  Н.  ог^.  СЬет.  3-е  изд.,  II,  654. 

2)  Вегі.  Вег.  24,  2632. 

3)  Веііз.  Н.  ог&,  СЬет.  3-е  изд.,  I,  185. 
*)  Веііз.  Н.  ог^.  СЬет.  3-е  изд.,  I,  185. 
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Кромѣ  этого  броыюра  было  получено  незначительное  количество 
(около  0,1  гр.)  перегнавшейся  съ  парами  воды  жидкости.  Пос.тѣд- 
няя  кииѣла  въ  весьма  шпрокихъ  предѣлахъ,  отъ  90е  до  220°  и 
обладала  способностью  присоединять  бромъ.  По  недостатку  матеріала 
выдѣлить  изъ  нея  что-либо  не  удалось.  Можно  догадываться,  что 
въ  ней  содержался  однофенильный  непредѣльный  эфиръ  строенія 
СН3С(ОС6Н5)  =  СНСН3.  Двуфенильнаго  эфира  не  было  совершенно 
открыто. 

Бромистый  метилтетраметпленъ,  1,4дпбромпентанъ 
СН3СНВг(СН2)2СН2Вг  былъ  приготовленъ  по  Липпу  *)  нагрѣваніемъ 
у-пентпленгликоля  СН3СН(ОН)(СН2)2СН2ОН  (т.  к.  218е— 222е)  съ 
7 — 8  об.  насыщенной  при  0°  бромпстоводородной  кислоты  въ  за- 
паянныхъ  трубкахъ  при  100° — 110°.  По  показаніямъ  Липпа  *) 
этотъ  бромюръ  перегоняется  подъ  атмосфернымъ  давленіемъ  прп 
200° — 202°,  отчасти  разлагаясь.  По  Перкину  и  Колльману  2),  это 
послѣднее  имѣетъ  мѣсто  и  при  давленіи  въ  150  мм.  А  потому  я 
перегонялъ  его  подъ  давленіемъ  23 — 27  мм.;  при  этомъ  онъ  пере- 
ходилъ  при  93° — 96°  (главнымъ  же  образомъ  при  95°)  совершенно 
безъ  всякаго  разложенія. 

Около  25  гр.  такого  бромюра  нагрѣвались  въ  продолженіе  6 — 7 
часовъ  на  водяной  банѣ  съ  избыткомъ  25%  раствора  СеН5(Жа  въ 
абсолютномъ  спиртѣ.  Изъ  продукта  реакціи  были  выдѣлены:  летучій 
въ  струѣ  водянаго  пара  нѳпредѣльный  однофенильный  эфиръ  и  не- 
летучій  въ  этихъ  условіяхъ  двуфенильный.  На  2  вѣсовыя  части 
перваго  приходилось  около  3  ч.  втораго.  Непредѣльный  однофе- 
нильный эфиръ  представляетъ  собой,  по  всей  вѣроятности,  1  ф  е- 
ноксплЗпентенъ  СН3СН  =  СН.СН2.СН2.ОСгН5.  Это  жидкость, 
обладающая  характернымъ  запахомъ  и  перегоняющаяся  подъ  атмо- 
сфернымъ давленіемъ  при  225° — 228°,  главнымъ  же  образомъ  при 
226° — 227°.  Въ  струѣ  водянаго  пара  легко  перегоняется;  съ  жад- 
ностью присоединяем  бромъ.  Легко  растворяется  въ  спиртѣ,  эфирѣ 
и  бензолѣ.  При  охлаждѳніи  до  — 20°  остается  жидкой. 

Анализъ  далъ: 

0,2024  гр.  эфира  дали  при  сожиганіп  въ  открытой  трубкѣ  съ  окисью  мѣди 
0,606  гр.  С02  и  0,1606  Н20. 


Вычислено  для  СиНиО: 
С  81,43% 
Н  8,7% 


Найдено: 

81,67% 
8,88% 


О  Вегі.  Вег.  22,  2570. 

2)  Веііз.  Н.  оѵ§.  Спет.  3-е  изд.,  I,  176. 
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Двуфенилышй  эфиръ  СН3СН(ОС6Н5)(СН2)2СН2ОСеН5  1,4  д  и- 
фѳноксилпентанъ  бѣлые кристаллы плавящіеся  при 48° — 49°. 
Въ  струѣ  водянаго  пара  почти  нелетучъ2).  Въ  холодномъ  спиртѣ 
трудно,  въ  горячемъ  же,  а  также  въ  бензолѣ  и  эфирѣ  легко  раство- 
римъ.  Изъ  растворовъ  выдѣляется  въ  игольчатыхъ  кристаллахъ. 

Опредѣленіе  частичнаго  вѣса  его  въ  бензольномъ  растворѣ  въ 
приборѣ  Бекманна  дало: 

(Константа  для  бензола  —  50).        Бензола  15,9  гр. 

Концентрація.  Понижете  точки  замерзанія. 

1)  0,1281  гр.  0,17е 

2)  0,330    »  0,43° 

Частичный  вѣсъ. 
Вычисленъ  для  Н  а  й  д  е  н  ъ: 

256  236  241 

При  нагрѣваніи  съ  насыщенной  при  0°  бромистоводородной  ки- 
слотой въ  запаянной  трубкѣ  при  160° — 170°  онъ  даетъ  тотъ  же 
бромюръ,  изъ  котораго  онъ  былъ  полученъ. 

Бромистый  метилпѳнтаметиленъ,  1,5  дибромгексанъ 
СН3СНВг(СН2)3СН2Вгбылъ  полученъ  нагрѣваніемъб-гексиленгликола 
СН3СЩОН)(СН2)3СН2ОН  (съ  т.  к.  232°— 235°)  съ  7—8  объемами, 
насыщенной  при  0°  бромистоводородной  кислоты  въ  запаянныхъ 
трубкахъ  при  105° — 110°.  Такъ  какъ  подъ  атмосфернымъ  давле- 
ніемъ  онъ  кипитъ  отчасти  разлагаясь,  я  перегонялъ  его  подъ  давле- 
ніемъ  22 — 27  мм.  При  этомъ  онъ  переходилъ  совершенно  безъ 
всякаго  разложенія  при  119°— 120°. 

Около  28  гр.  такого  бромюра  нагрѣвались  въ  продолженіе  6— 
7  часовъ  на  водяной  банѣ  съ  избыткомъ  25°/0  раствора  С0Н5(Жа 
въ  абсолютномъ  спиртѣ.  Какъ  и  въ  прѳдыдущемъ  случаѣ  тутъ 
точно  также  были  получены  только  два  продукта:  легко  перего- 
няющійся  въ  струѣ  водянаго  пара  непредѣльный  однофенильный 
эфиръ  и  не  пѳрегоняющійся  въ  этихъ  условіяхъ  двуфенильный 
эфиръ.  Относительныя  количества  ихъ  были  приблизительно  такія  же, 
какъ  и  въ  предыдущемъ  случаѣ. 

Непредѣльный  однофенильный  эфиръ,  по  всей  вѣроятности, 
1феноксил4гексенъ  СН3СН  =  СН(СН2)СН2ОСеН5— безцвѣт- 

г)  Для  полученія  совершенно  бѣлыхъ  кристалловъ  приходилось  прибѣгать 
къ  обезцвѣчиванію  животнымъ  углемъ. 

)  Если  очень  долго  нагрѣвать  его  въ  струѣ  водянаго  нара,  то  въ  пріемникъ 
переходитъ  очень  незначительное  количество  его. 
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ное  масло,  легко  перегоняющееся  въ  струѣ  водянаго  пара  п  кипя- 
щее при  243° — 246°  подъ  атмосфернымъ  давленіемъ.  Съ  жадностью 
прпсоедпняетъ  бромъ.  При  охлажденіи  до— 20е  остается  жидкимъ. 
Легко  растворимъ  въ  спиртѣ,  эфпрѣ  п  бензолѣ. 

Опредѣленіе  частичнаго  вѣса  его  въ  бензольномъ  растворѣ  въ 
приборѣ  Бекманна  дало: 

(Константа  для  бензола  =  50).        Бензола  16.2  гр. 

Концентрація.  Поннженіе  точка  замерзанія. 

1)  0,1214  гр.  0,23° 

2)  0,3008   >  0,55° 

Частичный  вѣсъ. 

Вычпсленъ  для  Набденъ: 
С18Н,60:  1  2. 

176  162  168 

Двуфенильный  эфиръ  СН3СН(ОС6Н6)(СНа)8СН2ОСвНв  1,5  дн- 
феноксилгексанъ  къ  удивленію  оказался  жидкостью,  не  за- 
стывающею  даже  при  охлажденіи  до — 20°.  При  этомъ  онъ  лишь 
сильно  густѣлъ.  Подъ  давленіемъ  20 — 25  мм.  онъ  перегоняется  безъ 
разложенія  при  225° — 230е.  Подъ  атмосфернымъ  —  онъ  кипитъ 
отчасти  разлагаясь.  Въ  струѣ  водянаго  пара  почти  не  улетучи- 
вается. Въ  спиртѣ,  эфирѣ  и  бѳнзолѣ  легко  растворимъ. 

Опредѣленіѳ  его  частичнаго  вѣса  въ  бензольномъ  растворѣ  въ 
прпборѣ  Бекманна  дало: 

(Константа  для  бенэола  =  50).       Бензола  19,28  гр. 

Концентрація.  Пониженіе  точки  замерзанія. 

1)  0,1356  гр.  0,14° 

2)  0,5145    >  0,525° 

Частичный     в  ѣ  с  ъ. 
Вычисленъ  для  Н  а  й  д  е  н  ъ: 

270  251  254 

При  нагрѣваніп  съ  избыткомъ  насыщенной  при  0°  бромисто- 
водородной  кислоты  въ  запаянныхъ  трубкахъ  при  160° — 170°  онъ 
далъ  обратно  бромюръ  СгЫ12Вг2,  изъ  котораго  онъ  и  былъ  по- 
лученъ. 

Бромистый  тѳтраметп  л  этилен  ъ,  2,Здибром2,Здиметил- 
бутанъ  (СН3)2СВгСВг(СН3)2  былъ  приготовлѳнъ  по  способу  Байера 
и  Тиле  *)  дѣйствіемъ  насыщенной  при  0°  бромистоводороднон  ки- 
слоты на  пинаконъ. 


О  Вегі.  Вег.  26,  2563  и  27,  455. 
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Въ  рѳакцію  съ  25%  растворомъ  С6Н5(Ша  въ  абсолютномъ 
спиртѣ  было  взято  около  40  гр.  бромюра.  Нагрѣваніе  на  водяной 
банѣ  продолжалось  около  5  часовъ.  Судя  по  выдѣляющемуся  осадку 
бромистаго  натрія,  взаимодѣйствіе  идетъ  быстро. 

По  прибавленіи  избытка  воды  къ  спирту,  отогнанному  на  водя- 
ной банѣ  отъ  продукта  реакціп,  выдѣлился  на  поверхности  легкій 
слой.  Послѣдній  былъ  отдѣленъ,  промытъ  и  высушенъ  надъ  СаС12. 
При  перетонкѣ  онъ  почти  весь  перешелъ  при  70°— 76°,  главнымъже 
образомъ  кипѣлъ  прп  71° — 74°  *).  Онъ  могъ  представлять  собой 
или  тетраметилэтиленъ,  образовавшійся  изъ  бромюра  отнятіемъ 
2  атомовъ  брома: 

(СН3)2СВг.СВг(СН3)2  =  Вг2  +  (СН3)2С  ==  С(СН3)2 
или  жѳ  діизопропенилъ  вслѣдствіе  отщепленія  элементовъ  2  частицъ 
бромоводорода: 

СН3ч  /СН3  СН2^ѵ 

>СВг  .  СВг<       =  2НВг  +  —  С{ 

сн/  хсн3  сн/  чш3 

Точка  кипѣнія  для  перваго  углеводорода  найдена  Д.  П.  Павловымъ 
при  73°,  для  втораго  же  Н.  Н.  Маріуцой  2)  —  при  69,5°. 

Для  рѣшенія  этого  вопроса  было  испытано  отношеніе  его  къ 
брому.  Къ  эфирному  раствору  3  гр.  углеводорода  было  осторожно 
прибавлено  при  охлажденіи  снѣгомъ  количество  брома,  потребное 
для  образованія  тетрабромида.  Полученный  красновато-желтый  ра- 
створъ  былъ  оставленъ  стоять  при  комнатной  температурѣ  въ  тем- 
номъ  мѣстѣ  въ  продолженіе  недѣли.  Въ  этихъ  условіяхъ  діизопро- 
пенилъ  далъ  бы  соотвѣтствующій  тетрабромидъ  С6Н10Вг4,  плавя- 
щійся  при  131°.  Но  былъ  полученъ  въ  этихъ  условіяхъ  только 
продуктъ  присоединенія  2  атомовъ  брома,  бромистый  тетраметил- 
этиленъ съ  т.  плавл.  167° — 168°.  Для  него  Каширскій  3)  даетъ  т.  пл. 
при  170°. 

Анализъ  его  далъ: 

0,366  гр.  бромюра  дали  по  способу  Каріуса  0,561  гр.  А^Вг. 

Вычислено  для  С6Н12Вг2:  Найдено: 
Вг        65,53%  65,23°/0 


*)  Въ  перегонной  колбочкѣ  осталось  лишь  очень  немного  жидкости,  заклю- 
чавшей въ  своемъ  составѣ  бромъ.  Послѣдній  былъ  открыть  чувствительной 
реакціей  Бейльштейна. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  21,  435. 

3)  Ж.  Р.  Ф.  О.  13,  84. 

химич.  общ.  54 


—  834  — 


Для  того,  чтобы  рѣшить,  не  находилось  ли  въ  тетраметилэтиленѣ 
примѣси  діизопропенила,  я  поступалъ  слѣдующимъ  образомъ.  Къ 
охлажденному  до  0°  эфирному  раствору  2  гр.  углеводорода  я  осто- 
рожно прибавлялъ  эфирный  растворъ  брома  до  тѣхъ  поръ,  пока 
жидкость  не  окрасилась  въ  желтый  цвѣтъ.  Эта  жидкость  сохраня- 
лась затѣмъ  при  комнатной  температурѣ  въ  темномъ  мѣстѣ.  Спустя 
недѣлю  желтая  окраска  не  исчезла.  Это  послѣднее  даетъ  возмож- 
ность предположить,  что  полученный  мною  углеводородъ  съ  т.  к. 
70°  —  76°  состоитъ  только  изъ  тетраметилэтилена  и  не  содержитъ 
замѣтныхъ  количествъ  діизопропенила. 

Перегонкой  въ  струѣ  водянаго  пара  остатка,  полученнаго  послѣ 
отгонки  спирта,  былъ  полученъ  перегонъ,  который  и  послѣ  прибав- 
ленія  избытка  ѣдкаго  кали  заключалъ  въ  себѣ  небольшое  количе- 
ство нерастворимаго  въ  ѣдкихъ  щелочахъ  масла.  Послѣднее  пере- 
гонялось въ  весьма  широкихъ  предѣлахъ;  изъ  него  не  удалось  вы- 
дѣлпть  порціи,  кипѣвшей  въ  узкомъ  промежуткѣ.  Оно  содержало  въ 
своемъ  составѣ  бромъ  и  быть  можетъ  состояло  изъ  смѣси  непрѳ- 
дѣльнаго  бромюра  С6НпВг,  получивгаагося  отнятіемъ  элементовъ 
одной  частицы  НВг  отъ  СеН12Вг2,  и  также  продуктовъ  дѣйствія 
брома  на  фенолятъ  натрія. 

Никакого  кристаллическаго  вещества — двуфенильнаго  эфира — не 
было  найдено. 

2,5  дибромгексанъ  СН3СНВг(СН2)2СНВгСН3  былъ  приго- 
товленъ  по  Н.  Я.  Демьянову  *)  пропусканіемъ  при  охлаждѳніи  до  0° 
сухаго  бромоводорода  въ  діаллплъ  2)  до  насыщенія. 

Пропусканіе  НВг  повторялось  нѣсколько  разъ,  пока  насыщен- 
ный при  0°  діаллилъ  при  стояніи  при  комнатной  температурѣ  не 
присоединялъ  болѣе  НВг.  Затѣмъ  продуктъ  реакціи  взбалтывался 
съ  водой,  обработывался  слабымъ  растворомъ  ШНО,  промывался  и 
сушился  надъ  СаС12.  При  охлажденіи  до  0°  онъ  застывалъ  въ  кри- 
сталлическую массу,  пропитанную  жидкостью.  Послѣдняя  отделя- 
лась отъ  кристалловъ  фильтрованіемъ  и  при  охлажденіи  до — 20°  да- 
вала еще  нѣкоторое  количество  кристалловъ.  Отдѣленные  отъ  жид- 
кости, кристаллы  прожимались  между  пропускной  бумагой  и  суши- 


!)  Ж.  Р.  X.  О.  22,  117. 

2)  Послѣдній  готовился  мною  исключительно  дѣйствіемъ  метал,  натрія  на 
іодистый  аллилъ  въ  толуольномъ  растворѣ.  Это  значительно  удобнѣе,  чѣмъ 
реагировать  мет.  Ж  на  С3Н^  въ  отсутствіи  растворителя  по  способу  Вертело 
и  Лука  (Аші.  Спет.  РЬагт.  100,  361). 
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лись  на  пористой  глиняной  пластинкѣ.  Точка  плавленія  ихъ  была 
при  38°— 39°,  какъ  и  даетъ  Н.  Я.  Дѳмьяновъ  для  2,5  дибромгѳксана. 

Въ  реакцію  было  взято  около  35  гр.  такого  кристаллическаго 
бромюра.  Нагрѣваніе  на  водяной  банѣ  съ  избыткомъ  25°/0  раствора 
СеН5(Ша  въ  абсолютномъ  спиртѣ  продолжалось  6—7  часовъ.  По- 
мимо очень  незначительных!»  количествъ  легко  кипящихъ  порцій, 
дававшихъ  реакцію  на  галоидъ  (реакція  Бейльштейна),  обезцвѣ- 
чивавшихъ  бромъ  и,  быть  можетъ,  содержавшихъ  непредѣльный 
бромюръ  СН3СНВгСН2СН  =  СНСН3,  продуктами  реакціи  тутъ  были 
найдены  два  продукта:  легко  перегоняющійся  въ  струѣ  водянаго 
пара  однофенильный  непрѳдѣльный  эфиръ  С6Нп(ОС6Н6)  и  непере- 
гоняющійся  въ  этихъ  условіяхъ  двуфенильный  эфиръ  СеН12(ОС6Н.)2. 
Послѣдняго  было  получено  приблизительно  вдвое  больше  чѣмъ 
перваго. 

Непредѣльный  однофенильный  эфиръ,  по  всей  вѣроятности 
2феноксил4гексѳнъ  СН3СН  =  СНСН2СН(ОСеН5)СН3  —  без- 
цвѣтное  масло,  перегоняющееся  подъ  атмосфернымъ  давленіемъ  при 
235°  —  237°.  Съ  жадностью  присоединяетъ  бромъ.  Въ  струѣ  водя- 
наго пара  легко  перегоняется.  Легко  растворимъ  въ  спиртѣ,  эфирѣ 
и  бензолѣ. 

Опредѣленіе  частичнаго  вѣса  въ  бензольномъ  растворѣ  въ  при- 
борѣ  Бекманна  дало: 

(Константа  для  бензола  =  50).       Бензола  14,42  гр. 

Концентрація.  Пониженіе  точки  замерзанія. 

1)  0.1145  гр.  0,24° 

2)  0,2884  »  0.545е 
Частичный  вѣсъ. 

Вычисленъ  для  Най  денъ. 

С12Н160:  1.  2. 

176  165  183 

Дифенильный  эфиръ  —  2,5  дифеноксилгексанъ 
СН3ч  /СН3 
>НС— СН2— СН2— СН< 
с6н5о/  ^ЮСеН5 

представляетъ  изъ  себя  кристаллы,  плавящіеся  при  86°  —  86,5°. 
Не  перегоняется  въ  струѣ  водянаго  пара.  Трудно  растворимъ  въ  хо- 
лодномъ  спиртѣ,  хотя  все  таки  легче  своего  изомера  (СН2)6(ОС6Н5)2, 
въ  кипящемъ  же  легко.  Кристаллы,  выдѣленные  изъ  послѣдняго,  со- 
вершенно отличны  по  характеру  отъ  кристалловъ  изомернаго 
(СН2)в(ОСеН6).  Въ  бензолѣ  и  эфирѣ  также  легко  растворимъ.  Изъ 
послѣдняго  кристаллизуется  въ  видѣ  красивыхъ  блестящихъ  толстыхъ 
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вытянутыхъ  пластпнокъ,  совершенно  отличныхъ  отъ  табличекъ 

(СН2)6(ОС6Н5) 

Эти  кристаллы  были  измѣрены  С.  П.  Поповымъ,  за  что  я  ему 
и  приношу  свою  глубочайшую  благодарность. 

«Кристаллы  прозрачны  п  безцвѣтны,  принадлежать  къ  монокли- 
нической системѣ. 

Найдены  слѣдующія  формы:    {  100  }  ,  {  101  |  ,  {~І01  }  ,  {  НО  }' 

011  }  и  {  211  } .  Напболѣе  сильно  развиты  плоскости  зоны  оси  у. 
Кристаллы  бываютъ  или  таблицеобразны  вслѣдствіе  преобладанія 
плоскостей  {  100  }  или  походятъ  на  трехгранныя  призмы  вслѣдствіѳ 
болѣе  сильнаго  развитія  трехъ  изъ  плоскостей  оси  у.  Менѣѳ  всего 
развиты  плоскости  {  011  },  замѣченныя  въ  видѣ  маленькихъ  площа- 
докъ  на  трехъ  только  крпсталлахъ  изъ  разсмотрѣнныхъ  нѣсколь- 
кихъ  десятковъ.  Измѣрено  4  кристалла  цѣликомъ  и  изъ  4  другихъ 
нѣкоторыя  зоны. 


Отпошеніе  осей  =  2,8107  :  1  :  2,4714;  р  =  108°26'30". 


Углы. 

Измѣрено. 

Откдоненія. 

Число 
измѣреній. 

Число 
кристал. 

Вычислено. 

(100) 

(101) 

56°10' 

(56с1'-56°25*30") 

15 

4 

(100) 

(101) 

65°19'30" 

(65с11'— 65с27') 

12 

3 

(100) 

:  (НО) 

69с26'30" 

(69°21'— 69°33') 

20 

5 

(100) 

: (211) 

52°32'30" 

(55г24'-55с42') 

24 

4 

55с40' 

(101) 

:  (ПО) 

78°43' 

(78с25'-78°57') 

21 

4 

78°43'30" 

(110) 

(101) 

81°33' 

(81°22'30"— 81°42') 

27 

4 

81°34' 

(101) 

(211) 

46°4' 

(45°52'-4бс9') 

16 

4 

46°8' 

(101) 

(ОН) 

60°36' 

(60°27'— 60°59') 

10 

3 

60°38'30" 

(101) 

(101) 

58°35'30" 

(58°18'-58с50') 

12 

5 

58°30'30" 

(101) 

(011) 

61°19' 

(61°3'— 61°30') 

9 

3 

61°31' 

(110) 

(110) 

13Ь°57' 

(138с41'— 139°10') 

19 

6 

138°51' 

(110) 

(011) 

36°53'Н0" 

(36с35'— 37с4'30") 

15 

3 

36°35' 

(110) 

(ОН) 

40°42'30" 

(40°27'30"— 40°53'30")  13 

3 

40°38' 

(110) 

(211) 

32°38'30" 

(32°17'30"-32°48'30")  23 

4 

32°35'30" 

Плоскость  онтическихъ  осей  параллельна  плоскости  симметріи. 
На  ортопинакоидѣ  виденъ  выходъ  одной  изъ  осей». 

При  нагрѣваніи  съ  избыткомъ  насыщенной  при  0°  бромистово- 
дородной  кислоты  въ  запаянныхъ  трубкахъ  при  160° — 170°  даетъ 


*)  Таблички  (СН2)6(0С6Н5)2  изъ  эфирнаго  раствора  получить  очень  трудно 
и  не  всегда  удается.  Хорошо  образованные  же  кристаллы  2,5дифѳноксилгексана, 
напротивъ.  очень  легко  выдѣляются  изъ  эфирныхъ  растворовъ. 


—  837  — 


кромѣ  кристалл ическаг о  бромюра,  изъ  котораго  онъ  и  былъ  полу- 
ченъ,  еще  небольшое  количество  жидкаго  бромюра. 


:іоо 


но 


"жмі 

/\\\ 

/211  / 

~100 

Опредѣленіе  частичнаго  вѣса  въ  бензольномъ  растворѣ  въ  ври- 
борѣ  Бекманна  дало: 

(Константа  для  бензола  =  50).        Бензола  15,6  гр. 

Концентрация.  Пониженіе  точки  замерзанія. 

1)  0Л664  гр.  0,21° 

2)  0,3225  »  0,37° 

Частичный  вѣсъ. 

Вычисленъ  для  Н  а  й  д  е  н  ъ. 
С18Н2202:  2. 

270  254  270 


Бромистый  гексаметиленъ,  1,6  дибромгексанъ 
СН2Вг(СН2)4СН2Вг  былъ  приготовленъ  нагрѣваніемъ  съ  крѣпкою 
бромистоводородною  кислотою  въ  запаянныхъ  трубкахъ  при  150° 
гексаметилендифенильнаго  эфира  СН2ОС6Н5(СН2)4СН2ОСеН5,  полу- 
ченного мною  при  дѣйствіи  мѳталлическаго  натрія  на  у-бромпропилфе- 
нильный  эфиръ.  Такой  бромюръ  (около  6  гр.)  нагрѣвался  съ  избыт- 
комъ  25%  раствора  СеН5(Ша  въ  абсолютномъ  спиртѣ  на  водяной 
банѣ  въ  продолженіе  6  —  7  часовъ.  Изъ  продукта  реакціи  былъ 
выдѣленъ  помимо  незначительныхъ  слѣдовъ  масла,  легко  перего- 
нявшагося  съ  парами  воды  и  представлявшаго  изъ  себя,  по  всей 
вѣроятности,  однофенильный  непредѣльный  эфиръ,  только  гексаме- 
тилендифенильный  .  эфиръ,  1,6  дифеноксилгексанъ  СеН12(ОСеН5)2  съ 
т.  пл.  82,5°,  а  именно  тотъ  эфиръ,   изъ  котораго  и  былъ  приго- 


-  838  - 


товленъ  испытуемый  бромюръ.  Точно  такіе  же  результаты  были  по- 
лучены и  съ  бромюромъ  С6Н12Вг2,  приготовленнымъ  изъ  дифениль- 
наго  эфира  С6Н12(ОС6Н5)2  съ  точкой  пл.  82,5°,  полученнымъ  изъ  про- 
дуктовъ  дѣйствія  N001  на  гексамѳтплендіаминъ.  Какъ  было  изложено 
въ  статьѣ  о  дѣйствіи  N001  на  двупервичные  діамины,  мною  были 
изслѣдованы,  наконецъ,  по  отношенію  къ  25°/0  раствору  С6Н5ОХа 
въ  абсолютномъ  спиртѣ  и  бромюры  С,Н14Вг2,  С8Н16Вг  и  С9Н18Ві2, 
приготовленные  мною  изъ  соотвѣтствующихъ  двуфѳнильныхъ  эфи- 
ровъ,  полученныхъ  изъ  продуктовъ  дѣйствія  N001  на  гепта-,  окто- 
и  нонометилендіамины.  Изъ  всѣхъ  этихъ  бромюровъ  были  получены 
кромѣ  незначительныхъ  слѣдовъ  перегоня вшагося  съ  водяными  па- 
рами масла  только  соотвѣтствующіе  двуфенильные  эфиры,  изъ  ко- 
торыхъ  и  были  приготовлены  испытуемые  бромюры.  Такое  отноше- 
ніѳ  къ  феноляту  натрія  допускаетъ  разсматривать  эти  бромюры 
какъ  бромистые  гепта-,  окто-  и  нонометилены,  1,7  дибромгептанъ 
СН2Вг(СН2)5СН2Вг,  1,8  дибромоктанъ  СН2Вг(СН2)6СН2Вг  и  1,9 
дпбромнонанъ  СН2Вг(СН2)„СН2Вг. 

На  основаніи  всѣхъ  этихъ  опытовъ,  произведенныхъ  съ 
12  различными  двубромопроизводнымн  предѣльныхъ  углеводородовъ, 
можно  вывести  слѣдующія  заключенія. 

При  нагрѣваніи  съ  избыткомъ  25°/0  раствора  фенолята  натрія 
въ  абсолютномъ  спиртѣ  двубромопроизводныя  прѳдѣльныхъ  угле- 
водородовъ: 

1)  Заключающія  два  атома  брома  въ  первичномъ  положеніи  (въ 
видѣ  группъ  —  СН2Вг)  какъ  при  сосѣднихъ  углеродныхъ  атомахъ, 
такъ  и  при  болѣе  или  менѣе  удаленныхъ  другъ  отъ  друга,  даютъ 
почти  исключительно  соотвѣтствующіе  двуфенильные  эфиры  черезъ 
замѣщеніе  двухъ  атомовъ  брома  двумя  феноксильными  группами 
СеН50.  Образованіѳ  при  этомъ  однофенильныхъ  непредѣльныхъ 
эфировъ  черезъ  отщѳпленіе  элементовъ  одной  частицы  бромоводо- 
рода  и  замѣщеніѳ  одного  атома  брома  феноксильной  группой,  ни- 
чтожно. Такъ  относятся  бромюры  —  бромистый  метиленъ  СН2Вг2, 
бромистый  этиленъ  С2Н4Вг2,  и  бромистые  гекса-,  гепта-,  окто-  и 
нонометилены  (СН2)6Вг2,  (СН2),Вг2,  (СН2)8Вг2  и  (СН2)9Вг2. 

2)  Заключающія  при  сосѣднихъ  углеродныхъ  атомахъ  два  атома 
брома  во  вторичномъ  положеніи  (въ  группахъ— СНВг — )  или  одинъ 
атомъ  брома  въ  первичномъ  (въ  гр. — 0Н2Вг),  другой  же  или  во 
вторичномъ  (въ  гр. — СНВг — )  или  въ  третичномъ  (въ  гр.  =  СВг), 
даютъ  только  нѳпредѣльные  бромюры  черезъ  отщепленіе  элементовъ 
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1  частицы  НВг  отъ  дибромюра.  Образованіѳ  при  этомъ  фенильныхъ 
эфировъ  почти  нѳ  наблюдалось.  Примѣры:  первично-вторичный  — 
бромистый  пропиленъ  СН3СНВгСН2Вг,  первично-третичный —  бро- 
мистый изобутилѳнъ  (СН3)2СВг  —  СН2Вг  и  вторично-вторичный  — 
бромистый  псевдобутиленъ  СН3СНВгСНВгСН3. 

3)  Заключающія  два  атома  брома  въ  такомъ  же  положеніи,  какъ 
и  во  2-мъ  случаѣ,  но  при  углеродныхъ  атомахъ,  удаленныхъ  другъ 
отъ  друга,  даютъ  смѣсь  изъ  двуфенильнаго  и  однофенильнаго  не- 
предѣльнаго  эфировъ.  Примѣры:  первично-вторичные  —  бромистые 
метилтетраметиленъ  СН5СНВг(СН2)2СН2Вг  и  метилпентаметиленъ 
СН3СНВг(СН2)3СНаВг  и  вторично-вторичный  —  2,5дибромгексанъ 
СН3СНВг(СН2)2СНВгСН3. 

4)  Заключающія  два  атома  брома  въ  третичномъ  положѳніи 
(въ  группахъ  =  СВг)  при  сосѣднихъ  *)  углеродныхъ  атомахъ 
даютъ,  повидимому,  лишь  непредѣльные  углеводороды  черезъ  отщеп- 
лете двухъ  атомовъ  брома.  Примѣръ:  бромистый  тетраметилэтилѳнъ 
(СН3)2СВг.СВг(СН3)2. 

Этими  отношеніями  къ  С6Н5ОМа  дибромидовъ  можно  иногда  съ 
удобствомъ  воспользоваться  для  установки  строенія  послѣднихъ. 
Двуфенильные  эфиры,  которые  при  этомъ  часто  получаются,  обла- 
даютъ  свойствами  весьма  удобными  для  изслѣдованія.  Въ  большин- 
ствѣ  случаевъ  это  твердыя  хорошо  кристаллизующіяся  тѣла,  трудно 
растворнмыя  въ  холодномъ  спиртѣ,  легко  въ  горячемъ  и  почти  не 
перегоняющіяся  въ  струѣ  водянаго  пара,  что  даетъ  возможность 
легко  ихъ  выдѣлить  и  получить  въ  чистомъ  состояніи. 

Привожу  табличку  температуръ  плавленія  полученныхъ  до  сихъ 
поръ  двуфенильныхъ  эфировъ  предѣльныхъ  гликолей. 


1,1дифѳноксидмѳтанъ    СН2(ОС6Н5)2   жидкость 

1,2дцфеноксилэтанъ      СН2ОС6Н..СН2ОС6Н5   98,5° 

1,Здифеноксилпропанъ  С6Н5О.СН2.СН2.СН2.ОС6Н5   61° 

1,4дифеноксилпентанъ  С6Н,ОСН2.(СЫ2)2СН.(ОС6Н5).СН3   480—49° 

1,5дифеноксилгексанъ  С6Н5О0Н2(СН2)3СН(ОС6Н5).СН3   жидкость 

2,5дифеноксилгексанъ  СН3СН(ОС6Н5)(СН2)3СНсОС6Н5).СН3    .    .    .  86°-86,5° 

1,6дифеноксилгексанъ  С6Н5ОСН2(СН2)4СН2ОС6Н5   82,5° 


г)  Къ  сожалѣнію,  мнѣ  до  сихъ  поръ  не  удалось  испытать  отношенія  къ  фе- 
ноляту натрія  такого  дибромида,  въ  которомъ  бы  2  атома  брома  находились 
тоже  въ  третичномъ  положѳніи.  но  не  при  сосѣднихъ  углеродныхъ  атомахъ,  а 
при  удаленныхъ  другъ  отъ  друга.  Бромюры  такого  строенія  неизвѣстны.  Въ 
настоящее  время  я  стремлюсь  получить  такой  бромюръ.  Путь,  которымъ  я  на- 
дѣюсь  этого  достигнуть,  состоитъ  въ  присоединеніи  элементовъ  двухъ  частицъ 
бромоводорода  къ  діизокротилу  (СН3)2С  —  СН.СН  =  С<СН3)2. 
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1,7дифеноксилгептанъ  С6Н5ОСНа(СН2)5СН2ОС6Н5   54,5е— 55: 

1,7дифеноксидоктанъ?  С6Н5ОСН2(СН2)5СН(ОС6Н5)СН3?   жидкость 

1,8дифеноксилоктанъ   С6Н5ОСН2(СН2\СН2.ОС6Н5   83,5е— 84° 

1,9дифеноксилнонанъ  С6Н5ОСН2(СН2)7СН2ОС6Н5   62е 

Какъ  видно  пзъ  приведенной  таблпчкп,  и  при  двуфенпльныхъ 
эфирахъ  нормальныхъ  гликолей,  какъ  п  при  предѣльныхъ  одно- 
основныхъ  кислотахъ  и  при  діаминахъ,  наблюдается  правильность 
въ  измѣненіи  температуръ  плавленія.  Двуфенильные  эфиры  съ  не- 
четнымъ  числомъ  атомовъ  углерода  плавятся  ниже,  чѣмъ  эфиры  съ 
четнымъ  числомъ  углеродныхъ  атомовъ,  непосредственно  предше- 
ствующ! е  имъ  или  слѣдующіе  за  ними. 

Вліяніе  изомеріи  сильно  сказывается  на  температурахъ  плавленія 
изомерныхъ  эфировъ.  Такъ  изъ  пзомерныхъС6Н12(ОС6Н5)2 — 1,6дифе- 
ноксилгексанъ  СН2(ОСеН5)(СН2)4СН2ОС6Н5  плавится  при  82,5е,  2,5ди- 
феноксилгексанъ  СН3СН(ОСгН6)(СН,)2СН(ОС6Н5)СН3  плавится  при 
86°-86,5°,а  1,5дифеноксилгексанъ  СН8СН(ОСеН5)(СНа)3СНаОС6Нв- 
жидкость,  не  застывающая  при — 20°. 

Уже  неоднократно  я  приводилъ  отношенія  непредѣльныхъ  одно- 
фѳнильныхъ  эфировъ  къ  водному  или  бензольному  раствору  802. 
При  этомъ  на  основаніп  пхъ  взаимодѣйствія  я  высказывалъ  пред- 
положенія  о  вѣроятномъ  отсутствіи  у  этихъ  эфировъ  группы 
СН2=СН— СН2 — .  Чтобъ  пояснить  это,  мнѣ  придется  привести  здѣсь 
хоть  краткія  выдержки  изъ  нигдѣ  еще  не  опубликованныхъ  мною 
изслѣдованій  надъ  дѣйствіемъ  802  на  нѳпредѣльныя  соединенія. 
Работа  эта  была  начата  мною  еще  въ  1886  году  въ  бытность  мою 
въ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскаго  университета.  Не- 
смотря на  большое  количество  потраченнаго  времени  и  труда,  она 
еще  далеко  не  доведена  до  конца.  Пришлось  встрѣтиться  на  пути 
съ  непреодолимыми  препятствіями,  что  и  послужило  причиной  тому, 
что  я  уже  болѣе  6-ти  лѣтъ  ее  забросилъ  1). 

Еще  въ  1887  году  мною  2)  было  найдено,  что  аллилаллильный 
(С3Н5)20  и  аллилэтильный  С3Н5ОС2Н5  эфиры  очень  легко  реаги- 
руютъ  съ  воднымъ  растворомъ  802,  превращаясь  при  этомъ  въ 
аморфныя  бѣлыя  вещества,  заключающія  въ  своемъ  составѣ  сѣру, 
ни  въ  чемъ  нерастворимыя  кромѣ  растворовъ  щелочей,  не  плавя- 
щіяся  безъ  разложенія  и  не  дающія  уже  обратно  тѣхъ  эфировъ, 
изъ  которыхъ  они  образовались.  Занимаясь  далѣе  изученіемъ  этой 


*)  Въ  будушемъ  я  надѣюсь  опубликовать  болѣе  подробно  эти  и8Слѣдованія. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  19,  306  прим. 
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реакціи,  я  нашелъ,  что  подобный  соединенія  получаются  и  при  со- 
вершѳнномъ  отсутствіи  воды,  напр.,  въ  растворахъ  въ  бензолѣ  пли 
петролейномъ  эфирѣ  и  образуются  они  черезъ  присоединеніе  къ 
непредѣльному  соединенно  элементовъ  сѣрнистаго  ангидрида.  Такъ, 
напр.,  вещество  изъ  аллилэтиловаго  эфира  при  анализѣ  оказалось 
имѣющимъ  составъ  С5Н10О  -)-  802. 

1)  0,364  гр.  вещества  дали  при  сожженіи  въ  открытой  трубкѣ  съ  хромово- 
свинцовой  солью  0,536  гр.  С02  и  0,21  гр.  Н20. 

2)  0,517  гр.  дали  0,7555  гр.  С02  и  0,3165  гр.  Н20. 

3)  0,396  »       »    0,584    >    С02  >  0,239    >  Н20. 

4)  0,231  »       »    по  способу  Каріуса  0,354  гр.  Ва804. 

5)  0,213  »       »     »        >       Клазона  1)  0,330  гр.  Ва804. 

Вычислено  для  Найдено: 

СйН108О3:                1.           2.           3.           4.  5. 

С      39,97  40,1  39,85       40,22        —  — 

Н       6,71                    6;40        6,80        6,70        —  - 

8      21,35                     —           —           —        21,08  21,31 

Вещество  изъ  аллилметильнаго  эфира  имѣло  составъ  С4Н804-802. 

1)  0,3165  гр.  вещества  дали  при  сожженіи  въ  открытой  трубкѣ  съ  хромово- 
свинцовою  солью  0,406  гр.  С02  и  0,171  гр.  Н20. 

2)  0,181  гр.  дали  по  способу  Клазона  0,307  гр.  Ва804. 

3)  0,223  »      »    0,381  гр.  Ва804. 

Вычислено  для  Найдено: 

С4Н8803:  1.  2.  3. 

д        35,27  34,99  —  — 

Н         5,92  6,05  —  — 

8        23,55  —  23,33  23,50 

Вещество  изъ  аллиловаго  спирта  имѣло  составъ  С3НрО  -|-  802. 

1)  5625  гр.  вещества  дали  при  сожженіи  въ  открытой  трубкѣ  съ  хромово- 
свинцовой  солью  0,614  гр.  С02  и  0,250  гр.  Н20. 

2)  0,455  гр.  дали  0,4935  гр.  С02  и  0,205  гр.  Н20. 

3)  0,368  »      >    по'  способу  Клазона  0,704  гр.  Ва804. 

Вычислено  для  Найдено: 
С3Н6803:  1.  2.  3. 

С        29,49  29,77  29,59  — 

Н         4,95  4,97  5,04  — 

8        26,26  —  —  26,31 

Строеніе  этихъ  продуктовъ,  къ  сожалѣнію,  мнѣ  не  удалось  точно 
установить,  несмотря  на  массу  времени  п  труда,  потраченныхъ  для 
этого.  По  всѣмъ  вѣроятіямъ  802  присоединяется  по  мѣсту  двойной 
связи  такъ: 


*)  Вегі.  Вег.  20,  3065. 
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СН2  =  СН-СН2ОК  -і-  80,  =  СН2-СН-СН20К 

I  I 

0  80 

и  даетъ  соединения,  который  можно  разсматривать  какъ  внутренніе 
сложные  эфиры  спиртовъ  и  сульфикислотъ— сульфиктоны.  Мно- 
гія  данныя  говорятъ  однако  за  то,  что  эти  соединѳнія  полимерныя 
и  частичный  вѣсъ  пхъ  очень  великъ,  такъ  что  быть  можетъ  п  ча- 
стицъ  802  соединяются  съ  п  частицами  непредѣльнаго  соединенія. 

При  испытаніи  различныхъ  непредѣльныхъ  соединены  по  отно- 
шенію  къ  802  оказалось,  что  такъ  реагируютъ  только  такія  не- 
предѣльныя  соединенія,  которыя  содержать  въ  своемъ  составѣ 
группу  СН2  —  СН— СН2 — ,  прпчѳмъ  въ  нихъ  должны  отсутство- 
вать такія  негативныя  группы,  какъ — С02Н, — С02К,  галоиды. 

Способными  такъ  реагировать  оказались  слѣдующія  непредель- 
ный соедпнѳнія:  аллилаллильный  эфиръ  (СН2  =  СН — СН2)20,  аллил- 
этильный  эфиръ  СН2  =  СН— СН2ОС2Н5,  аллилметильный  эфпръ 
СН2=СН.СН2ОСН3,  аллилизобутильный  эф.  СН2=СН— СН2.О.С4Н9, 
аллилфенильный  эфиръ  СН2  =  СН — СН2ОСвН5,  аллиловый  спиртъ 
СН2  =  СН.СН2ОН,  діаллилъ  СН2  =  СН— СН2.СН2.СН  =  СН2, 
эіігенолъ  СН2  =  СН.СН2.С6Н3(ОН)(ОСН3)  и  аллилацетонъ 
СН2=СН.СН2СН2СОСН3.  Всѣ  они  заключ.  группу  СН2=СН.СН2— . 

Неспособными  оказались: 

1)  хотя  и  содержания  группу  СЫ2  ==  СН— СН2 —  но  одновре- 
менно съ  нею  и  негативную  группу,  слѣдующія:  хлористый,  броми- 
стый и  іодистый  аллилъ  СН2  =  СН.СН2Сга,  акриловая  кислота 
СН2=СН.СН2.С02Н,  аллилмалонов.  эф.  СН2=СН.СН2СН(С02С2Н5)2, 
аллилмалоновая  кислота  СН2  =  СН.СН2СН(С02Н)2,  аллилацетоуксус- 

СН2  =  СН.СН2ч 

ный  эфиръ  ^>СНС02С2Н5,  аллилуксусная  кислота 

СНз.СО7^ 
СН2  =  СН — СН2СН2С02Н; 

2)  не  содержащія  группы  СН2=СН— СН2 — ,  слѣдующія:  анетолъ 
СН3СН==СНС6Н4(0СН3),  изоэйгенолъ  СН3СН=СН.С6Н4(ОН)(ОСН3), 
коричный  спиртъ  С6Н5.СН  =  СН.СН20Н,  триметилэтиленъ 
(СН3)2 ;  =СН(СН3),  коричная  кислота  С6Н5.СН~СН.С02Н,  окись  ме- 
зитила  (СН3)2С=СНСОСН3,  форонъ  (СН3)2С=СН.СО.СН==С(СН3)2, 
а-метил^этилакролеинъ  С2Н5СН  =  С(СН3)СНО  и  этилизокротильный 
эфиръ  (СН3)2С  =  СН(ОС2Н5). 
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Изъ  Технической  лабораторіи  Московскаго  Университета, 

О  составь  каучука. 

Анатолія  Деньгина. 

(Получено  24-го  апрѣля  1898  года). 

Химическій  составъ  каучука  точно  не  установленъ.  Полагаютъ, 
что  это  полимерный  углеводородъ  класса  терпеновъ,  т.  е.  (С10Н16)Х. 
Фарадей  и  Пайенъ,  одни  изъ  первыхъ,  анализировавшіе  каучукъ 
и  опредѣлившіе,  что  это  углеводородъ,  даютъ  ему  составъ  С4НГ 
Затѣмъ  Субейранъ  опредѣлилъ  его  составъ  С6Н10,  Вилліамсъ— С5Н8, 
Андріани — С10Н16 1),  Гладстонъ  и  Гибертъ — (С10Н16)Х  2).  Наконецъ, 
французскіе  ученые  Зеелигманъ,  Лами-Торрильонъ  и  Фалконнэ  въ 
своей  недавно  вышедшей  работѣ  3)  такъ  опредѣляютъ  химическій 
составъ  каучука:  они  нашли  по  элементарному  анализу,  что  его 
составъ  отвѣчаетъ  формулѣ  С4Н^;  «но»,  говорятъ  они,  «эта  наша 
формула  была  бы  окончательной,  если  бы  не  существовало  дѣй- 
ствія  нагрѣванія  на  каучукъ.  Сообразуясь  съ  продуктами  пере- 
гонки каучука,  слѣдуетъ  признать  окончательной  атомную  формулу 
С5Н8  и  утверждать,  что  каучукъ  есть  смѣсь  полимѳрныхъ  углево- 
дородовъ  съ  высокимъ  молекулярнымъ  вѣсомъ,  исходя  изъ  основ- 
наго  углеводорода  С5Н8  класса  терпеновъ  или  политерпеновъ,  ко- 
торые подъ  вліяніемъ  кислорода  воздуха  и  свѣта  частью  перехо- 
дятъ  въ  смолистые  продукты  и  образуютъ  такимъ  образомъ  раз- 
личные сорта  продажнаго  каучука». 

Трудность  установить  точный  составъ  каучука  зависитъ  вѣ- 
роятно  отъ  того,  что  не  удается  получить  каучукъ  химически  чи- 
стымъ,  бѳзъ  сопровождающихъ  его  продуктовъ  окисленія,  вслѣд- 
ствіѳ  способности  каучука  легко  поглощать  кпслородъ  отъ  дѣйствія 
воздуха  и  свѣта.  Цѣлью  моихъ  работъ  было  попытаться  получить 
чистый  каучукъ  и  затѣмъ  сжиганіемъ  определить  его  химическій 
составъ.  Я  очищалъ  каучукъ  тремя  способами:  1)  по  способу  Ве- 
бера,  2)  Пайена  и  3)  Гладстона  и  Гиберта. 

Очищеніѳ  по  способу  Вебера4).  Веберъ  работалъ  надъ 


х)  Неіпаегііп^,  РаЬгісаііоп  сі.  КаиІзсЬик  и.  ОгіШарегсЬаѵѵаагеп. 

2)  «Іоіігп.  СЬѳт.  8ос.  1888  (1)  679. 

3)  Зѳеіідтап,  Ьату-ТоггіІЬоп,  Раісоппеі.  Ье  саоиѣсЬоис  еЬ  1а  ^оіШарег- 
сЬа  1895. 

4)  СЬет.  Яеіі.  1894,  1003;  1065. 


опредѣленіемъ  количества  смолъ  въ  различныхъ  сортахъ  каучука;  для 
этого  онъ  растворялъ  каучукъ  въ  бензолѣ,  процѣживалъ  черезъ 
шелковую  кисею  и  фильтратъ  вливалъ  въ  двойной  объемъ  спирта: 
каучукъ  осаждался,  а  смолы  оставались  въ  растворѣ. 

Я  взялъ  50  гр.  каучука  и,  мелко  нарѣзавъ,  сушилъ  долгое 
время  въ  экспкаторѣ  надъ  сѣрною  кислотою,  затѣмъ  обработалъ 
его  1  литромъ  бензола.  Послѣ  стоянія  каучукъ  сильно  разбухъ, 
поглотивъ  почти  весь  бензолъ.  Процѣдивъ  черезъ  шелковую  ки- 
сею, я  влилъ  фильтратъ  въ  двойной  объемъ  спирта,  осѣвшій  кау- 
чукъ промылъ  спиртомъ  и  высушилъ  въ  эксикаторѣ:  его  получи- 
лось 2,5  гр.  Оставшуюся  на  кисеѣ  массу  каучука,  я  снова  обра- 
боталъ бензоломъ,  приливая  его,  пока  не  растворилось  почти  все; 
пошло  С6Не  1200  куб.  с.  Профильтровавъ  и  вливъ  въ  двойной 
объемъ  спирта,  получилъ  каучука  около  28  гр.  Сжиганіе  этпхъ 
порцій,  по  случаю  лѣтнихъ  каникулъ,  мнѣ  пришлось  отложить  на 
четыре  мѣсяца;  сохранялись  онѣ  въ  склянкахъ  съ  притертыми  проб- 
ками. Результаты  сжиганій  слѣдующіе1): 

I  порція.  Навѣска  каучука  0,2022  гр. 
Получилось:  С02     0,589   гр.  С  79,44% 

Н20  0,1928  >^  пли  Н  10,59% 
волы    0,0013  »  золы  0,64% 

по  разности  О  9,33% 

100,00 

Отношеніе  количества  паевъ  С  :  Н  =  1  : 1.60. 

II  порція.  1)  сжиганіѳ:  навѣска  0,2284  гр. 

Получилось:  С03  0,659  гр.,  Н20  0,2163  гр.,  золы  0,002  гр.,  что  составляетъ 

С  78,69% 
Н  10,52% 
золы  0,87% 
О  9,92% 

С  :Н  =  1:1.60  100,00 
2)  Сжиганіе:  навѣска  0,224  гр. 

С02     0,6472  гр.  С  78,79% 

Н20     0,2226  >  Н  11,04% 

золы    0,002    »  золы  0,89% 

О  9,28% 

С  :  Н  =  1  :  1,68.  100,00 
Въ  этихъ  анализахъ  у  меня  приходится  на  кислородъ  болѣе  9°/0; 
я  это  приписывалъ  тому,  что  каучукъ,  употреблявшійся  для  сжи- 


Сжиганія  производились  въ  открытой  трубкѣ  съ  окисью  мѣди,  въ  фар- 
форовой лодочкѣ. 
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ганій,  вѣроятно  окислился  отъ  долгаго  лежанія.  Такъ,  напримѣръ, 
Адріани  анализировалъ  каучукъ,  лѳжавшій  на  воздухѣ  и  ставшій 
уже  хрупкимъ  и  нашелъ:  С— 78,3%;  Н— 10,3°/0;  0—11,4%. 

ІПпиллеръ,  анализируя  шестилѣтнюю  каучуковую  пластинку, 
нашѳлъ:  С— 64,0°/0;  Н— 8,5%  и  О— 27,5°/0  г). 

Въ  виду  этого  я  сдѣлалъ  пробу  со  свѣжеосажденнымъ  каучу- 
комъ.  Поступая  по  предыдущему  растворилъ  5  гр.  каучука  въ  бен- 
золѣ,  осадилъ  спиртомъ,  высушилъ  и  произвелъ  сжиганіе: 

Навѣска  каучука  0,2055  гр. 

С02     0,5903  гр.              С  78,34% 

Н20     0,1946  >                Н  10,52% 

золы    0,0014  «                золы  0,68% 

О  10,46% 

С  :  Н  =  1  :  1,61.  100,00 

Итакъ  результаты  получились  почти  одинаковые.  Вѣроятно  не- 
достаточно одинъ  разъ  обработывать  «каучукъ  С6Н6.  Мнѣ  приш- 
лось потомъ  замѣтить,  что,  повторяя  раствореніе  и  осажденіе  кау- 
чука, получается  продуктъ  съ  меньшимъ  содержаніемъ  кислорода. 
Эту  самую  порцію,  разъ  очищенную  бензоломъ,  я  растворилъ  въ 
С82,  осадилъ  спиртомъ  и  сдѣлалъ  сжиганіе.  Получилось: 

Навѣска  каучука  —  0,238  гр. 

С02     0,713  гр.              С  81,70% 

Н20     0,2294  »                Н  10,71% 

золы    0,0012  »                золы  0,50°/0 

О  7,09% 

С  :  Н  '==  1  :  1,57.  100,00 

Очищеніе  каучука  по  способу  Пайѳна2).  Способъ 
Пайена  состоитъ  въ  слѣдующемъ:  мелко  нарѣзанныи  каучукъ  тща- 
тельно высушиваютъ,  обработываютъ  5 — 6  частями  по  вѣсу  без- 
воднаго  С82;  когда  масса  приметъ  опаловидную,  студенистую  кон- 
систенцію,  прибавляютъ  6%  абсолютнаго  спирта,  получается  про- 
зрачный растворъ,  который  вливается  въ  двойной  объемъ  спирта: 
каучукъ  немедленно  осѣдаетъ.  Повторяя  нѣсколько  разъ  эту  опера- 
цію,  можно  получить  химически  чистый  каучукъ. 

Я  бралъ  5  гр.  высушеннаго  каучука,  обработалъ  40  гр.  без- 
воднаго  С83  и,  когда  онъ  разбухъ,  прилилъ  около  3  гр.  абсолют- 
наго  спирта,  но  такого  растворенія,  какъ  указываетъ  Пайенъ,  у 
меня  не  получилось.  Приливая  еще  С82  и  сильно  взбалтывая,  мнѣ 


ВеІзЬеіп  Ог§.  СЬ.  3,  309. 
2)  Ргёсіз  (іе  сЬ.  іпй.  I,  186;  1867. 
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удалось,  наконецъ,  получить  тягучій  растворъ;  С82  у  меня  пошло 
около  20  частей  по  вѣсу  на  1  часть  каучука.  Процѣдпвъ  растворъ 
черезъ  кисею,  влилъ  его  въ  двойной  объемъ  спирта.  Промывъ 
осѣвшій  каучукъ  спиртомъ,  я  отдѣлилъ  небольшую  порцію  для 
сжиганія,  а  остальное  подвергъ  еще  двукратной  обработкѣ  С82. 
При  сжиганіи  каучука  одинъ  разъ  раствореннаго  въ  С82  полу- 
чилъ: 

Навѣска  —  0.2019  гр. 

С02     0,5992  гр.              С  80,94% 

Н20     0,1998  »                Н  Ю.99% 

золы    0.0016  »                золы  0,78°/0 

О  7.29% 


С  :  Н  =  1  :  1,62.  100.00 
Три  раза  обработанный  С82  каучукъ  далъ: 

Навѣска  —  0,2045  гр. 

С02     0,6283  гр.              С  83,79°/0 

Н20     0,2048  »                Н  11,12°/0 

золы    0,0005  »                золы  0,24% 

О  4,85% 

С  :  Н  =  1  :  1.59.  100.00 

При  раствореніи  каучука  въ  С82  меня  удивляла  большая  раз- 
ница между  колпчествомъ  С82  выходившемъ  у  меня  и  тѣмъ,  кото- 
рое указываетъ  Пайенъ.  (Пайенъ  употреблялъ  на  одну  часть  кау- 
чука 5 — 6  частей  С82,  а  я  около  20  частей).  Можно  было  думать, 
что  это  зависитъ  отъ  того,  что  мой  каучукъ,  вѣроятно,  давниш- 
няго  привоза,  вслѣдствіе  долгаго  лежанія,  измѣнился  въ  своемъ 
составѣ,  а  Пайенъ  имѣлъ  свѣжій  каучукъ  и  другого  сорта.  Мпѣ 
удалось  получить  съ  одного  Московскаго  резиноваго  завода  сырой 
каучукъ,  сорта  Рага  ргіта,  привоза  1896  г.  и  1897  г.  Оказалось, 
что  и  эти  сорта  растворяются  въ  С82  нисколько  не  лучше  моего 
прежняго  каучука.  Я  анализировалъ  для  сравненія  каучукъ  при- 
воза 1897  г.;  растворялъ  три  раза  въ  С82  и  осаждалъ  спиртомъ. 
При  сжиганіи  получилъ: 

1  сжиганіѳ.  Навѣска  —  0,2344  гр. 

С02     0,7164  гр.  С  83,35% 

Н20     0;235    »  Н  11,14% 

золы    0,003    »  золы  1,30% 


О  4,21% 
С:Н  =  1:  1,60.  100,00 
2  сжиганіе.  (Та  же  порція  только  пролежавшая  еще  сутки). 
Навѣска  —  0,2324  гр. 
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С02     0,692   гр.  С  81,21% 

Н20     0,216    »  Н  10,32% 

золы    0,0026  »  золы  1,12% 
О  7,35% 

С  :  Н  =  1  : 1,52.  100,00 

3  сжиганіе.  (Между  2  и  3  сжиганіемъ  прошли  еще  сутки). 
Навѣска  —  0,230  гр. 

С02     0,6682  гр.  С  79,23% 

Н30     0,2228   »  Н  10,76% 

золы    0,003     »  золы  1,30% 


О  8,71°/ 


С  :  Н  =  1  : 1,63.  100,00 

При  лежаніи  замѣтно  прибываетъ  количество  кислорода:  кау- 
чукъ  окисляется. 

Очищеніе  каучука  по  способуГладстонаиГи- 
берта1).  Гладстонъ  и  Гибертъ  растворяли  каучукъ  въ  хлоро- 
формѣ;  при  этомъ  они  замѣтили,  что  СНС13  растворяетъ  не  все 
количество  каучука,  остается  нераствореннымъ  около  4°/0-  По  ихъ 
мнѣнію,  плохо  растворимая  часть  является  результатомъ  высуши- 
ванія  молочнаго  сока:  они  наблюдали, ,  что,  .если  нагрѣть  часть 
болѣе  растворимую,  то  она  измѣняется  и  менѣе  способна  къ  даль- 
нѣйшему  растворенію.  Это,  какъ  они  полагаютъ,  объясняетъ  раз- 
ницу, получаемую  различными  изслѣдователями  относительно  про- 
порций растворимаго  и  нерастворимаго  каучука.  Они  пытались  раз- 
дѣлить  эти  двѣ  порціи  и  удалить  отъ  каучука  сопровождающіе 
его  продукты  его  окисленія;  они  растворяли  каучукъ  на  холоду 
въ  СНС13  и  осаждали  фракціонированно  неболыпимъ  количествомъ 
спирта;  полученный  осадокъ  высушивали  въ  бѳзвоздушномъ  про- 
странствѣ.  Не  смотря  на  всѣ  предосторожности,  имъ  не  удалось 
получить  при  сжиганіяхъ  менѣе  трехъ  процентовъ  кислорода. 

Я  взялъ  20  гр.  каучука,  тщательно  высушилъ  въ  эксикаторѣ 
надъ  Н2804,  обработалъ  СНС13,  приливая  постепенно  до  полученія 
сиропообразной  жидкости.  Въ  1000  гр.  СНС13  растворилось  почти 
все  взятое  количество  каучука;  процѣдилъ  черезъ  шелковую  ки- 
сею и  къ  небольшой  части  фильтрата  приливалъ  по  каплямъ 
спиртъ;  при  этомъ  замѣтилъ,  что  получается  осадокъ  въ  двухъ 
видахъ:  сначала  образовывался  осадокъ  въ  видѣ  комковъ,  при 
дальнѣйшемъ  приливаніи  спирта  стали  осѣдать  хлопья.  Оказалось, 
что  на  20  к.  с.   моего  фильтрата  требовалось  7—8  к.  с.  спирта 
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для  полнаго  выдѣленія  осадка  въ  впдѣ  комковъ.  Сообразуясь  съ 
этимъ,  я  прплилъ  къ  600  к.  с.  фильтрата  220  к.  с.  спирта,  от- 
фильтровалъ  отъ  полученнаго  осадка  п  къ  раствору  прилплъ  еще 
100  к.  с.  спирта:  образовался  хлопьевидный  осадокъ.  Промывъ  и 
высушпвъ  этъ  осадки,  I  фракцію  я  оставилъ,  а  II  подвергъ  вто- 
ричной обработкѣ  СНС13. 

При  осажденіи  спиртомъ  опять  выдѣлилось  двѣ  фракціи:  одна 
въ  видѣ  комковъ,  вторая  въ  видѣ  хлопьевъ.  Эту  послѣднюю  фрак- 
цію  я  промылъ  спиртомъ,  высушилъ  въ  эксикаторѣ  надъ  Н2804  и 
сдѣлалъ  послѣдовательно  шесть  сжпганій. 

1  сжпганіе  (27  октября):  навѣска  —  0,2017  гр. 

С02     0,6054  гр.              С  81,86% 
Н26     0,199    >                Н  Ю,96°/0 
золы    0,0013  »                золы  0,64% 
О   6,54% 

С:  Н  —  1  :  1,60.  100,00 

2  сжнгапіе  (31  октября).  Навѣска  —  0,20  гр. 

С02  0,6120  гр. 
Н20  0.2003  » 
золы    0,001  » 


С  :  Н  =  1  :  1,60. 

3  сжиганіе  (1  ноября).  Навѣска 

СОа     0,6218  гр. 
Н20     0,201  > 
золы    0,001  » 

С  :  Н  =  1  :  1,58. 

4  сжпганіе  (4  ноября).  Навѣска 

С02     0,6162  гр. 
Н20     0,2045  » 
золы    0,001  » 


С 

83,45% 

н 

золы 

0,50% 

0 

М3% 

100,00 

гр. 

С 

84,36% 

н 

11,11% 

золы 

0,50% 

0 

4,03% 

100,00 

гр. 

С 

84,02% 

Н 

11,36% 

золы 

0,50% 

0 

М2% 

С :  Н  =  Г:  1,62.  100,00 
Порціи  каучука  все   время  сохранялись  въ  эксикаторѣ  надъ 
Н2804. 

5  сжиганіе  (6  ноября).  Навѣска  —  0,1865  гр. 

С02     0,5687  гр.  С  83,16% 

Н20     0,185    •  Н  11,02% 

золы    0,0095  »  золы  0,50°/0 

О  5,32% 

С;Н  ~  1  :  1,59.  100,00 
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6  сжиганіе  (13  ноября).  Навѣска 
С02     0,7357  гр. 
Н20     0,2285  » 
золы    0,0012  » 

С  :  Н  =  1  :  1,52. 


0,2475  гр. 

С  81,07°/0 

Н  10,25% 

золы  0,50% 

О  8,18% 


100.00 


При  сжиганіи  I  фракціп,  выдѣлившейся  въ  видѣ  комковъ,  по- 
лучилось: 


Навѣска 


0,228  гр. 
С02 
Н20 
золы 


0,6815  гр. 
0,214  » 


С  :  Н  =  1  :  1,54. 


С  81,52°/0 
Н  10,42% 
золы  0,53% 
О  7,53% 
100,00 


Какъ  видно,  наименьшее  количество  кислорода  получилось  въ 
3  и  4  сжпганіяхъ,  затѣмъ  оно  возрастаетъ  въ  5  и  6:  очевидно 
каучукъ  окислялся.  Я  дѣлалъ  пробу  сохранять  осажденный  кау- 
чукъ  въ  пустотѣ,  но  и  это  не  дало  желательныхъ  результатовъ. 
На  этотъ  разъ  я  употребилъ  другой  сортъ  каучука,  а  именно  кау- 
чукъ «Рага  ргіша»  привоза  1897  г.;  три  раза  растворялъ  его  въ 
СНС13  и  осаждалъ  спиртомъ,  получилъ  отдѣльно  двѣ  фракціи: 
1)  въ  видѣ  комковъ,  2)  въ  видѣ  хлопьевъ;  ту  и  другую  сушилъ 
и  сохранялъ  болѣе  недѣли  въ  пустотѣ.  Результаты  сжиганій  были 
слѣдующіѳ: 


I  фракція.  Навѣска 
С00 


0,2513  гр. 
0,733  гр. 


золы    0,0015  » 


С  79,55% 
Н  10,06% 
золы  0,60% 
О  9,79% 


С:  Н  =  1  :  1,517. 
II  фракція.  1)  сжиганіе:  навѣска  —  0,271  гр 
0,8044  гр. 
0,2508  * 
золы    0,002  » 


100,00 


С02 
Н20 


С 
Н 

золы 
О 


80,95% 
10,28% 
0,74% 
8,03% 


С  :  Н  =  1  :  1,52. 
2)  сжиганіе:  навѣска  —  0,2526  гр. 

С02     0,7433  гр. 
Н20     0,232  » 
золы    0,0016  > 

С : Н  =  1  :  1,52. 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 


С 

н 

золы 

о 


80,28% 

10,20% 
0,63% 
8,89% 


55 
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Итакъ  въ  моихъ  анализахъ,  хотя  мнѣ  и  нѳ  удалось  получить 
каучука  не  содержавшая  кислорода,  отношеніе  количества  паевъ 
С  къ  Н,  за  немногими  исключеніями,  было  равно  1 : 1,6;  на  осно- 
вами чего  я  полагаю,  что  составъ  каучука  долженъ  отвѣчать  фор- 
мулѣ  С10Ніе,  или  согласно  Гладстону  и  Гиберту  (С10Н16)Х.  Воз- 
можно, что  онъ  имѣетъ  составъ  (С5Н8)Х,  что  можно  заключить  на 
основаніи  продуктовъ  перегонки  каучука,  а  также  полученія  кау- 
чука синтетически  изъ  изопрена  (С5Н8). 


Результаты  сжиганіп  каучука 
(продажнаго.  неиввѣстнаго  происхождения). 


Раство- 
рители. 

С 

Н 

Золы. 

0 

С 

:Н 

79,44  .  10,59 

0.64 

9,33 

1 

1,60 

с6н6 

ТТ    _  л.  «     I             Л  "\ 

2)  .    .    .    .    .  . 

78,69 
78,79 

10,52 
11,04 

0,87 
0.89 

9,92 
9,  "28 

1 : 
1 

1,60 
1,68 

Свѣже-осажд.  каучукъ   .    .  . 

78,34 

10,52 

0,68 

10,46 

1  : 

1,61 

1  равъ  раств.  С88  

80,94 

10,99 

0,78 

7,29 

1 

1,62 

С8, 

1  разъ  С6Н6  и  1  раэъ  С82  . 

81,70 

10,71 

0;5 

7,09 

1  : 

1,57' 

3  раэа  раств.  С82  

83,79 

11,12 

0,24 

4,85 

1: 

1,59 

II  фракція. 

2  раза  раств.  СНС13  1)    .  . 

81,86 

10,96 

0,64 

6,54 

1: 

1,60 

2)    •  • 

83,45 

11,12 

0,5 

4,93 

1  : 

1,60 

снсіз 

3)    .  . 

84,36 

11,11 

0,5 

4,03 

1  : 

1,58' 

4)    .  . 

84.02 

11,36 

0,5 

4,12 

1  : 

1,62 

5)    •  • 

83,16 

11,02 

0,5 

5,32 

1: 

1,59 

6)    .  . 

81,07 

10,25 

0,5 

8,18 

1  : 

1,52 
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Каучук ъ  «Рака  ркіма»  привоза  1897  г. 


Раство- 
рители. 

С 

Н 

Золы. 

0 

С:  Н 

3  раза  раств.  С82.    1)  .    .  . 

83,35 

11,14 

1,3 

4,21 

1 :  1,60 

С82 

2)  .    .  . 

81,21 

10,32 

1,12 

7,35 

1  :  1,52 

3)  .    .  . 

79,23 

10,76 

1,3 

8,71 

1 : 1,63 

СНС13 

3  раза  раств.  СНС13: 
1  фракція  (комками)    .    .  . 

79,55 

10,06 

0,6 

9,79 

1:1,517 

сушилъ 
въ  пусто- 

II  фракція  (хлоп.)  1)   .    .  . 

80,95 

10,28 

0,74 

8,03 

1 : 1,52 

тѣ  осажд. 
кауч. 

2)    .    .  . 

80,28 

10,20 

0.63 

8,89 

1  : 1,52 

По  теоріи  С10Н16  отвѣчаетъ  .  . 

88,23 

11.76 

Эта  работа  производилась  въ  технической  лабораторіи  Импе- 
раторскаго  Московскаго  'Университета  въ  1897  —  98  г. 


Изъ  химической  лайораторіи  Иазанскаго  Университета. 

Заиѣтка  по  поводу  гидратовъ  хлористаго  яагнія. 

А.   Б  о  г  о  р  о  д  с  к  а  г  о. 

(Получено  7-го  ноября  1898  года). 

Доложенная  въ  засѣданіи  Химич.  Общества  7-го  мая  1898  года 
статья  —  «Къ  вопросу  о  гидратахъ  хлористаго  магнія»  и  напеча- 
танная на  стр.  735  настоящаго  выпуска,  была  вызвана  цитирован- 
ной тамъ  работой  Вант-Гоффа  и  Мейѳргоффера,  опубликованной 
въ  началѣ  февраля  1897  г. 

Въ  виду  появленія  въ  сентябрѣ  1898  г.  второй  статьи1)  тѣхъ 
же  авторовъ  по  тому  же  вопросу,  я  считаю  умѣстнымъ  указать, 
что  въ  моей  работѣ  помѣчены  тѣ  причины,  по  которымъ  я  вдался 
въ  область  изслѣдованія  гидратовъ  М§С12.   Къ  этимъ  причинамъ 
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можно  добавить,  что  пзъ  первой  статьи  упоыянутыхъ  авторовъ  не 
явствовало,  что  они  намѣрены  впослѣдствіѳ  изложить  этотъ  же 
вопросъ  подробнѣе.  Вновь  опубликованные  результаты  Вант*Гоффа 
и  Мейергоффера  не  ведутъ  за  собой  какихъ  либо  поправокъ  или 
измѣненія  воззрѣній,  высказанныхъ  мной  въ  статьѣ  о  гидратахъ 
М§С12,  но  краткое  сопоставленіе  результатовъ  кажется  мнѣ  не  лн- 
шеннымъ  интереса. 

Категорически  устанавлпвая  фактъ,  что  М§С12-{-12Н20  можетъ 
выдѣляться  изъ  растворовъ  болѣе  бѣдныхъ  водой,  чѣмъ  самъ 
гидратъ,  причемъ  подобное  равновѣсіе  является  вполнѣ  устойчи- 
вымъ,  авторы  и  теперь  не  даютъ  указаній,  что  гидратъ  кристал- 
лизуется съ  расширеніемъ  и  удѣльно  легче  раствора.  Фраза:  «сіаз 
Нуйгаі;  ЪіМеІ  зісп  іп  Гогт  лѵаззегпеііег  КгузЫШітгпег,  (Ііе  іп  сіег 
Ьбзип§  зсЬлѵеЪеп»  показываетъ,  однако,  что  они  были  близки  къ 
тому,  чтобы  подмѣтпть  явленіе.  Что  касается  гидрата  М§С12-}-8Н20, 
то,  какъ  я  и  предположилъ,  сопоставляя  мои  результаты  съ  первыми 
данными  авторовъ,  онъ,  действительно,  существуетъ  въ  двухъ  мо- 
дификаціяхъ  —  а  и  ,3. 

По  Вант-Гоффу  и  Мейергофферу,  стойкій  гидратъ  а  разлагается 
при  — 3,°4,  нестойкій  р  разлагается  при  — 9°,8,  какъ  опредѣлилъ  и  я. 

Интересно  то,  что  видоизмѣненія  а  я  не  могъ  получить — всегда 
образовывалось  {3,  хотя  авторы  указываютъ,  что  а  получается  легче. 
Очевидно,  при  моихъ  опытахъ  существовали  какія  то  условія,  до 
крайности  благопріятствовавшія  образованію  нестойкаго  |3;  упо- 
мяну, что  я  располагалъ  чрезвычайно  чистымъ  препаратомъ  М§С12. 

Авторы  вывели  составъ  [3-гидрата  не  на  основаніи  анализа, 
а  путемъ  умозаключеній,  съ  моей  точки  зрѣнія  не  надежныхъ, — 
я  весьма  радъ,  что  въ  своей  статьѣ  могу  предложить  прямые  ана- 
лизы, относящіѳся  именно  къ  [3-гидрату  и  вполнѣ  подтверждаюшіе 
его  составъ.  Случаи  изомѳріи,  сравнительно,  простыхъ  гидратовъ 
еще  болѣѳ  повышаютъ  интѳресъ  этой  области.  Можно  ожидать,  что 
подобная  изомѳрія  окажется  и  среди  гидратовъ  галоидныхъ  солей 
бериллія,  изслѣдованіе  которыхъ  лежитъ  у  меня  на  очереди. 


ПРОТОКОІЪ 

ЗАСѢДАНІЯ  ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
Р.  Ф.  Химическаго  Общества. 
5-го  ноября  1898  г. 

За  отсутствіемъ  предсѣдателя,  предсѣдательствуетъ  очередный 
членъ  В.  Н.  Ипатьѳвъ. 

Предлагаются  въ  члены  Отдѣленія:  Сергѣй  Сергѣевичъ  Салаз- 
кинъ,  д-ръ  медицины,  преподаватель  физіологической  химіи  Жен- 
скаго  Медицинскаго  Института  (прѳдлагаютъ  гг.  Н.  А.  Гезехусъ, 
С.  I.  Залѣскій,  П.  В.  Котурницкій);  Александръ  Павловичъ  Кур- 
дюмовъ,  капитанъ,  репетиторъ  Михайловской  Артиллѳрійской  Ака- 
деміи  и  Училища  (предлагаютъ  гг.  В.  Н.  Ипатьевъ,  А.  В.  Сапож- 
никовъ,  А.  И.  Горбовъ);  Ольга  Морицовна  Попперъ,  окончившая 
Высшіѳ  Женскіѳ  Курсы  (предлагаютъ  гг.  Н.  А.  Меншуткинъ,  Б.  Н. 
Меншуткинъ,  А.  А.  Волковъ). 

Предсѣдателъ  читаетъ  приглашеніе  Военно-Медицинской  Ака- 
деміи  Русскому  Физико-Химическому  Обществу  принять  участіе  въ 
юбилейномъ  торжествѣ,  имѣющемъ  быть  18  декабря  сего  года,  по  слу- 
чаю столѣтней  годовщины  существованія  Академіи. 

Отдѣленіе  постановило  просить  предсѣдателя  и  дѣлопроизводи- 
теля  быть  его  представителями  на  предстоящемъ  торжествѣ. 

Произведены  выборы  кандидате  въ  въ  должностныя  лица. 

На  должность  предсѣдателя  предложены:  Н.  Н.  Бекетовъ,  Ф.  Ф. 
Бейльштейнъ,  Н.  А.  Меншуткинъ  и  Д.  П.  Коноваловъ. 

На  должность  казначея  предложены:  А.  А.  Волковъ,  А.  И. 
Горбовъ  и  В.  Е.  Тищѳнко. 

Произведены  выборы  членовъ  ревизіонной  коммиссіи. 

Выбранными  оказались:  Н.  С.  Курнаковъ,  А.  Е.  Фаворскій  и 
В.  Е.  Тищенко.  Слѣдующій  за  ними  по  большинству  голосовъ 
М.  Г.  Кучеровъ,  присоединенъ  къ  нимъ  въ  качествѣ  кандидата, 
на  случай  невозможности  кому  нибудь  изъ  членовъ  коммиссіи  участво- 
вать въ  ревизіи. 

Въ  библіотеку  Отдѣленія  за  истекшій  мѣсяцъ  поступили  слѣдую- 
щія  изданія: 

Дневникъ  Общ.  Врачей  при  И.  Казанск.  Университетѣ  1898  :  2. 
Записки  Екатеринославскаго  Медицинскаго  Общества,  1897 — 98. 
Записки  Кіевск.  Отд.  И.  Р.  Техническая  Общества,  17. 
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Записки  Приаыурскаго  Отд.  И.  Р.  Географическаго  Общ.,  3 :  3. 
Извѣстія  Физико-Математдческаго  Общества  при  И.  Казанскомъ 
Университетѣ,  8  :  2. 

Кавказское  Сельское  Хозяйство,  42. 

Кіевскія  Унпверситетскія  Извѣстія,  9. 

Протоколы  И.  Р.  Кавказскаго  Медицинскаго  Общества,  19. 

Техническая  Библіографія,  9. 

Ученыя  Записки  И.  Казанскаго  Университета,  9. 

Фармацевтическіп  Журналъ,  39,  40,  42. 

Фармацевтъ,  19,  20. 

Электротехническій  Вѣстникъ,  57. 

Атегісап  .Іоигпаі  оГ  Всіепсе,  5. 

Апаіез  (1е  1а  8осіесІасІ  СіепІіГіса  Аг^ѳпііпа,  46  ,  3,  4. 

Апаіузі,  272. 

АШ  сіеііа  Кеаіе  Асса(1етіа  сіеі  Ілпееі,  7,  8. 

ВегісМе  йег  сіеиізсііеп  сііетізсііеп  безеІІзсЬаГі;,  14. 

Виііеѣіп  (1ѳ  1а  зосіёіё  сЫнщие  сіе  Рагіз,  20,  21. 

ВиІЫітіІ  8осіеШіі  (1е  Зсііпіѳ  Гізісе,  5. 

Спетісаі  Хетсз,  2030—2033. 

Спетікег-2еПип§,  81—88. 

СпетізсЬез  СепІгаІЫаи,  17—19. 

Согаріез  Кешіиз,  14  —  16. 

Лоитаі  Гііг  ргакІізсКе  СЬѳгаіе,  16 — 18. 

.Іоигааі  оГ  1Ье  І.опсіоп  СЬетісаІ  8осіе1у,  431,  432. 

^игпаі  оГ  Ше  8осіеІу  оГ  Скетісаі  Ішіизігу,  10. 

I.  ЫеЫд'з  Аппаіеп  сіег  Спетіе,  302:3. 

МопаІзспеЛе  Гііг  СЬетіе,  7,  8. 

Мошѣеиг  8сіеп1;ігкіие,  683. 

Яаіліге,  1512—1515. 

Ргосеесііп^з  оГ  Йіе  Спетісаі  8осіеіу  оГ  Ьошіоп,  198. 

Кеѵие  (Іез  диезілопз  зсіепілпдиез,  14:  1,  2. 

2еі1;5с1ігШ  Гйг  апог§апізепе  Спетіе,  18 :  1 — 3. 

2еНзспгШ  іиг  Еіекігосііетіе,  17  —  19. 

2еіІзспгШ  ійг  рпузікаіізспе  Спетіе,  27:2. 

Катехизисъ  химическихъ  пропзводствъ.  I.  Сѣрнокислое  произ- 
водство. Сост.  Е.  Орловъ  съ  участіѳмъ  Д.  Киселева.  Москва.  1898. 

Кистяковскій,  Вл.  Десятилѣтіе  теоріи  электролитической 
диссоціаціи.  (Изъ  «Электротехн.  Вѣстн.>).  1898.  Спб.  (Отъ  автора). 

Ки  стяко  вскі  й,  Вл.  Къ  ученію  о  растворахъ.  Изъ  Ж.  Р. 
X.  О.  1898.  (Отъ  автора). 
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Краткія  свѣдѣнія  изъ  исторіи  и  современна™  положенія  Кав- 
казскихъ  минеральныхъ  водъ.  Отчетъ  1898  г.  Москва.  1898. 

Льюзъ,  В.  Воздухъ  и  вода.  Пер.  съ  англ.  подъ  рѳдакціей  и 
съ  дополненіями  А.  А.  Волкова  и  Б.  Н.  Меншуткина.  Съ  рис.  Спб. 
1898.  (Отъ  редакторовъ). 

О  р  л  о  в  ъ,  М.  Изъ  лѣсовъ  юго-западнаго  края.  Очерки,  составл. 
студентами  Ново-Александрійскаго  Института  подъ  рук.  и  рѳд. 
М.  М.  Орлова.  Варшава.  1898. 

Отчетъ  о  деятельности  РІваново-Вознесенскаго  Отдѣленія  И.  Р. 
Техническаго  Общества  за  1898  г. 

Сборникъ  статей  въ  помощь  самообразованію  по  математикѣ, 
физикѣ,  химіи  и  астрономіи.  Вып.  IV.  Москва.  1898. 

Флавицкій,  Фл.  Общая  или  неорганическая  химія.  2-е  изд. 
съ  96  рис.  Казань.  1898.  (Отъ  автора). 

Нѳгзспкотѵйзсп,  М.  Веі1та§  гиг  Кешгіпіз  сіег  МеЫІе^і- 
гшщеп.  Міг  24  БЧ§.  (Аиз  «2.  Г.  рпуз.  Спетіе»).  1898. 

Кізйакоѵѵзку,  ^ѴѴХ  2иг  Кеппітіз  (Іез  КеаМопзѵегІаиГз, 
зресіеіі  іп  Оетізспеп  ѵоп  Аікопоі  иші  ^Ѵаззег.  (Аиз  «2.  і.  рпуз. 
Спетіе»).  1898. 

Въ  этомъ  засѣданія  сдѣланы  слѣдующія  сообщения: 

1)  В.  Н.  Ипатьевъ  сообщаетъ  о  реакціи  хлористаго  нитро- 

зила  на  этиленовые  углеводороды. 

Изъ  углеводорода  гемъ-метилэтилметилэтилѳна  былъ  полученъ 

кристаллическій  продуктъ 
СН 

3\Х1  —  С(ЙОН)  —  СН3  съ  т.  пл.  66°  —  67°, 

с2н/ 

который  при  нагрѣваніи  съ  крѣпкой  соляной  кислотой  давалъ 
гидроксиламинъ,  что  указывало  на  присутствіе  изонитрозогруппы. 

Совмѣстно  съ  А.  А.  Солониной  былъ  присоединенъ  хлористый 
нитрозилъ  къ  гемъ-метилэтилэтилену  и  изопропилэтилену,  получен- 
ному по  способу  Вышнеградскаго.  Въ  обоихъ  случаяхъ  вмѣсто 
кристаллическаго  продукта  получено  масло  зелѳноватаго  цвѣта,  тя- 
желѣѳ  воды,  которое  въ  настоящее  время  еще  не  изслѣдовано. 

Изъ  діамилѳна  съ  т.  к.  154°— 156°  также  не  получено  кристал- 
лическаго продукта  при  дѣйствіи  на  него  хлористаго  нитрозила, 
что  даетъ  возможность  предполагать,  что  въ  немъ  нѣтъ  комплек- 
совъ  С=С  и  С=СН,  такъ  какъ  до  сихъ  поръ  произведенные  опыты 
показываютъ,  что  только  для  названныхъ  комплексовъ  находящихся 


—  856  — 


въ  этлленовыхъ  углеводородахъ  мы  имѣемъ  кристаллическія  хлоро- 
пзонитрозосоединенія. 

2)  В.  Н.  И  п  а  т  ь  е  в  ъ  докладываетъ  о  нитрозатахъ,  получен- 
ныхъ  имъ  при  дѣйствіи  азотной  кислоты  и  амилнитрита  на  органи- 
ческая соединенія,  содержащія  двойную  связь  и  находящіяся  въ 
уксуснокисломъ  растворѣ. 

Изъ  гемъ-дпметилэтилэтплена  полученъ  кристаллическій  ни- 
трозатъ 

СН 

ЗЧ>СК03— С(Ж)Н)— С2Нб— съ  т.  пл.  105°. 

т/ 

Изъ  гемъ-диэтилметилэтплена  полученъ 


с2н 
ел  / 


5\СТО3— С(ШН)— СН3  съ  т.  пл.  80°— 81°. 


Изъ  гѳмъ-метплэтплметилэтилѳна  полученъ  нитрозатъ 

СНзЧ 

>СЮ3— С(КОН)-СН3  съ  т.  п.  85°. 

сан/ 

Изъ  метилпропилэтплена,  содержащаго  комплексъ  СН  =  СН  вмѣсто 
кристаллическаго  нитрозата  получено  масло,  голубо ватаго  цвѣта. 
тяжелѣе  воды,  которое  въ  настоящее  время  изслѣдуется.  Совмѣстно 
съ  А.  А.  Солониной  было  изслѣдовано  присоединеніе  элементовъ 
азотно ватаго  ангидрида  къ  гемъ-метилэтплэтилену  и  изопропилэти- 
лену,  причемъ  не  было  получено  кристаллическаго  нитрозата,  а  вы- 
делено масло  голубоватаго  цвѣта.  Діамиленъ  съ  т.  к.  154°  — 156° 
также  не  далъ  кристаллическаго  нитрозата. 

Гемъ-днметилаллилмалоновыйэфиръ,содержащій  комплексъ  С=СН, 
далъ  кристаллическій  продуктъ  съ  т.  к.  104° — 105°. 

Такимъ  образомъ  мы  видимъ,  что  кристаллическіе  нитрозаты 
этиленовыхъ  углеводородовъ  получаются  только  въ  тѣхъ  случаяхъ, 
когда  въ  нихъ  имѣется  комплексъ  С  =  СН  и  вѣроятно— С  =  С — ; 
что  же  касается  другихъ  комплексовъ,  то  кристаллическихъ  нитро- 
затовъ  не  получается  и  потому  является  интереснымъ  выяснить 
характеръ  образующихся  здѣсь  продуктовъ,  такъ  какъ  они  могутъ 
дать  возможность  судить  о  характерѣ  двойной  связи,  находящейся 
въ  исходномъ  продуктѣ.  Изслѣдованія  будутъ  продолжены.  Что 
касается  доказательства  строенія  полученныхъ  нитрозатовъ,  то  они 
были  дѣйствіемъ  анилина  превращены  въ  нитроланилиды,  кристал- 
лическія  вещества  съ  характеромъ  основаній,  растворимыя  въ  кис- 
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лотахъ  и  дающія  кристаллическія  соли.  Изъ  этихъ  солей  получаются 
нитрозо-производныя  при  дѣйствіи  азотистокаліевой  соли,  и  кето- 
анилиды  при  кипяченіи  раствора  соли  съ  крѣпкой  соляной  кислотой. 
Изъ  нитрозата  гемъ-диэтилметилэтилена  полученъ  нитроланилидъ 
/КОН 

С,Н13<Г  съ  т.  пл.  123°  —  124° 


и  прекрасно  кристаллизующаяся  хлористоводородная  его  соль 

,ШН 

ЧШСеН5НС1 

при  дѣйствіи  на  послѣднюю  азотистокаліевой  соли  въ  слабокисломъ 

ЛГОН 

растворѣ  получено  нитрозосоединеніе  С,Н13^ 

\ЩГО)С6Н5 

Изъ  нитрозата  гемъ-метилэтилметилэтилена  полученъ  нитрола- 
нилидъ 

ЖШ 

С6Н  /  съ  т.  пл.  78°  — 79°, 

чкнс6н5 

его  кристаллическая  хлористоводородная  соль  и  нитрозосоединеніе 

/КОН 

\щЖ))СвНв 

Н.  А.  Меншуткинъ  сообщаетъ  о  слѣдующихъ  работахъ  изъ 
лабораторіи  С.-Пѳтербургскаго  университета. 

3)  О  дѣйствіи  бромистаго  фосфора  на  изомерные  предѣльные 
алкоголи,  А.  Закса.  Имѣя  въ  виду,  что  треххлористый  фосфоръ 
дѣйствуѳтъ  различно  на  изомерные  прѳдѣльные  алкоголи,  образуя 
съ  первичными  алкоголями  хлорангпдриды  эфирнофосфористыхъ 
кислотъ,  съ  вторичными  алкоголями  образуются  олефины,  а  съ  тре- 
тичными хлоргидрины  —  требовалось  установить,  какъ  дѣйствуетъ 
бромистый  фосфоръ.  Изслѣдовано  дѣйствіѳ  на  это  соединеніе  эти- 
ловаго,  изобутиловаго,  изопропиловаго  и  третичнаго  амиловаго  ал- 
коголей.  Во  всѣхъ  случаяхъ  получаются  почти  теоретическіе  выходы 
бромгидриновъ  (около  95°/0);  провѣрены  температуры  кипѣнія  и 
произведены  анализы.  Такимъ  образомъ,  трехбром истый  фосфоръ  и 
также  іодистый  фосфоръ  дѣйствуютъ  на  алкоголи  всякой  изомер- 
ной формы  съ  образованіемъ  исключительно  галоидгидрпновъ. 

4)  О  хлорангидридѣ  аллилфосфорпстой  кислоты,   М.  П  о  д  л  а  д- 
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ч  и  к  о  в  а.  Названное  соедпненіе  легко  получается  при  дѣйствіи 
1  частицы  аллиловаго  алкоголя  на  частицу  треххлористаго  фосфора. 
Соединеніе  кипптъ  при  140,°5  и  прѳдставляетъ  с10=1,2900.  Такпмъ 
образомъ  и  при  первичныхъ  непредѣльныхъ  алкоголяхъ  направленіе 
реакціи  съ  треххлористымъ  фосфоромъ  то  же,  какъ  и  для  предѣль- 
ныхъ  первичныхъ  спиртовъ.  Въ  виду  того,  что  хлорангидридъ  аллпл- 
фосфористой  кислоты,  СН2  =  СН  —  СН2  —  О  —  РС12,  заклю- 
чаетъ  трехатомный  фосфоръ  и  двойную  этиленную  связь,  было 
изслѣдовано  дѣпствіе  галопдовъ.  При  дѣйствіи  хлора  и  брома  по- 
лучаются хлористый  или  бромистый  аллилъ  и  хлорокись  или  хлор- 
бромокись  фосфора,  РОС12Вг,  что  отвѣчаетъ  этой  реакціп  и  въ  пре- 
дѣльномъ  рядѣ,  когда  дѣйствіе  галопдовъ  направляется  на  трехатом- 
ный фосфоръ,  который  и  даетъ  производное  пятпатомнаго  фосфора. 

5)  О  дѣйствіи  хлористаго,  бромпстаго  и  іодистаго  метила  на 
амміакъ,  Б.  Дыбовскаго.  При  дѣйствіи  бромистаго  метила  въ 
бензольномъ  растворѣ  на  метилалкогольный  растворъ  амміака  по- 
лучается, по  изслѣдованію  Н.  Меншуткпна,  осадокъ,  который  совер- 
шенно точно  имѣетъ  составъ  бромистоводородной  соли  метиламина 
(получено  72,4°/0  НВг  требуется  72,3°/0  НВг).  Авторъ  нашелъ  что  и 
при  дѣйствіп  хлористаго  метила  и  іодистаго  метила,  также  полу- 
чается полное  осажденіе  взаимодѣйствующихъ  веществъ  и  получен- 
ные осадки  представляютъ  совершенно  точно  составъ  хлористоводород- 
ной соли  метиламина  (найдено  54,05°/0  НС1,  требуется  54,1°/0  НС1)  или 
іодистоводородной  соли  метиламина  (найдено  80,0°/0  Ш,  требуется 
80,5°/0  Н  Х).Несмотря  на  точность  цифръ,когда  вслѣдствіе  возникшихъ 
сомнѣній  относительно  однородности  соли,  приступили къ  изслѣдованію 
ея,  составъ  оказался  весьма  сложнымъ.  Обработывая  хлористоводо- 
родную соль  кипящимъ  спиртомъ,  остается  нераствореннымъ  хло- 
ристый аммоній.  Прилагая  затѣмъ  методъ,  указанный  Н.  Меншут- 
кинымъ  *)  для  опредѣленія  количества  солей  амміака  и  солей  амяновъ, 
оказалось,  что  этихъ  солей  въ  осадкахъ  какъ  хлористоводородныхъ, 
такъ  и  бромистоводородныхъ  и  іодистоводородныхъ  солей,  нахо- 
дится 75°/0,  а  25°/о  приходятся  на  долю  солей  тетраметиламмонія. 

А.  А.  Волковъ  докладываетъ  двѣ  работы  изъ  химической  лабо- 
раторіи  Московскаго  Сельскохозяйственнаго  института: 

6)  М.  И.  Коновалова  и  И.  Егорова  о  синтезѣ  амилбен- 
золовъ  и  ихъ  нитропроизводныхъ.  Работа  является  продолже- 
ніемъ  ранѣе  опубликованныхъ,  касающихся  вопроса  объ  изомери- 
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заціи  при  синтезѣ  углеводородовъ  по  методу  Фриделя,  и  сдѣлана 
для  выясненія  вліянія  длины  вводимаго  въ  бензольное  кольцо  ра- 
дикала на  ходъ  изомеризаціи.  Изъ  бензола,  хлористаго  изоамила  въ 
присутствіи  хлористаго  алюминія  поіученъ  углеводородъ,  кипѣвшій 
въ  главной  массѣ  при  188° — 189°,  частью-же  давшій  2  фракціи 
189°— 198°  и  198°— 208°.  Для  опредѣленія  строенія  углеводородъ 
былъ  подвергнутъ  нитрованію  слабой  азотной  кислотою,  причемъ 
получились  два  нитросоединенія,  вторичное  и  третичное,  а  часть 
углеводорода  осталась  непрореагировавшей,  несмотря  на  измѣненіе 
условій  нитрованія.  Результаты  нитрованія  говорятъ  за  то,  что 
1)  изоамиловый  радикалъ  изомеризуется  при  реакціи  Фриделя  не 
сполна,  2)  результатомъ  изомеризаціи  являются  два  радикала,  вто- 
ричный и  третичный  амилы,  т.  е.  получаются  три  амилбензола 
С6Н5--СН-СН(СН3)2  СеН5-СН2-~СН2-еН(СН3)2  и  СЙН5-С(СН3)2 

I  I 

сн3  сн2— сн3. 

7)  М.  И.  Коновалова  объ  изомеризаціи  изобутиловаго  ра- 
дикала. Авторомъ  синтезированъ  бутилтолуолъ  съ  цѣлью  выяснить 
вліяніе  величины  молекулы  ароматическаго  углеводорода  на  полноту 
пзомеризаціи  галоиднаго  радикала.  Полученный  изъ  толуола  и  хло- 
ристаго изобутила  углеводородъ  далъ  при  нитрованіи  первичное 
нитросоединеніе,  т.  е.  представлялъ  собою  третичнобутилтолуолъ, 
а  при  окисленіи  каліевой  соли  нитросоѳдиненія  получены  двѣ  бу- 
тилбензойныхъ  кислоты  (мета  и  пара)  и  кислота  терефталевая. 
Значитъ  при  синтезѣ  бутилтолуола  бутилъ  становится  по  отноше- 
нію  къ  метилу  въ  двоякомъ  положеніи: 

уСН3  1  уСНд  1 

\С(СН3)3  3  ХС(СН3)3  4 

Такъ  какъ  ни  вторичныхъ,  ни  третичныхъ  нитросоединеній  не 
получено,  то,  стало  быть,  изобутилъ  нацѣло  изомеризуется  въ  тре- 
тичный бутилъ;  другими  словами,  введеніе  метиловой  группы  въ 
бензолъ  не  вліяетъ  на  полноту  изомеризаціи. 

А.  И.  Горбовъ  докладываетъ  шесть  статей  изъ  Ново-Алексан- 
дріискаго  Сельскохозяйственна™  института: 

8)  В.  М.  Семенова  —  къ  вопросу  о  гомологахъ  мезаконовой, 
цитраконовой  и  итаконовой  кислотъ.  Авторъ  указываетъ  нѣкото- 
рыя  условія,  повышающія  выходъ  гомологовъ  мезаконовой  кислоты, 
получаемыхъ  реакціей  Демарсэ,  т.  е.  дѣйствіемъ  спиртовой  щелочи 
на  двуобромленные,  однозамѣщенные  ацетоуксусные  эфиры,  и  они- 
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сываетъ  подробно  диметплмезаконовую  кислоту,  диметилцитраконо- 
вый  ангпдридъ,  полученный  пзъ  нея  дѣпствіемъ  хлористаго  аце- 
тила, и  диметилитаконовую  кислоту,  образующуюся  нагрѣваніемъ 
вышеназваннаго  ангидрида  съ  водой  при  140°.  Найдено,  что  при 
нагрѣваніи  выше  этой  температуры  диметилцитраконовый  ан- 
гидридъ  распадается  на  углекислоту  и  пзокапролактонъ. 

9)  Его-же  —  къ  вопросу  о  механизмѣ  превращенія  двуобро- 
мленныхъ,  однозамѣщенныхъ  ацетоуксусныхъ  эфировъ  въ  непре- 
дѣльныя  двуосновныя  кислоты  (ряда  мезаконовой  кпс).  Авторъ 
принимаетъ  для  дибромацетоуксусныхъ  эфировъ  формулу  Клоэза  и 
Вольфа,  а  именно  СНВг2.СО.СНХ.С02.С2Н5,  но  не  соглашается  съ 
пхъ  толкованіемъ  реакціи,  потому  что  ни  оксиянтарныя  кислоты 
формулы  Н02С.СН(ОН).СНХ.С02Н,  (промежуточный  продуктъ  по 
Клоэзу),  ни  монобромоянтарныя  кис.  формулы  Н02С.СНВг.СНХ.С02Н 
(промежуточный  —  по  Вольфу),  не  переходятъ  въ  условіяхъ  опыта 
(спиртовая  щелочь,  водный  растворъ  К2С03,  ВаС03  взмученный  съ 
водой)  въ  непредѣльныя  кислоты  формулы  Н02С.СН  =  СХ.С02Н. 
Толкованіѳ,  данное  Фаворскимъ,  для  превращенія  несимметричныхъ 
дихлорокетоновъ  въ  непредѣльныя  одноосновныя  кислоты,  по  его 
мнѣнію,  тоже  неприложпмо  къ  данному  случаю,  такъ  какъ  и 
оно  ведетъ  къ  промежуточному  продукту,  принимаемому  схемой 
Вольфа.  Прямой  опытъ  показалъ,  что  дибромметилэтилкетонъ, 
СНВг2.СО.СН2.СН3,  полученный  пзъ  дибромметилацетоуксуснаго 
эфира,  реагируетъ  подобно  хлорокетонамъ,  такъ  какъ  изъ  него  (подъ 
вліяніемъ  поташа)  получена  непредѣльная  кислота,  оказавшаяся 
пзокротоновой.  Авторъ  поэтому  приходитъ  къ  заключенію,  что  не- 
предѣльныя  двуосновныя  кислоты  изъ  бромированныхъ  ацетоуксус- 
ныхъ эфировъ,  а  равно  и  непредѣльныя  одноосновныя  кислоты  пзъ 
несимметричныхъ  дихлорокетоновъ  образуются  помимо  галоидозамѣ- 
щенныхъ  предѣльныхъ  кислотъ.  Гораздо  болѣе  вѣроятною,  въ  его 
глазахъ,  является  схема,  данная  тоже  Фаворскимъ  *),  которая 
основана  на  представленіи  о  кетонахъ  и  кетонокпслотахъ,  какъ  о 
непредѣльныхъ  спиртахъ  и  спиртокпслотахъ.  Схема  эта  предпола- 
гаетъ  образованіе  конечнымъ  продуктомъ  галоидангидрида  непре- 
дѣльной  кислоты,  напр.  СНС12.СО.СН3  =  СНС12.С(ОН):СН2==НС1+ 
СНС1.С:СН2  =  НС1  +  С10С.СН:СН2;  такое  представленіе  подтверж- 

V 

дается,  до  извѣстной  степени,  прямыми  наблюденіями  автора,  полу- 
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чившаго  на  ряду  съ  солями  двуосновныхъ  непредѣльныхъ  кислотъ 
и  ихъ  средніѳ  эфирът,  а  именно  эфпры  диметилмѳзаконовой  и  этил- 
мѳзаконовой  кислотъ.  Въ  заключеніе  авторъ  указываѳтъ,  что  наблю- 
дете, побудившее  Фаворскаго  отказаться  отъ  этой  схемы,  именно 
образованіе  ангеликовой  и  ос-этилакриловой  кислотъ  пзъ  продуктовъ 
присоѳдиненія  хлорноватистаго  ангидрида  къ  мѳтилэтилацетилену, 
можетъ  легко  объясниться,  если  кетонъ  СН3.СО.СС12.СН2.СН3,  ко- 
торый Фаворскій  склоненъ  считать  однородными  содержалъ  нѣко- 
торыя  количества  изомера  СН3.СС12.СО.СН2.СН3.  Между  побочными 
продуктами  при  образованіи  мезаконовыхъ  кислотъ  наблюдены:  ле- 
тучія,  непредѣльныя  (и  предѣльныя?)  кислоты,  кислые  эфиры  меза- 
коновыхъ кислотъ  и  еще  какія-то  труднолетучія  и  хорошо  раство- 
римый въ  водѣ  кислоты,  о  которыхъ  можно  только  сказать,  что  они  не 
суть  предѣльныя  монооксикислоты. 

Иногда  поташъ  и  спиртовая  щелочь,  реагируя  на  бромацето- 
уксусные  эфиры,  даютъ  не  одни  и  тѣ  же  продукты.  Такъ,  изъ  ди- 
бромацетилянтарнаго  эфира,  подъ  вліяніемъ  поташа,  получается  кис- 
лота, близкая  по  свойствамъ  къ  ожидаемой  аконитовой,  а  въ  присут- 
ствіи  спиртовой  щелочи  образуется  четыре  кислыхъ  продукта,  отли- 
чающихся по  растворимости  въ  водѣ;  изслѣдованіе  ихъ  не  закончено. 

10)  Его-же  —  о  |3-бромоадкилянтарныхъ  кислотахъ,  какъ  про- 
дуктахъ  присоединенія  бромистаго  водорода  къ  гомологамъ  цитра- 
коновой  кислоты.  Положеніѳ  двойной  связи  относительно  карбо- 
ксила въ  непредѣльныхъ  одноосновныхъ  кислотахъ  опредѣляетъ 
мѣсто  галоида  въ  продуктахъ  присоединенія  къ  нимъ  галоидоводо- 
родной  кислоты;  съ  другой  стороны,  по  характеру  продуктовъ  при- 
соединенія,  благодаря  различію  реакцій  галоида,  находящаяся  въ 
а,  (3  и  7  положеніяхъ,  можно  судить  о  мѣстѣ  двойной  связи  въ 
исходной  непредѣльной  кислотѣ.  Въ  непредѣльныхъ  двуосновныхъ 
кислотахъ  (ряда  цитраконовой)  вопросъ  осложняется  присутствіемъ 
двухъ  карбоксиловъ;  благодаря  этому,  одна  и  та  же  кислота  мо- 
жетъ быть  разсматриваема,  какъ  а(3  по  отношенію  къ  одному 
карбоксилу  и  какъ  (Зу  —  къ  другому.  Въ  виду  этого  возни- 
каетъ  вопросъ:  окажутъ  ли  при  присоединеніи  галоидоводорода  оба 
карбоксила  одно  и  то  же  вліяніѳ,  т.  ѳ.  будетъ  ли  происходить  его 
присоединеніе  по  двумъ  направленіямъ,  или  же  вліяніе  котораго- 
нибудь  изъ  нихъ  будетъ  доминировать  и  тогда  интересъ  заклю- 
чался бы  въ  выясненіи  строенія  получившагося  однороднаго  про- 
дукта. Авторъ  нашелъ,  что  въ  кислотахъ  указаннаго  типа  конеч- 
ный въ  дѣпи  карбоксилъ  устанавливаетъ  принадлежность  кислоты 
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къ  тому  пли  другому  ряду.  Такъ  получены  кислоты:  р-бромэтил- 
янтарная,  СН3.СН2.СВг(С02Н).СН2.С02Н  пзъ  ангидрида  метилпптра- 
коновой  кислоты,  р-бромпропиляятарная  изъ  ангидрида  этплцптра- 
коновоп  кислоты  п  р-бромизопропилянтарная  изъ  ангидрида  дв- 
метилцитраконовой  кислоты.  Всѣ  онѣ  подъ  вліяніемъ  раствора  соды 
распадаются,  согласно  наблюденіямъ  Фиттига  п  Ландольта  надъ 
бромпировпнной  кислотой  СН3.СВг(С02Н).СН2.С02Н,  на  углекис- 
лоту, бромистый  водородъ  и  а-замѣщенную  акриловую  кислоту: 

Х.СВг(С0.2Н).СН2.С02Н  =  С02  +  НВг  +  Х.С(С02Н)  :  СН2 

Этимъ  путемъ  получены  кислоты:  а-этилакрпловая,  ос-нропилакрпло- 
вая  и  я-изопропилакрпловая.  Окпсленіемъ  ихъ  хамелеономъ  полу- 
чены: ОС-этил-,  (х-пропил-  и  а-изопропилглицериновыя  кислоты.  На 
ряду  съ  гомологами  акриловой  кислоты  авторъ  нашелъ  еще  неле- 
тучія,  хорошо  кристаллизующіяся  кислоты,  описываемый  въ  слѣ- 
дующѳй  статьѣ. 

11)  Его-же  --  о  вліяніп  избытка  соды  на  разложеніе  (3-бромо- 
янтарныхъ  кпслотъ.  Авторъ  нашелъ,  что  въ  зависимости  отъ  ко- 
личества соды  превращеніе  р-бромоянтарныхъ  кислотъ  идетъ  въ 
двухъ  направленіяхъ:  когда  реагируетъ  молекула  соды  на  моле- 
кулу кислоты,  то  реакція  идетъ  главнымъ  образомъ  по  направле- 
нно, указанному  въ  предъидущей  статьѣ,  при  пзбыткѣ  же  соды  — 
теченіе  реакціи  все  сильнѣе  и  сильнѣе  уклоняется  въ  сторону  на- 
правленія,  выражаемаго  уравненіемъ: 

Х.СВг(С02Н).СНа.СОаН+Н20  =  Х.С(ОН)(С02Н).СН2.С02Н+НВг 

Одновременно  наблюдается,  что  избытокъ  соды  рѣзко  замедляетъ  пре- 
вращеніе.  По  выясненіи  этихъ  обстоятельствъ,  авторъ  приготовилъ: 
р-оксиэтилянтарную,  ,3-оксипропилянтарную  и  (3-оксиизопропилянтар- 
ную  (а-оксипимелиновую)  кислоты.  На  ряду  съ  послѣдней  изъ 
р-бромизопропилянтарной  кислоты  получена  и  диметплитаконовая 
кислота,  причины  чего  авторомъ  еще  не  выяснены.  Изъ  р-бромпп- 
ровинной  кислоты  подъ  вліяніемъ  избытка  соды  удалось  почти  на- 
цѣло  получить  р-оксипировинную  кислоту. 

12)  Его-же  —  о  вліяніи  избытка  соды  на  разложѳніе  дибром- 
цитрапировинной  кислоты.  Авторъ,  изучивъ  отношеніе  названной 
кислоты  къ  избытку  соды,  нашелъ  между  продуктами  ея  распаде- 
нія  —  уксусный  алдегидъ,  бромметакриловую  кислоту  и  оксицитра- 
коновую  кислоту.  Не  удалось  получить  пропіоноваго  алдегида, 
который  былъ  наблюдаемъ  при  этой  реакціи  другими  изслѣдовате- 
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лями,  и  авторъ  пока  не  находитъ  прямыхъ  данныхъ  для  выясненія 
механизма  такого  распаденія. 

13)  Его-же  —  о  [3-бромглутаровой  кислотѣ;  предварительное 
сообщеніѳ.  Выработавъ  методъ  полученія  глютаконовой  кислоты, 
Н02С.СН2.СН=СН.С02Н,  авторъ  присоединилъ  къ  ней  НВг;  продук- 
томъ  реакціи  явилась  р-бромглутаровая  к.:  Н02С.СН.2СНВг.СН2.С02Н. 
При  дѣйствіи  на  эту  послѣднюю  раствора  соды  получены:  соотвѣт- 
ственная  оксикислота  и  непредѣльная  одноосновная  кислота,  можетъ 
быть,  винилоуксусная:  Н02С.СН2.СЯВг.СН2С02Н  =  СО,  +  НВг  + 
+  СН2:СН.СН2.С02Н.  Изслѣдованіе  продолжается. 

Е.  В.  Биронъ  докладываетъ: 

14)  Отъ  имени  А.  Д.  Богоявленскаго  —  о  скорости  кри- 
сталлизаціи.  Авторъ  продолжалъ  изслѣдованія  проф.  Г.  А.  Таммана, 
имѣя  цѣлью  расширить  матеріалъ  по  данному  вопросу,  установить 
вліяніе  примѣсей  и  прослѣдить  зависимость  скорости  кристалл иза- 
ціи  отъ  температуры  до  возможно  низкихъ  температуръ.  Наблюдѳ- 
нія  производились  отсчитываніемъ  времени,  необходимаго  для  про- 
хожденія  твердымъ  менискомъ  опредѣленнаго  числа  миллиметровъ 
въ  м-образной  трубочкѣ  съ  расплавленнымъ  веществомъ,  помѣщев- 
ной  въ  ванну  съ  постоянной  температурой.  Изслѣдованы  были: 
бензилъ,  бензилъ  съ  примѣсью  бензофенона,  бензилъ  съ  примѣсью 
сульфонала,  сульфоналъ,  ацетанилидъ,  бензоинъ,  маннитъ,  санто- 
нинъ,  пикриновая  кислота,  антипиринъ,  эритритъ,  трихлормолоч- 
ная  кислота,  пейцеданинъ,  салипиринъ,  котоинъ,  динитрофенолъ, 
бензамидъ,  ментолъ,  т.-динитробензойная  кислота,  динитротолуолъ  и 
т.-динитробензолъ.  Независимость  скорости  кристаллизаціи  отъ  пе- 
реохлажденія  наблюдалась  у  слѣдующихъ  веществъ:  у  маннита  и 
сантонина  —  начиная  съ  25°  переохлажденія,  у  бензила,  сульфонала 
и  пикриновой  к.  —  съ  35°,  у  эритрита  и  антипирина  —  съ  60°; 
всѣ  эти  вещества  съ  большой  скоростью  кристаллизаціи.  Между 
веществами  съ  малой  скор,  крист.  у  салипирина  и  котоина  наблю- 
дался максимумъ,  у  пейцеданина  —  только  пониженіе  скорости  кр. 
Наибольшая  область  возрастанія  скор,  крист.  въ  зависимости  отъ 
температуры  наблюдалась  у  динитрофенола,  именно  до  75°  пере- 
охлажденія.  Что  касается  вліянія  примѣсей,  то  изъ  наблюденій 
автора  слѣдуетъ,  что  примѣси  понижаютъ  скор,  крист.,  при  этомъ 
всего  сильнѣе  это  вліяніе  обнаруживается  при  неболыпихъ  пере- 
охлажденіяхъ;  постоянство  скорости  крист.  примѣсями  не  нару- 
шается. 
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Работа  сдѣлана  въ  химической  лабораторіи  Юрьевскаго  уни- 
верситета. 

15)  Отъ  имени  А.  Н.  Брюхоненко,  пзъ  органической  ла- 
бораторіи  Московскаго  университета — о  вліяніп  элементовъ  на  опти- 
ческую дѣятельность  амиловаго  радикала.  Авторъ  изучилъ  оптиче- 
скую деятельность  амплмеркаптана,  метил-  и  этиламиловыхъ  тіо- 
эфпровъ,  сѣрнистаго  амила  и  амиловаго  дисульфида,  полученныхъ 
изъ  оптическп-дѣятельнаго  амиловаго  алкоголя.  Сравнивая  получен- 
ные результаты  съ  имѣющпмися  уже  данными  относительно  оптич. 
дѣят.  кислородныхъ,  галоидныхъ,  селѳнистыхъ  и  азотпстыхъ  сое- 
динены, заключающихъ  дѣятельный  амиловый  радикалъ,  авторъ 
приходитъ  къ  слѣдующимъ  заключеніямъ:  1)  вращательная  способ- 
ность оптически  дѣятельнаго  радикала  находится  подъ  сильнымъ 
вліяніемъ  элементовъ,  входящпхъ  въ  молекулу  оптически  дѣятѳль- 
наго  соедпненія;  2)  въ  VII  и  VI  группахъ  періодической  системы 
элементовъ  вліяніе  элемента  на  оптическую  дѣятельность  соединен- 
наго  съ  нпмъ  радикала  тѣмъ  больше,  чѣмъ  больше  атомный  вѣсъ 
элемента;  3)  вліяніе  элементовъ  на  оптическую  дѣятельность  сильно 
возрастаетъ  отъ  VII  группы  пер.  сист.  элем,  къ  V;  4)  вліяніе  эле- 
мента сказывается  рѣзко,  повидимому,  лишь  въ  томъ  случаѣ,  если 
атомы  даннаго  элемента  связаны  непосредственно  съ  этимъ  ради- 
каломъ.  Авторъ  предполагаетъ  продолжать  изслѣдованія  съ  цѣлью 
провѣрить  эти  выводы. 

16)  Е.  В.  Биронъ  сообщаетъ  протоколъ  74-го  засѣданія  Отдѣ- 
ленія  Химіи  Имп.  Общества  Любителей  Естествознанія  и  проч., 
содержаний  сообщенія  А.  Н.  Щукарева,  Н.  Я.  Демьянова  и  М.  И. 
Коновалова.  Протоколъ  будетъ  напечатанъ  во  второмъ  отдѣлѣ 
Журнала. 
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ВЫПУСКЪ  8. 


ОТДЪЛЪ  ПЕРВЫЙ. 


ПРОТОКОІЪ 

ЗАСѢДАНІЯ ОТДѢІЕНІЯ ХИМІИ 
Р.  Ф.  Химическаго  Общества. 
3-го  декабря  1898  г. 

Предсѣдательствуѳтъ  Предсѣдатель  Отдѣленія  Н.  Н.  Бекетовъ. 

Предсѣдатель  привѣтствуетъ  Н.  А.  Меншуткина  по  поводу 
исполнившагося  тридцати  пяти  лѣтія  его  ученой  дѣятельности  и  отъ 
имени  Отдѣленія  благодарить  его  за  долголѣтніѳ  труды  на  пользу 
Общества;  привѣтствіе  встрѣчено  знаками  всеобщаго  одобренія. 

Въ  члены  Отдѣленія  предлагаются:  Павелъ  Васильева чъРазанец- 
кій,  лаборантъ  Новороссійскаго  университета  (предлагаютъ  гг.  П.  И. 
Петренко-Критченко,  В.  П.  Гадзяцкій,  Л.  В.  Писаржевскій);  Ни- 
колай Ивановичъ  Курсановъ,  кандидатъ  университета  (предлагаютъ 
гг.  В,  В.  Марковниковъ,  М.  И.  Коноваловъ,  А.  И.  Горбовъ);  Зи- 
новій  Михайловичъ  Таланцевъ,  кандидатъ  университета  (предла- 
гаютъ гг.  А.  М.  Зайцевъ,  А.  А.  Альбицкій,  Е.  И.  Любарскій); 
Борисъ  Петровичъ  Дыбовскій,  кандидатъ  университета  и  Борисъ  Гри- 
горьевичъ  Карповъ,  кандидатъ  университета  (предлагаютъ  гг.  А.  А. 
Волковъ,  Б.  Н.  Меншуткинъ,  Н.  А.  Меншуткинъ);  Александръ  Ни- 
колаевичъ  Брюхоненко,  кандидатъ  университета  (предлагаютъ  гг.  А.  А. 
Яковкинъ,  А.  И.  Горбовъ,  Е.  В.  Биронъ);  Андрей  Андреевичъ  Со- 
лонина, поручикъ,  окончившій  Михайловскую  Артиллерійскую  ака- 
демію  (предлагаютъ  гг.  А.  Е.  Фаворскій,  С.  С.  Колотовъ,  В.  Н. 
Ипатьевъ). 

Н.  С.  Курнаковъ  отъ  лица  ревизіонной  комиссіи  докладываетъ: 
По  произведенной,  29-го  ноября  1898  года  гг.  членами  Н.  С. 

Курнаковымъ,  В.  Е.  Тищенко  и  А.  Е.  Фаворскимъ  ревизіи  денеж- 

ныхъ  дѣлъ  Отдѣленія  оказалось: 
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Л.  По  дѣламъ  Отдпленгя: 
въ  приходѣ    4    .    .    .  4368  р.  33  к. 
въ  расходѣ    ....  4953  р.  67  к. 
Получившаяся   передержка  въ  размѣрѣ  585  р.  34  к.  покрыта 
временными  займами:  пзъ  процентовъ  на  капиталы  премій  Менде- 
лѣева  и  Воскресенскаго-Зинина  на  сумму  452  р.  69  к.;  остальные 
132  р.  65  к.  уплачены  казначеемъ  А.  А.  Волковымъ  изъ  его  лич- 
ныхъ  средствъ. 

Сверхъ  того  изъ  долга  отъ  прошлаго  1897  года  въ  размѣрѣ 
466  р.  61  к.  возможнымъ  оказалось  уплатить  лишь  200  р.  7  к., 
такъ  что  осталось  неуплаченнымъ  еще  266  р.  54  к.,  т.  е.  всего 
долга  остается  851  р.  88  к. 

Капиталъ  Отдѣленія  состоитъ  изъ  четырехъ  41/2°/0  облигацій 
Спб.  Городского  Кредитнаго  Общества  на  сумму  6600  р.  номиналь- 
ныхъ,  находящихся  на  храненіи  въ  Государственномъ  Банкѣ  по 
роспискѣ  за  №  846553. 

В.  По  капиталу  Л.  И.  Шишкова: 
въ  приходѣ    .    .    .    .  380  р.  —  к. 
въ  расходѣ    .    .    .    .  458  р.  66  к. 
Передержка  въ  размѣрѣ  78  р.  66  к.  покрыта  изъ  доходовъ  Отдѣ- 
лѳнія.  Вѣчный  вкладъ  въ  10000  р.  удостовѣренъ  роспискою  Госу- 
дарственной комиссіи  погашенія  долговъ  за  №  01086. 

С.  По  прети  Бутлерова  малой: 
въ  ириходѣ    .    .    .    .  276  р.  40  к. 
въ  расходѣ    ....  206  р.  30  к. 
Капиталъ  преміи  состоитъ  изъ  9  'свидѣтельствъ  4%  Государ- 
ственной ренты  на  сумму  4100  р.  номинальныхъ,  находящихся  на 
храненіи  въ  Государственномъ  Банкѣ  по  роспискамъ  за  №№  783850, 
790075  и  846557,  а  остатокъ  равный  70  р.  10  к.  —  на  текущемъ 
счету  въ  Международномъ  Банкѣ. 

В.  По  преміи  Бутлерова  большой: 
вь  приходѣ    ....  382  р.  65  к. 
въ  расходѣ    ....  208  р.  55  к. 
Капиталъ  преміи  состоитъ  изъ  двадцати  пяти  472%  облигаціЙ 
Спб.  Городского  Кредитнаго   Общества  на  сумму  7600  р.  номи- 
нальныхъ, находящихся  на  храненіи  въ  Государственномъ  Банкѣ 
по  роспискѣ  за  №  846556,  а  изъ  остатка  въ  174  р.  10  к.  часть — 
17  р.  6  к.  на  текущемъ  счету  въ  Международномъ  Банкѣ,  а  157  р.  4  к. 
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заимствованы  временно  на  покрытіе  дефицита,  причемъ  изъ  нихъ 
31  р.  15  к.  остались  отъ  прошлаго  года. 

Е.  По  премги  Менделѣева: 
въ  приходѣ    ....  535  р.  83  к. 
въ  расходѣ    .    .    .    .  218  р.  75  к. 

Капиталъ  состоитъ  изъ  28  облигацій  41/2%  Спб.  Городского  Кре- 
дитная  Общества  на  сумму  9700  р.  номинальныхъ,  находящихся 
на  храненіи  въ  Государственномъ  Банкѣ  по  роспискѣ  за  №  846555, 
а  остатокъ  въ  317  р.  8  к.  израсходованъ  на  покрытіе  дефицита,  при- 
чемъ 75  р.  8  к.  остались  неоплаченными  съ  прошлаго  года. 
Т.  По  преміи  Зинина  и  Воскресенскаго: 
въ  приходѣ    ....  473  р.  81  к. 
въ  расходѣ    .    ...  228  р.  70  к. 

Капиталъ  состоитъ  изъ  шестнадцати  41/2°/0  облигацій  Спб.  Го- 
родскаго  Кредитнаго  Общества  на  сумму  6800  р.  номинальныхъ, 
находящихся  на  храненіи  въ  Государственномъ  Банкѣ  по  росппскѣ 
за  №  846554,  а  остатокъ  въ  размѣрѣ  245  р.  11  к.  употребленъ 
временно  на  покрытіе  дефицита,  причемъ  изъ  нихъ  160  р.  31  к. 
остались  незаплаченными  отъ  прошлаго  года. 

Гг.  члены  ревизіонной  комиссіи,  найдя  веденіе  денежной  отчет- 
ности въ  образцовомъ  порядкѣ,  предлагаютъ  Отдѣленію  выразить 
благодарность  казначею  Ал.  Ал.  Волкову  за  образцовобезукоризненноѳ 
веденіе  дѣла.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  ревизіонная  комиссія  считаетъ  своею 
обязанностью  обратить  вниманіеОтдѣленія  на  постоянно  возростающій 
дефицитъ.  Въ  настоящемъ  отчетномъ  году,  несмотря  на  добровольныя 
пожертвованія  гг.  членовъ,  достигшихъ  пока  суммы  въ  656  р.  и  на 
болѣе  правильное  поступление  членскихъ  взносовъ,  а  также  и  не- 
доимокъ  за  прошлые  годы,  давшихъ  ко  дню  ревизіи  на  686  р.  болѣе 
прошлаго  года,  означенный  дефицитъ  достигаешь  851  руб.  88  коп. 
изъ  коихъ  отъ  1897  г.  остается  266  р.  54  к.,  на  нынѣшній  годъ 
приходится  452  р.  69  к.,  позаимствованныхъ  изъ  °/0°/0  съ  капита- 
ловъ  премій,  и  кромѣ  того  еще  не  уплачено  г.  казначею  израсходо- 
ванныхъ  имъ  для  нуждъ  Отдѣленія  132  р.  65  к.  Есть  полное  осно- 
ва ніе  предполагать,  что  въ  будущемъ  этотъ  дефицитъ  будетъ  не 
уменьшаться,  а  возростать. 

Члены  Комиссіи:  В.  Тищенко,  Н.  Курнаковь^  Ал.  Фаворскіи. 

Отдѣленіѳ  выражаетъ  благодарность  г.  казначею  и  гг.  членамъ 
ревизіонной  комиссіи. 

Н.  А.  Меншуткинъ  отъ  лица  библіотечной  комиссіи  представ- 
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ляетъ  Отдѣленію  смѣту  расходовъ  на  1899  годъ,  въ  размѣрѣ  500  р. 
(по  примѣру  прежнихъ  лѣтъ),  предлагаете  выразить  благодарность 
С.  И.  Созонову  за  старательное  веденіе  библіотеки  и  за  составленіѳ 
каталога,  и  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  сообщаетъ,  что  за  отказомъ  С.  И.  Со- 
зонова  отъ  должности  библіотѳкаря,  комнссія  предлагаетъ  на  эту 
должность  В.  А.  Мокіевскаго. 

Отдѣленіе  выражаетъ  благодарность  С.  И.  Созонову  и  утвер- 
ждаетъ  смѣту. 

Дѣлопроизводитель  читаетъ  слѣдующеѳ  заявленіе  23-хъ  членовъ: 

б-го  ноября  сего  года  Отдѣленіе  химіп  Р.  Ф.  X.  Общества 
вступило  въ  31-ый  годъ  своего  существованія;  состоявъ  въ  первый 
годъ  изъ  47  товарищей  химиковъ  (39  городскихъ,  8  иногородныхъ), 
оно  теперь  (къ  15  января  1898  года)  заключаетъ  въ  своемъ  со- 
ставь 272  члена  (130  городскихъ,  142  иногороднпхъ). 

Деятельность  Отдѣленія  съ  каждымъ  годомъ  расширяется  и 
вмѣстѣ  съ  тѣмъ  возростаютъ  расходы;  въ  настоящее  время  Отдѣ- 
леніе  уже  третій  разъ  встречается  съ  ежегодно  наростающимъ  де- 
фицитомъ.  Добровольный  поже;  ;  вованія,  который  10  лѣтъ  назадъ 
поправили  денежныя  дѣла  Отдѣленія,  въ  нынѣшнемъ  году  не  изба- 
вили отъ  крупнаго  дифицита;  положеніе  дѣлъ  представляется  та- 
кимъ,  что  въ  будущемъ  необходимо  будетъ  ежегодно  ирибѣгать  къ 
дополнительнымъ  сборамъ  или  изыскивать  какія  нибудь  другія  чрез- 
вычайный мѣры. 

Вообще  управленіѳ  дѣлами  Отдѣленія  становится  годъ  отъ  году 
сложнѣе.  Подъ  давленіемъ  этого  усложненія  Отдѣленіе  неоднократно 
принуждено  было  дѣлать  постановлѳнія,  отклоняющіяся  отъ  Устава. 
Такъ  напр.:  1)  было  назначено  вознагражденіѳ  казначею  и  библіо- 
текарю;  2)  отдѣлена  должность  редактора  отъ  должности  дѣлопроиз- 
водителя,  а  также  вмѣсто  должности  товарища  делопроизводителя 
учреждены  двѣ  платныя  должности:  помощника  редактора  и  помощ- 
ника дѣлопроизводителя;  3)  выбрана  (въ  1886  г.,  Ж.  18,  стр.  180) 
редакціонная  комиссія;  4)  возвышены  членскіе  взносы  съ  иного- 
роднпхъ и  постоянныхъ  членовъ;  5)  была  учреждена  библіотечная 
комиссія  съ  ежѳгоднымъ  бюджетомъ  для  библіотеки  Отдѣленія  и  пр. 

Какъ  показала  практика,  всего  этого  было  недостаточно. 

Въ  виду  вышеизложеннаго  желательно  привлечь  къ  управленію 
дѣлами  Отдѣленія  большее  число  членовъ.  Поэтому  мы,  нижеподпи- 
савшіеся,  предлагаемъ: 

1)  Для  управленія  всѣми  дѣіами  Отдѣленія  учредить  постоян- 
ный Совѣтъ  Отдѣленія,  въ  который,  кромѣ  предсѣдателя  и  другихъ 


выборныхъ  должностныхъ  лицъ,  должны  войти  новые  выборные 
члены. 

2)  Такъ  какъ  настоящее  время  число  иногороднихъ  члѳновъ 
превышаѳтъ  число  городскихъ,  то  желательно  привлечь  въ  Совѣтъ 
и  иногороднихъ. 

3)  Въ  этомъ  смыслѣ  пересмотрѣть  Уставъ  и  ходатайствовать 
объ  его  измѣненіи  (напр.  по  образцу  уставовъ  лондонскаго  или  нѣ- 
мецкаго  химическихъ  обществъ). 

4)  Объ  этомъ  предложены  довести  до  свѣдѣнія  иногороднихъ 
членовъ. 

и  5)  Въ  будущемъ  январьскомъ  засѣданіи  избрать  комиссію 
для  редактированія  положенія  о  будущемъ  Совѣтѣ  Отдѣлѳнія  и  для 
пересмотра  Устава.  2-го  декабря  1898  года: 

Чельцовъ.  Н.  Витторфъ. 

Ив.  Шредеръ.  К.  Красускій. 

А.  Горбовъ.  3.  Погоржелъскій. 

Ал.  Фаворскій.  А.  Волковъ. 

В.  Тищенко.  А.  Яковкинъ. 

П.  Ѵубцовъ.  Е.  Биронъ. 

С.  Вуколовъ.  В.  Мокіевскій. 

В.  Ипатьевъ.  А.  Гинзбергъ. 

С.  Созоновъ.  С.  Колотовъ. 

Н.  Голубицкій.  Ворожейкинъ. 
Б.  Меншуткинъ.  М.  Вревскій. 

Н.  Соковнинъ. 

Отдѣленіе  постановило  выждать  по  поводу  настоящаго  прото- 
кола мнѣній  иногороднихъ  членовъ. 

Произведены  выборы  предсѣдателя  Отдѣленія. 
Предсѣдателемъ  выбранъ  Н.  Н.  Бекетовъ. 
По  предложенію  дѣлопроизводителя,   Отдѣленіе  проситъ  А.  А. 
Волкова  остаться  казначѳемъ  на  будущій  годъ. 

Предсѣдатель  заявляетъ,  что  П.  И.  Вальденъ,  приславъ  свои 
труды,  выразилъ  желаніе  конкуррировать  на  большую  премію  имени 
А.  М.  Бутлерова. 

Дѣлопроизводитель  заявляетъ,  что  по  положеніямъ  преміи  вы- 
боръ  комиссіи  для  присужденія  ея  долженъ  состояться  въ  январь- 
скомъ засѣданіи. 

За  истекшій  мѣсяцъ  въ  библіотеку  поступили  слѣдующія  изданія: 
Р  у  с  с  к  і  я:  Виііеіііп  сіѳ  1а  Зосіёіе  Ітрёгіаіе  сіез  Каііигаіізіез  сіе 
Мозсои.  1897  г.  №  4  и  1898  г.  №  1. 
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Журналъ  Русскаго  Физико-Химическая  Общества.   1898.  в. 

Записки  Кіевскаго  Общ.  Естествоиспытателей.  14,  2  и  15,  1  и  2 

Записки  Кіевскаго  Отдѣленія  Имп.  Русскаго  Техническая  Обще- 
ства по  свеклосахарной  промышленности,  19,  20,  21. 

Записки  Новороссійскаго  Общества  Естествоиспытателей,  21,  в.  2. 

Записки  Императорскаго  Русскаго  Техническаго  Общества,  10  и  11. 

Записки  Одесскаго  Отд.  Императорскаго  Русскаго  Техническаго 
Общества,  1898.  6. 

Извѣстія  Геологическаго  Комитета,  2 — 5. 

Извѣстія  Имп.  Русскаго  Географическаго  Общества,  4. 

Извѣстія  Спб.  Лѣсного  Института  за  1898  г. 

Извѣстія  Московская  Сельскохозяйственная  Института,  3. 

Кавказское  Сельское  Хозяйство,  39,  40,  43 — 47. 

Кіевскія  Университетскія  Извѣстія,  10. 

Протоколы  Имп.  Русскаго  Кавказская  Медицинская  Обще- 
ства, 4 — 6. 

Техническая  Библіографія,  10. 

Техническій  Сборникъ  и  Вѣстникъ  Промышленности,  10,  11. 
Труды  Бакинская  Отдѣленія  Имп.  Русскаго  Техническаго  Обще- 
ства, 5. 

Труды  геологической  части  кабинета  Его  Императорскаго  Ве- 
личества, 3.  1. 

Труды  Геологическаго  Комитета,  16.  1. 
Труды  Техническаго  Комитета,  8  и  9. 

Ученыя  Записки  Имп.  Казанская  Университета,  65,  10  и  11. 

Фармацевтически!  Журналъ,  41,  43 — 48. 

Фармацевтъ,  21  и  22. 

Иностранный:  АсШаШёз  Спшщиез,  7. 

Атегісап  СЬегаісаІ  Лоигпаі,  9. 

Атегісап  .Іоигпаі  оГ  8сіепсе,  6.  36. 

Апаіузі,  268  и  273. 

Аппаіез  сіе  СЫтіе  еі  сіе  Рпузідиѳ,  И. 

Аппаіез  о(  іЪе  Шѵг-Уоѵк  Асасіету  о  Г  Зсіепсез,  9.  1. 

ВиІІеІіп  сіе  ГАсасІётіе  Коуаіе  (Іез  8сіепсез,  сіез  ЬеМгез  еі  сіез 
Веаих-Агіз  с-е  Веі^ие,  9,  10. 

АШ  сіеііа  Кеаіе  Ассасіетіа  сіеі  ілпсеі,  КепсІісопСо,  9,  10. 

Вегіспѣе  йеѵ  с-еиізсЬеп  спетізспеп  СгезеІІзсЬаГѣ,  15—16. 

Виііеѣіп  сіе  ГАс.  К.  сіе  Зсіепсез  еі;  о!е  ЬеЦгез  сіе  Бапетагк^ 
1898.  2,  3. 

Виііеіііп  (іе  1а  зосіёіё  сііітідие  сіе  Рагіз,  22 — 23. 
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Виіеііпиі  8осіеШіі  сіе  8дііпѣе  Гізісе,  2 — 4. 

Тпе  СЪетісаІ  Яемгз  аші  Тоигпаі  оГ  РЬузісаІ  8сіепсе,  2034—2036. 

СЬетікег-2еНип§,  89—96. 

СЬетізспез  СепігаІЫаМ,  20—23. 

Сотрііез  Кепсіиз  ІіеМотасІаігез  (іез  8ёапсез  (1е  1'АсасІётіе  сіез 
8сіепсез  (іе  Рагіз,  17—21  еі;  ТаЫез  сіе  тайёгез. 
Оаггеіа  СЫтіса  ШНапа,  4. 
Лоигпаі  Шѵ  ргакйзспе  СЬѳтіе,  19 — 20. 
Тоигпа1  оі*  рпузісаі  СЬетізѣгу,  7. 
Тоигпаі  оі*  ХЬ.е  Егапкііп  ІпзМШе,  5. 
Ргосеесіііщз  о  Г  іЪе  Ьоікіоп  Спетісаі  8осіеѣу,  187 — 200. 
Тоигпаі  оГ  Іпе  Зосіеѣу  о  Г  Спетісаі  Іпсіизігу,  11. 
I.  ЬіеЪі^з  Аппаіеп  (Іег  Спетіе,  303,  1,  2. 
Ъізѣу  Спетіскё,  22,  1—5,  (2  экз.). 
МопНеиг  8сіепііпдие  сіи  Бг.  (іиезпеѵіііе,  684. 
^1;иге,  1516 — 1519  аші  Іпсіех. 

Ргосее(ііп§з  оі*  Ше  Атегісап  Асайету  оі"  Агѣз  апсі  8сіепсез, 
5—17. 

Ргосеесіііі^з  оі  ѣііе  Атегісап  РЫІозорЫсаІ  8осіеѣу,  Ьеісі  аі  РЫ- 
ІайеІрЫа  іоѵ  рготойп^  изеЫ  кпо"ѵѵ1есІ§ѳ,  156. 

Ргосеесіт&з  апй  Тгапзасііопз  оГ  ѢЬе  №оѵа  8со1іап  ІпзШиІе  оі* 
На1;ига1  8сіепсе,  9,  3. 

Касі  ти§оз1аѵепзке  Акасіетце,  135. 

Кесиеіі  (Іез  Тгаѵаих  СЫпщиез  йез  Рауз-Ваз. 

ЗИгиіі^зЪеіісЫе  сіег  рпузікаіізсп-тесіігтізспеп  8осіеШ  іп  Егіап- 
&еп,  29. 

Тгапзасііопз  оГ  ІЫ  Сапасііап  Іпзііѣиѣе.  8ирр1.  9,  5. 
Ѵегзіа&еп  йег  Копіпкіуке  Акайетіе  ѵап  №ес1епзспарреп  %е 
АтзЪегйат,  6,  Ѵегпапсіеіт^еп,  6,  1 — 5. 
ХеНзсЬгШ  Гйг  апог§апізспе  СЬегаіе,  4 — 5. 
2еі1ізсЬгШ  іііг  Еіекѣгосііетіе,  20 — 23. 

2еНзспгіЛ  гиг  йеп  рпузікаі.  иікі  спетізсііеп  ТТпІіеггісЫі,  5,  6. 

П.  И.  В  а  льде  нъ.  Матеріалы  къ  изученію  оптической  изо- 
меріи.  Спб.  1898.  (Отъ  автора). 

Н.  Коломійцевъ.  Ежедневныя  количества  осадковъ  и  числа 
дней  съ  осадками  1898.  (Труды  метеоролог,  сѣти  Московскаго  Обще- 
ства сельскаго  хозяйства).  Москва.  1898. 

А.  Клоссовскій.  Лѣтописи  магнитной  и  метеорологической 
обсерватории  Ими.  Новороссійскаго  Университета.  Годъ  4-й.  (1897). 
Одесса.  1898. 
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В.  Курпловъ.  ІІзвлеченія  по  физической  химіи  изъ  журна- 
ловъ  за  1897  г.  (Оттпскъ  изъ  II  Отд.  Ж.  Р.  X.  О.  за   1898  г.). 

Д.  И.  М  е  н  д  е  л  ѣ  е  в  ъ.  Опытное  изслѣдованіе  колебанія  вѣсовъ. 
Спб.  1898.  (Отъ  автора). 

Д.  И.  Менделѣевъ.  О  колебаніи  вѣсовъ.  Рѣчь  для  X  съѣзда 
русскихъ  естествоиспытателей  и  врачей.  Кіѳвъ.  1898.  (Отъ  автора). 

О  т  ч  е  т  ъ  о  дѣятельности  Виллафранкской  зоологической  станціи 
за  1895  г.,  составилъ  М.  Давыдовъ.  Кіевъ.  1896. 

Тоже  за  1896  г.,  сост.  М.  Давыдовъ  и  А.  Коротневъ.  Кіевъ.  1897. 

Отчетъ  о  дѣятельностп  Спб.  Общества  «Помощь  въ  чтеніи 
больнымъ  и  дѣтямъ»  за  1896  и  1897  гг. 

С  б  о  р  о  в  с  к  і  й.  Горнозаводская  и  золото  платиновая  промыш- 
ленности на  XVI  всероссийской  выставкѣ  1896  г.  Омскъ.  (1898). 
(Отъ  Западно-Спбирскаго  Отд.  И.  Р.  Г.  О). 

А.  А.  Яковкинъ.  О  гидролизѣ  хлора.  Спб.  1898.  (Отъ 
автора). 

8.  Вгизіпа.  бгадіа  га  пео^епзко  таіакоіозки  Іашш  Баі- 
гаасуе,  Нѵѵаізке  і  Віаѵопуе,  2а§геЪ  1897.  (Отъ  Н.  А.  Меніпуткина). 

І^еіоріз  .Іи^озіаѵепзке  Акабетуе  8папоз1;і  і  Іітіеіпози  га 
дойіпи  1897.  2а§геЪ.  1898.  (Отъ  Н.  А.  Меншуткина). 

Р.  Вийтапі.  Кіеспік  Ндѵаізко^а  ііі  8грзко§а  ]егіка.  V  2а- 
§геЪи.  1897.  (Отъ  Н.  А.  Меншуткина). 

ТгапзасИопз  оГ  Ше  \Ѵа&пег  Ггее  Іпзіііиіе  оГ  8сіепсѳ  оГ 
РЫШеІрЫа,  5.  1898. 

Въ  этомъ  засѣданіи  были  сдѣланы  слѣдующія  сообщенія: 

1)  Н.  С.  Курнаковъ  сообщаетъ  объ  этилендіаминовыхъ  сое- 
диненіяхъ  никкеля.  Прибавляя  этилендіамина  къ  водному  раствору 
№С12  замѣчается  послѣдоватѳльное  «повышеніе>  цвѣта.  Зеленая 
жидкость  становится  сначала  синей,  затѣмъ  при  избыткѣ  этилен- 
діамина  получаетъ  фіолетовый  оттѣнокъ. 

Фіолетовые  и  синіе  растворы  рѣзко  отличаются  другъ  отъ  друга 
по  своимъ  химическимъ  реакціямъ  и  содержать  неодпнаковыя  слож- 
ный соли  ШС12.^еп.шН20  [п  =  2,3;  еп  =  С2Н4(МН2)2],  которыя 
находятся  между  собою  въ  подвижномъ  равновѣсіи,  въ  зависимости 
отъ  количества  прибавленнаго  этилѳндіамина. 

При  испареніи  фіолетовыхъ  растворовъ  получаются  болыпія 
пластинки  фіолетоваго  цвѣта,  имѣющія  составъ  №С12.Зеп.2Н20  и 
отвѣчающія  типу  амміачныхъ  сочетаній  №С12.6КН3.  Тоже  самое 
вещество  осаждается  отъ  прибавленія  спирта;  К2РЮ14  и  №а2РіС1к 
выдѣляютъ  соотвѣтствующіе   хлороплатиниты    и  хлороплатинаты 
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этилендіаминоваго  основанія,  въ  видѣ  мелкокристаллическихъ  розо- 
выхъ  и  желто-бурыхъ  осадковъ. 

С  и  н  і  ѳ  растворы  до  сихъ  поръ  нѳ  удалось  закристаллизовать; 
они  не  осаждаются  спиртомъ  и  при  сгущеніи  въ  эксикаторѣ  пре- 
вращаются въ  аморфную  синюю  массу.  Отношеніе  этихъ  раство- 
ровъ  къ  реагентамъ  заставляетъ  предполагать,  что  въ  нихъ  содер- 
жится этилендіаминовое  соединеніе  №С12.2еп,  отвѣчающее  амміачному 
типу  ШС12^Н3.  Такъ  напр.,  при  дѣйствіи  К2РЮ14  и  №ааРіС1е  на 
концентрированный  синій  растворъ  постепенно  выдѣляются  оранжево- 
красные  и  желтые  кристаллическіе  осадки  состава  (№С12.2ѳп)РЮ12  и 
(ШС12;2еп)РЮ14. 

2)  П.  И.  Ш  е  с  т  а  к  о  в  ъ  (лабораторія  А.  М.  Жукова)  сообщаетъ 
объ  азотистыхъ  соединеніяхъ  кавказской  нефти.  Вещество  было 
извлечено  изъ  нефти  взятой  съ  Романинскаго  района.  Количество 
его  въ  нефти  не  превышало  0,006°/0.  Извлекалось  оно  изъ  керо- 
синоваго  погона  этой  нефти  слабой  сѣрной  кислотой.  Кислотная 
вытяжка  разлагалась  щелочью  и  обработывалась  эфиромъ  или  пе- 
регонялась съ  водянымъ  паромъ.  Вещество  представляетъ  изъ  себя 
бурую  жидкость  съ  характернымъ  запахомъ  пиридинообразныхъ 
веществъ.  Почти  нерастворимо  въ  водѣ,  легко  —  въ  спиртѣ  и  дру- 
гихъ  растворителяхъ.  Перегоняется  безъ  разложенія  въ  предѣлахъ 

90 

260°  —  370°;  черезъ  нѣкоторое  время  бурѣетъ.  <Г4  =0,985;  послѣд- 
нія  фракціи  имѣютъ  удѣльный  вѣсъ  больше  единицы.  Оптически 
недѣятельно;  гигроскопично. 

Состоитъ  изъ  азота,  углерода  и  водорода  (К  —  6,60;  С  —  85,72; 
Н  —  8,09).  Обладаетъ  рѣзко  выраженными  основными  свойствами. 
Соли  его  (съ  минеральными  кислотами)  легко  растворимы  въ  водѣ 
и  спиртѣ;  не  кристаллизуются.  Средній  молекулярный  вѣсъ  (при- 
нимая 1  ат.  азота  въ  молекулѣ)  около  225.  Съ  пикриновой  ки- 
слотой, Н§С12,  АиС13,  Н2С204  и  пр.  даетъ  трудно  растворимыя 
въ  водѣ  двойныя  соли  въ  видѣ  полужидкой  массы.  Соли  съ  РгС14, 
РЬС14,  съ  желѣзо-и  желѣзистосинеродистоводородными  кислотами 
выпадаютъ  изъ  кислыхъ  растворовъ  въ  видѣ  кристаллическихъ  по- 
рошковъ,  легко  растворимыхъ  въ  горячей  —  трудно  въ  холодной 
водѣ.  Подробно  была  изслѣдована  соль  съ  желѣзистоціанисто- 
водородной  кислотой.  Ея  строеніе  соотвѣтствуетъ  формулѣ 
СпН2п_хК(НС№)4Ре(С^а.  Вещество  не  даетъ  нитрозосоединеній  и 
потому,  вѣроятно,  негидрогенизовано.  По  мнѣнію  докладчика  веще- 
ство это  относится  къ  тѣмъ  высшимъ  замѣщеннымъ  продуктамъ 
пиридина  и  отчасти  хинолина,  которые  получаются  разложеніемъ 
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азотистыхъ  органпческихъ  вещѳствъ  п  которые  еще  мало  нзслѣдо- 
ваны  и  не  выдѣлены  изъ  смѣсей. 

Отсутствіе  въ  нефти  пиррола,  пиридина  и  его  нпзшихъ  гомо- 
логовъ,  по  мнѣнію  докладчика,  объясняется  ихъ  большой  реакцион- 
ной способностью  и  растворимостью  въ  водѣ.  Если  они  и  обра- 
зуются, то  должны  находиться  не  въ  нефти,  а  въ  водѣ  ее  сопро- 
вождающей. Полученная  имъ  въ  небольшомъ  количествѣ  вода,  взя- 
тая изъ  грозненскихъ  нефтяныхъ  скважинъ.  содержала  значитель- 
ное количество  аммонійныхъ  солей.  Присутствіе  другихъ  азотистыхъ 
соединеній  въ  ней  не  изслѣдовалось. 

В.  Е.  Тищенко  по  поводу  сообщенія  П.  И.  Шестакова  за- 
являетъ,  что  пять  лѣтъ  назадъ,  при  изслѣдованіи  продуктовъ  пере- 
гонки нефтянаго  гудрона,  ему  удалось  выдѣлить  подобныя  масла 
съ  тѣмъ  же  запахомъ  и  темп.  кип.  190°— 265°;  но  по  недостатку 
матеріала  (изъ  И  клгр.  сыраго  продукта  перегонки  около  2 — 3  гр. 
азотнаго  соед.)  подробно  изслѣдовать  ихъ  не  удалось  *).  Вмѣстѣ  съ 
тѣмъ  онъ  указываетъ,  что  тѣ  же  масла  получаются  при  перегонкѣ 
бураго  угля,  вещества  несомнѣнно  растительнаго  происхожденія. 

3)  Н.  Н.  Бѳкетовъ  —  Прямое  опредѣленіѳ  теплотъ  образо- 
ванія  галоидныхъ  соединеній.  Бромистый  алюминій. 

Теплоты  образованія  химическихъ  соединены,  какъ  главнѣйшіѳ 
признаки  и  измѣрители  энергіи  химическихъ  реакцій  и  указатели 
ихъ  прочности  вызвали  многочисленный  рядъ  изслѣдованій,  создав- 
шихъ  цѣлый  интереснѣйшій  отдѣлъ  науки  термохимію.  Накопив- 
шіяся  многочисленныя  числовыя  данныя  получены  однако  не  пря- 
мымъ  путемъ,  то  есть  не  непосредственнымъ  наблюденіемъ  теплоты 
реакціи,  давшей  начало  тому  или  другому  соединенію,  а  въ  боль- 
шинствѣ  случаевъ  ученымъ  приходилось  выводить  эту  тепловую 
величину  косвеннымъ  путемъ.  Какъ  извѣстно  этотъ  косвенный 
путь  заключается  въ  томъ,  чтобы  изъ  цѣлаго  ряда  реакцій,  въ 
которыя  входитъ  и  изслѣдуѳмая  реакція,  определить,  ея  числовую 
величину,  если  теплоты  остальныхъ  реакпій  извѣстны.  Вслѣдствіе 
этого  тепловая  величина  изучаемой  реакціи  по  необходимости 
будетъ  зависѣть  отъ  точности  опредѣленій  всѣхъ  тѣхъ  реакцій, 
которыя  находятся  съ  ней  въ  связи.  Такъ  напримѣръ  теплоты 
образованія  всѣхъ  галоидныхъ  солей  м  еталловъ  опредѣлѳны  не  пря- 
мымъ  наблюденіемъ  теплотъ  соединенія  металловъ  съ  хлоромъ, 
бромомъ  и  іодомъ,  а  изъ  теплотъ  растворѳнія  металловъ  и  ихъ 
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окисей  въ  галоидоводородныхъ  кислотахъ;  а  для  этого  должны 
быть  введены  въ  вычисленіе  теплоты  образованія,  напримѣръ:  для 
хлорастыхъ  солей:  1)  хлористоводородной  кислоты  изъ  элементовъ 
хлора  и  водорода,  2)  теплоты  растворенія  соляной  кислоты  въ  водѣ, 
3)  теплоты  образованія  воды  (при  насыщеніи  кислоты  основаніѳмъ) 
и  4)  теплоты  насыщенія  кислоты  основаніемъ  и  только  изъ  опре- 
дѣленій  этихъ  четырехъ  реакцій,  изъ  которыхъ  только  двѣ:  соедине- 
ніе  хлора  съ  водородомъ  и  теплоты  образованія  воды  были  опре- 
делены непосредственно.  Возможность  вычисленія  такимъ  способомъ 
покоится  на  законѣ,  высказанномъ  впервыя  Гессомъ  (отчасти  впро- 
чѳмъ  уже  указаннымъ  Лавуазье),  что  теплота  образованія  хими- 
ческаго  соединенія  равна  теплотѣ  его  разложенія  съ  противнымъ 
знакомъ  и  на  законѣ  первоначальнаго  и  конечнаго  состоянія 
системы. 

Въ  виду  такой  большой  зависимости  данныхъ  относительно 
образованія  галоидныхъ  солей  желательно  конечно,  чтобы,  по  воз- 
можности, было  увеличено  число  прямыхъ  опредѣленій.  Руководясь 
этою  мыслью  я  и  задумалъ  выработать  пріемы,  съ  помощью  кото- 
рыхъ такое  опредѣленіе  было  бы  возможно;  задача  эта  затрудняется 
самымъ  характеромъ  этихъ  химическихъ  реакцій  (прямаго  соедине- 
нія  галоида  съ  металломъ),  то  слишкомъ  бурныхъ,  то  напротивъ 
медленныхъ  или  требующихъ  предварительнаго  нагрѣванія,  что 
обыкновенно  ведетъ  къ  ошибкамъ  наблюденій. 

На  первый  разъ  я  выбралъ  для  непосрѳдственнаго  опредѣленія 
теплоты  реакціи  сравнительно  легкій  случай  соединенія  брома  съ 
алюминіемъ,  съ  результатами  котораго  я  и  нахожу  полезнымъ  поз- 
накомить Отдѣленіе. 

Я  воспользовался  свойствомъ  металлическаго  алюминія  быстро 
соединяться  съ  бромомъ  при  одномъ  соприкосновеніи  и  безъ  пред- 
варительнаго нагрѣванія — это  соединеніе  вскорѣ  послѣ  начала  пере- 
ходить даже  въ  настоящее  горѣніѳ;  для  того,  чтобы  опытъ  прошелъ 
благополучно,  необходимо  его  произвести  въ  металлическомъ  сосудѣ, 
такъ  какъ  стеклянный  сосудъ  могъ  бы  лопнуть  и  привести  въ 
соприкосновеніе  образовавшійся  бромистый  алюминій  съ  водою, 
отдѣляющей,  въ  свою  очередь,  значительное  количество  теплоты  съ 
соединеніемъ  и  тогда  вмѣсто  одной  реакціи  получилось  бы  двѣ  и 
цѣль  изслѣдованія  не  была  бы  достигнута;  съ  другой  стороны 
бромъ  дѣйствуетъ,  хотя  и  не  столь  энергично,  какъ  на  аллюминій, 
на  большинство  металловъ — слѣдовательно  нельзя  было  употребить 
сосудъ  изъ  обыкновенно-употребительныхъ  въ  калориметры  метал- 


ловъ  платины  или  серебра  и  потому  я  употребилъ  сосудъ  также 
изъ  алюминія:  стѣнки  сосуда  были  защищены  еще  однимъ  вну- 
треннимъ  слоемъ  алюминія  п  кромѣ  того  на  дно  сосуда  насыпаны 
были  стружки  изъ  алюминія;  бромъ  вводился  въ  запаянныхъ 
стеклянныхъ  шарикахъ  въ  точно  взвѣшенномъ  количествѣ;  шарикъ 
этотъ  завертывался  въ  алюмпніевыи  листочекъ  и  засыпался  сверху 
опять  алюминіевымп  стружками.  Металлъ  брался  всегда  въ  значп- 
тельномъ  избыткѣ  по  отношенію  къ  брому  въ  той  увѣренности,  что 
алюминіп  даетъ  съ  бромомъ  только  одно  прочное  соединеніе  А12Вге, 
а  нисшеѳ  соединеніѳ  вслѣдствіе  своей  крайней  непрочности  при 
этихъ  условіяхъ  образоваться  не  можетъ.  Избытокъ  же  металла  былъ 
необходимъ  и  для  того,  чтобы  пары  брома  не  улетучивались  и  не 
оставалось  бы  никакого  количества  свободнаго  брома;  опытъ  и  под- 
твердилъ  это  предположеніе,  такъ  какъ  при  каждомъ  опытѣ  въ 
сосудѣ  послѣ  окончанія  реакціи  не  оставалось  и  слѣдовъ  свободнаго 
брома,  а  весь  онъ  переходилъ  въ  соединеніе — А1.,Ві„ 

Такимъ  образомъ  для  вычпсленія  теплоты  реакціи  между  бро- 
момъ и  алюминіемъ  можно  было  довольствоваться  тѣмъ,  чтобы 
количество  брома  было  съ  точностью  извѣстно.  Сосудъ  изъ  алюми- 
нія,  въ  которомъ  происходила  реакція,  опускался  въ  серебрянный 
сосудъ  съ  водою  въ  количествѣ  до  650  гр.  Сосудъ  тщательно  испыты- 
вался  на  свою  непроницаемость  для  воды.  Количество  брома  бра- 
лось такое,  чтобы  теплота  реакціи  могла  нагрѣть  воду  калориметра 
не  выше  3"  и  не  ниже  2°  или  2,5°,  дабы  пзбѣгнуть  потери  отъ 
охлажденія  во  время  опыта  и  во  всякомъ  случаѣ  довести  эту  потерю 
до  минимума;  это  количество  брома  можно  было  приблизительно 
вычислить  на  основаніи  чпсла  косвеннаго  опредѣленія  Томсена  1). 
Для  данныхъ  условій  моихъ  опытовъ  это  количество  брома  должно 
было  быть  между  3-мя  и  4-мя  граммами,  какъ  оно  и  было  въ  дѣй- 
ствительности. 

Число,  полученное  мною,  какъ  среднее  изъ  нѣсколькихъ  опытовъ, 
нѣсколько  выше  числа  Томсена  и  ниже  числа  Вертело,  а  именно 
на  одинъ  атомъ  соединеннаго  брома  оно  равно  41.400  малыхъ 
калорій,  а  по  Томсену  оно  равно  40.000,  а  по  Вертело  44.000. 
Опыты  въ  томъ  же  направленіи  я  имѣю  въ  виду  продолжать,  при- 
мѣняя  подобный  пріемъ  и  для  другихъ  случаевъ;  для  хлора  при- 
дется можетъ  быть  прибѣгнуть  къ  соединенно  его  съ  бромомъ,  такъ 
какъ  въ  газообразномъ  хлорѣ  реакція  идетъ  очень  медленно. 


*)  Теплота  растворенія  алюминія  въ  бромистоводородной  кислотѣ  и  теплота 
растворенія  А12Вг6  въ  водѣ. 
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4)  А.  А.  Волковъ  отъ  имени  В.  В.  Марковникова  —  дѣй- 
ствіе  сѣрноазотной  смѣси  и  дымящей  азотной  кислоты  на  углево- 
дороды параффиноваго  ряда.  Общепринятый  взглядъ  на  параф- 
фины,  какъ  на  вещества  чрезвычайно  устойчивыя  съ  дымящей 
азотной  кислотой,  которая,  ио  мнѣнію  нѣкоторыхъ,  дѣйствуетъ 
медленно  даже  при  нагрѣваніи,  основывается  въ  болыпинствѣ  слу- 
чаевъ  на  наблюденіяхъ  дѣйствія  сѣрноазотной  смѣси.  Въ  этой 
смѣси  обѣ  кислоты  предполагаются  существующими  отдѣльно  и  роль 
сѣрной  кислоты  определялась  ея  способностью  связывать  воду, 
образующуюся  при  окисляющемъ  или  нитрующемъ  дѣйствіи  азот- 
ной кислоты.  Непосредственное  дѣйствіѳ  азотной  кислоты  наблюда- 
лось лишь  для  весьма  немногихъ  нормальныхъ  параффияовъ.  Дѣй- 
ствіе  сѣрноазотной  смѣси  и  свободной  азотной  кислоты  на  самомъ 
дѣлѣ  совершенно  различны.  Смѣсь  кислотъ  не  дѣйствуетъ  замѣт- 
нымъ  образомъ  дажвѵ  при  нѣкоторомъ  нагрѣваніи,  такъ  что  низко- 
кипящіе  параффины  можно  на  ней  перегонять.  Такое  дѣйствіе  ея, 
по  мнѣнію  автора,  зависитъ  отъ  того,  что  въ  ней  вся  азотная  ки- 

ОН 

слота  находится  въ  видѣ  нитросѣрной  кислоты  802  <  • 

Руководствуясь  ранѣе  данной  имъ  законностью,  авторъ  пред- 
положил^ что  параффины,  содержание  третичный  водородъ,  должны 
реагировать  съ  азотной  кислотой  легче  нормальныхъ,  что  и  под- 
твердилось опытами  съ  діизопропиломъ,  диметилпропилметаномъ, 
діизобутиломъ  и  діизоамиломъ.  Съ  кислотой  уд.  в.  1,52  они  начи- 
наютъ  реагировать  уже  немного  выше  0°  съ  сильнымъ  разогрѣва- 
ніемъ.  Продуктами  дѣйствія  являются  жирныя  и  двуосновныя  кислоты 
и  нитропроизводныя  взятыхъ  углеводородовъ.  На  нормальные  па- 
раффины азотная  кислота  дѣйствуетъ  медленно  даже  при  слабомъ 
нагрѣваніи.  Остается  еще  изучить  ея  дѣйствіе  на  углеводороды 
К  В, 

формулы  ^>  С  <^,  гдѣ  К  нормальнаго  строенія,   что   авторъ  и 

сн  сн 

надѣется  въ  скоромъ  времени  сдѣлать  для  ^ц3>  С  <^  ^  • 
А.  И.  Горбовъ  сообщаетъ: 

5)  Отъ  имени  К.  С.  Славинскаго  и  Е.  Е.  Вагнера  про- 
долженіе  изслѣдованія  продуктовъ  дѣйствія  хлорноватистой  кислоты 
на  лѣвый  пиненъ.  Для  приготовленія  ихъ  всего  удобнѣе  приливать 
титрованный  растворъ  жавелевой  воды  къ  разболтанному  въ  раз- 
веденной уксусной  кислотѣ  и  охлаждаемому  кусками  льда  терпену. 
Если  къ  полученной  по  окончаніи  реакціи  и  отфильтрованной  отъ 
масла  кислой  водной  жидкости  прибавить  избытокъ  ѣдкаго  кали, 
а  затѣмъ,  давъ  ей  постоять,  насытить  ее  углекислотой  и  поташемъ, 
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то  эфпръ  извлекаетъ  изъ  нея  маслянистый  продуктъ,  обладающий 
пріятнымъ  запахомъ  и  обезцвѣчнвающій  на  холоду  перманганатъ. 
Этотъ  продуктъ  выдѣляетъ  при  стояніи  кристаллы  огшсаннаго  уже 
хлоргпдрина  С10НПС102  и  даетъ  при  послѣдующей  перегонкѣ  при 
25  мм.,  совершающейся  безъ  замѣтнаго  разложенія,  кромѣ  новыхъ 
количествъ  того-же  хлоргпдрина  п  С10Н18О3  (С  =  64,05;Н  =  9,66) 
съ  т.  пл.  125°,5,  главнымъ  образомъ  фракціи,  переходящія  затѣмъ 
подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ  между  205°  и  220°.  Послѣднія  содер- 
жать смѣсь  двуокиси  С10Н1вОа  (С  =  71,11;Н  =  9.51)  съ  непре- 
дѣльнымъ  продуктомъ,  удаляомымъ  обработкой  на  холоду  перман- 
ганатамъ.  Двуокись  оптич.  недѣятельна,  кипитъ  при  206°  —  208°  и 
обладаетъ  зааахомъ  первоначальнаго  продукта.  Она  неспособна 
гидратироваться  при  нагрѣваніп  съ  чистой  водой,  но  легко  перехо- 
дить въ  пинолгликолъ  при  стояніп  съ  разведенной  сѣрнои  кислотой 
или  съ  водой,  подкисленной  каплей  ВгН.  Образующійся  при  гид- 
ратаціи  пинолгликолъ  (С  =  64,39;Н  =  9,69)  плав,  при  123°— 124°  п 
окисляется  перманганатомъ  въ  смѣсь  уксусной  кислоты  (А§=64,38  и 
64,15)  съ  терпениловой  (С  =  55,68;Н  =  7,09),  плав,  въ  свѣжеприго- 
товленномъ  состояніи  при  57°,  а  послѣ  сушки  —  при  90°.  Сравни- 
тельное изслѣдованіе  этой  двуокисп  съ  получаемой  дѣйствіемъ 
ѣдкаго  кали  на  продуктъ  присоединенія  хлорноватистой  кислоты 
къ  пинолу  выяснило  ихъ  полное  тождество  и  показало,  что  и  та 
двуокись  переводится  въ  пинолгликолъ  только  водой  подкисленной. 
Поэтому  для  объясненія  положптельнаго  результата  прежняго  опыта 
гидратаціи  чистой  водой  ])  приходится  прибѣгяуть  къ  предположе- 
нію,  что  ирепаратъ  двуокиси,  послужившій  для  того  опыта,  содер- 
жал!, слѣды  хлоргидрина,  который  могъ  придать  водѣ,  при  нагрѣ- 
ваніи  съ  нею,  необходимую  для  совершенія  гидратаціи  кислую 
реакцію.  Доказанное  настоящимъ  изслѣдованіемъ  образованіе  оптич- 
недѣятельной  двуокиси  собреритрита  при  дѣйствіи  ѣдкаго  кали,  на 
холоду,  на  продуктъ  нрисоединенія  хлорноватистой  кислоты  къ  лѣ- 
вому  пинену  доказываетъ  вмѣстѣ  съ  тѣмъ,  что  въ  послѣднемъ 
продуктѣ  заключается  и  соотвѣтствующій  собреритриту  хлоргидринъ 
С10Н16(ОНС1)2: 

сн2  сн  сн2  сн2 — -сн  сн2 


(СН3)2СС1 


2НС1  = 


(сн3)2а 


СН(ОН)  СС1  СН(ОН)  сн  с  сн 

снч  сн, 
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Хлоргидрины  такого  состава  получаются,  если  уксуснокислый 
растворъ  продуктовъ  реакціи  хлорноватистой  к.  на  ниненъ  нейтра- 
лизовать осторожно  содой,  насытить  глауберовой  солью  и  послѣ 
того  извлечь  эфиромъ.  Изученіе  этихъ  хлоргидриновъ,  изъ  кото- 
рыхъ  одинъ  легко  кристаллизуется  (т.  пл.  137°,5),  а  равнымъ  обра- 
зомъ  и  всѣхъ  вообще  продуктовъ,  образующихся  изъ  пинена  и 
другихъ  терпенныхъ  соединеній  и  хлорноватистой  кислоты,  въ  Вар- 
шавской лабораторіи  продолжается. 

6)  Отъ  имени  Е.  Е.  Вагнера— по  поводу  замѣтки,  опубли- 
кованной А.  С.  Гинзбергомъ  х),  что  опыты,  описанные  въ  ней, 
произведены  по  иниціативѣ  и  по  указаніямъ  Е.  Е.  Вагнера. 

7)  По  поводу  заявленія  Е.  Е.  Вагнера  А.  С.  Ги  н  з  б  е  р  г  ъ  счи- 
таетъ  необходимымъ  обратить  вниманіе  на  то,  что  въ  приводимой 
его  статьѣ  имѣется  указаніе  на  опыты,  которые  авторъ  вовсе  не 
имѣлъ  цѣлью  приписывать  исключительно  себѣ,  какъ  оно  впрочемъ 
и  видно  изъ  статьи. 

Въ  виду  этого  авторъ  и  считалъ  умѣстнымъ,  печатая  послѣднюю 
по  счету  статью,  касающуюся  работъ,  произведенныхъ  имъ  въ  Вар- 
шавской лабораторіи  еще  передъ  оставленіемъ  имъ  Варшавы,  т.  е. 
почти  два  года  тому  назадъ,  опубликовать  съ  своей  стороны  и  тѣ 
опыты,  которые  послужили  основаніемъ  для  изложенныхъ  въ  той 
же  статьѣ  его  личныхъ  теоретическихъ  соображеній. 

7)  Отъ  имени  М.  И.  Коновалова  —  о  полученіи  алдеги- 
довъ  ароматическаго  ряда  и  объ  искусственномъ  приготовленіи 
индиговыхъ  красокъ.  Авторомъ  изъ  мета-и  параксилоловъ,  мези- 
тилена  и  третичнаго  бутилтолуола  черезъ  соотвѣтственныя  нитро- 
соединѳнія  методомъ,  описаннымъ  раньше  2),  получены  отвѣчающіе 
имъ  алдегиды.  Они  были  пронитрованы  въ  ядрѣ,  причемъ  оказалось, 
что  группа  нитро  становится  въ  ортоположеніе  къ  алдегиднои, 
если  мета-положеніе  занято  органическимъ  радикаломъ.  Пригото- 
влены ортонитроалдегиды  изъ  метатолуиловаго,  мезитилѳноваго  и 
метатретичнобутилбензойнаго:  всѣ  они,  при  дѣйствіи  ацетона  и 
ѣдкой  щелочи,  дали  гомологи  индиго:  диметилиндиго,  тетраме- 
тилиндиго  и  диметилдитретичнобутилиндиго.  Шерсть  и  бумага  хо- 
рошо окрашиваются,  если  ихъ  пропитать  ацетоновымъ  растворомъ 
нитроалдегида  и  опустить  на  короткое  время  въ  слабый  растворъ 
щелочи.  Авторомъ  предпринимается  приготовленіе  гомологовъ  индиго 


й)  Ж.  Р.  X.  О.  30.  685. 

2)  См.  протоколъ  8-го  октября  1898  г. 
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въ  большихъ  размѣрахъ,  и  одновременно  изучаются  и  другіе  пути, 
ведущіе  къ  пндиговымъ  производнымъ  изъ  полученныхъ  имъ  нитро- 

соединеній. 

8)  Его-же  —  нитрованіе  предѣльныхъ  углеводородовъ  въ  заиа- 
янныхъ  трубкахъ  и  открытыхъ  сосудахъ.  Отдѣленіе  моно — отъ 
двунитросоеднненій.  Авторъ  подробно  разбираетъ  методы  нитрованія 
въ  указанныхъ  условіяхъ,  и,  перечисляя  работы  въ  той  же  области, 
появившіяся  въ  послѣднее  время,  особенно  останавливается  на  ра- 
ботѣ  Ворсталля  х).  При  повторены  нитрованія  нормальныхъ  гептана 
и  октана  и  дшзобутила,  получены,  какъ  и  раньше,  въ  первыхъ 
двухъ  случаяхъ  почти  исключительно  вторичныя  нитросоединенія, 
съ  ничтожными  количествами  первичныхъ:  а  при  діизобутилѣ  — 
главнымъ  образомъ  третичный  мононитропродуктъ,  наряду  съ  не- 
большимъ  количествомъ  крпсталлпческаго  третичнаго  двунитросое- 
диненія;  кромѣ  того  наблюдены  какія-то  первичныя  и  вторичныя 
нитросоединенія.  Одновременно  съ  моно  образуются  и  двунптро- 
соединенія.  Авторъ  указываетъ,  что  раздѣленіе  ихъ  удобно  вести 
отгонкой  мононитропродуктовъ  съ  дефлегматоромъ,  или,  лучше,  съ 
водянымъ  паромъ,  или  же  пользуясь  различеымъ  отношеніемъ  этихъ 
веществъ  къ  обыкновенному  и  къ  петролейному  эфпрамъ,  въ  кото- 
рыхъ  полинитросоединенія  сравнительно  трудно  растворимы. 

9)  Его-же  —  нитрованіе  метплбензоловъ  и  продукты  этого  ни- 
трованія.  Вслѣдствіе  поздняго  полученія  статьи  докладчикъ  не  могъ 
ее  подробно  изложить. 

Е.  В.  Биронъ  докладываетъ: 

10)  Отъ  имени  П.  Г.  М  е  л  и  к  о  в  а  и  Л.  В.  Писаржевскаг  о — 
соли  пиронадванадіевой  кислоты.  Цѣль  изслѣдованія  рѣшить — обра- 
зуетъ  ли  надванадіевая  кислота,  соли  которой  имѣютъ  составъ  К'Ѵ04 
съ  перекисями  металловъ  солеобразныя  соединенія.  Получить  удалось 

*  аммонійную  и  каліевую  соли.  Аммонійная  соль,  состава  ^Н4)4Ѵ2Оп — 
жѳлтыя  призмы  ромбической  системы.  Принимая  во  вниманіе,  что 
изъ  одинадцати  атомовъ  кислорода  —  четыре  активныхъ,  авторы 
даютъ  ей  слѣдующую  формулу  строенія: 


0-0 
ШІ40-Ѵ- 
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0—0 

\/ 
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Т.  ѳ.  это  соль  пиронадванадіѳвой  кислоты,  образующейся  при  обыкно- 
венной и  даже  при  нулевой  температурѣ. 

Каліевая  соль  состава  К8Ѵ502с  -[-  2Н20  —  желтыя  ромбическія 
призмы.  Авторы  даютъ  ей  формулу: 

О— О    О— О  0-0 

\/    \/  \/ 
3    КО— О — V— О — V— О— ОК  +  4К0— Ѵ=0  +  4Н20 

I  I 

0-ОК  ОК 

Такая  формула  заставляетъ  предполагать  возможность  существо- 
ванія  соли,  въ  которой  всѣ  водороды  гидроксиловъ  пиронадванадіевой 
кислоты  были  бы  замѣнены  перекисными  радикалами  (КО — ).  Обра- 
ботывая  вышеуказанную  соль  перекисью  водорода  при  0°  въ  при- 
сутствіи  КОН,  авторы  получили  соль,  составъ  которой  отвѣчаетъ 
формулѣ: 

0-0  0—0 

\/  \/ 
(КО — 0)2=Ѵ— О— Ѵ=(0— 0К)2  +  зѵанао. 

Получѳніе  такой  соли  кромѣ  подтвержденія  вышенаписанныхъ 
формулъ,  —  устраняетъ  возможность  допущенія  непосредственной 
связи  двухъ  атомовъ  ванадія  между  собою,  т.  к.  въ  этомъ  случаѣ 
въ  частицѣ  заключалось  бы  меньше  кислорода. 

11)  Ихъ-же  —  о  перекисяхъ  кислотъ.  Изслѣдованіе  авторовъ, 
результаты  котораго  изложены  въ  цѣломъ  рядѣ  статей,  помѣщен- 
ныхъ  за  послѣднее  время  въ  Журналѣ,  имѣло  цѣлью  во-первыхъ 
выяснить  способны  ли  перекиси  кислотъ  соединяться  съ  перекисями 
металловъ,  образуя  солеобразныя  соединенія,  и  во-вторыхъ  попы- 
таться разъяснить  конституцию  перекисей  кислотъ,  такъ  наз.  над- 
кислотъ,  построены  ли  онѣ  по  типу  перекиси  водорода.  Первый 
вопросъ  былъ  рѣшенъ  утвердительно  приготовленіемъ  и  изученіемъ 
цѣлаго  ряда  солеобразныхъ  соединеній  надкислотъ  съ  перекисями 
металловъ,  стойкость  которыхъ  находится  въ  зависимости  отъ  ве- 
личины атомнаго  вѣса  элемента,  образующаго  надкислоту;  съ  умень- 
шееіѳмъ  атомнаго  вѣса  уменьшается  стойкость  соѳдиненія.  Что 
касается  второго  вопроса,  то  на  основаніи  цѣлаго  ряда  аналогій 
между  перекисью  водорода  и  надкислотами  авторы  заключаютъ, 
что  перекиси  кислотъ  обладаютъ  тѣмъ  же  строеніемъ,  какъ  и  Н202. 
Далѣѳ,  основываясь  на  формулѣ  перекиси  водорода  НО— ОН,  авторы 
даютъ  формулы  строенія  ряда  надкислотъ  и  ихъ  солеобразныхъ 
производныхъ.   Статью  свою   авторы  заканчиваютъ  слѣдующимъ 
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образомъ:  надкислоты  съ  строеніемъ  пропзводеыхъ  перекиси  водо- 
рода, являются  кислотами  слабыми;  этнмъ  объясняется  ихь  способ- 
ность давать  съ  перекисями  металловъ  солеобразныя  соедпненія. 
Бъ  самомъ  дѣлѣ,  если  бы  онѣ  были  кислотами  сильными,  то  не 
могли  бы  соединяться  съ  перекисями  металловъ,  а  разлагали  бы 
послѣднія,  образуя  Н202.  Кромѣ  того  съ  увелпченіемъ  атомн.  вѣса 
элемента,  образующаго  надкислоту,  уменьшается  кислотная  функція 
этой  послѣдней,  чѣмъ  и  объясняется  стойкость  солеобразныхъ  со- 
единеній  съ  перекисями  металловъ  тѣхъ  надкислотъ,  атомный  вѣсъ 
которыхъ  наиболыпій.  Надкислоты  же  съ  наименьшимъ  атомнымъ 
вѣсомъ  либо  образуютъ  непрочный  соединенія,  либо  вовсе  ихъ  не 
даютъ,  какъ  напр.  надборная  кислота.  Это  явленіе  находится  въ 
полномъ  согласіп  съ  періодпческимъ  закономъ  элементовъ  Д.  И. 
Менделѣева,  по  которому  основныя  и  металл ическія  свойства  при- 
надлежать элементамъ  съ  ббльшпмъ  атомнымъ  вѣсомъ. 

12)  Отъ  имени  А.  А.  Альбицкаго.  Къ  вопросу  объ  изомеріи 
между  олеиновой  и  элаидиновой,  эруковой  и  брассидиновой  кисло- 
тами. Авторъ  изучилъ  переходы  олеиновой,  элаидиновой  и  изо- 
олеиновой  кислотъ  черезъ  хлороксистеарпновыя  въ  диоксистеари- 
новыя  кислоты;  также  —  эруковой,  брассидиновой  и  изоэруковой 
черезъ  хлороксибегеновыя  въ  диоксибегеновыя.  При  этомъ  авторъ 
пришелъ  къ  слѣдующимъ  выводамъ:  хлороксистеариновая  кислота 
изъ  олеиновой  изомеризуется  только  подъ  вліяніемъ  щелочей,  превра- 
щаясь въ  диокислоту  или  непосредственно  при  дѣйствіи  КНО,  или 
переходя  черезъ  глицидную  кислоту  при  Ва(ОН)а.  Превращаясь 
въ  диокислоту  при  дѣйствіи  окиси  серебра  или  переходя  черезъ 
уксусный  эфиръ,  она  даетъ  нормальный  продуктъ.  Хлороксистеари- 
новая кислота  изъ  элаидиновой  изомеризуется  нацѣло  подъ  вліяніемъ 
щелочей;  при  переходѣ  черезъ  моноуксусный  эфиръ  —  получаются 
двѣ  диоксистеариновыя  кислоты,  при  дѣйствіи  А§20  нормальной 
диоксикислоты  не  получено.  На  основаніи  этого  авторъ  заключаетъ, 
что  хлороксистеариновая  кислота  изъ  элаидиновой  менѣе  прочна 
таковой  же  изъ  олеиновой;  свободный  же  кислоты  относятся  обратно 
этому,  элаидиновая  кислота  прочнѣе  олеиновой,  что,  по  мнѣнію 
автора,  можно  видѣть  изъ  ихъ  отношенія  къ  сѣрнистой  кислотѣ. 
Хлороксикислоты  изъ  изоолеиновой,  эруковой,  брассидиновой  и 
изоэруковой,  при  обработкѣ  ѣдкимъ  кали  даютъ  ненормальные 
продукты. 

13)  Его-же  о  хлоростеариновой  кислотѣ.  Насыщая  хлористымъ 
водородомъ  уксуснокислый  растворъ  элаидиновой   или  олеиновой 
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кислоты  и  вагрѣвая  его  затѣмъ  до  150°  часовъ  6 — 7,  авторъ  въ 
обоихъ  случаяхъ  получилъ  одну  и  ту  же  хлоростеариновую  кислоту. 
Эта  хлоростеариновая  кислота  образуетъ  двѣ  модификаціи,  легко 
переходящія  другъ  въ  друга:  одна  съ  т.  пл.  38° — 41°,  другая  — 
т.  пл.  20°— 22°.  При  дѣйствіи  на  эти  хлоростеариновыя  кислоты 
избытка  КНО  въ  присутствіи  малаго  количества  воды,  получены 
тождественный  оксистеариновыя  кислоты,  обладающія  одинаковыми 
температурами  плавленія  и  застыванія  съ  оксикислотами,  получен- 
ными дѣйствіемъ  сѣрной  кислоты  на  олеиновую  (М.  К.  и  А.  М. 
Зайцевы)  и  элаидиновую  (А.  М.  Зайцевъ  и  А.  Щербаковъ)  кислоты. 

14)  Его-же— дѣйствіе  уксуснаго  ангидрида  на  нѣкоторыя  жирныя 
кислоты.  При  дѣйствіи  на  жирныя  кислоты  высокаго  молекуляр- 
наго  вѣса  уксуснаго  ангидрида  въ  запаянныхъ  трубкахъ  при  вы- 
сокой температурѣ,  получаются  ангидриды  взятыхъ  кислотъ: 
2К.СООН  +  (СН3СО)20  =  (Е.СО)аО  +  2СН8СООН.  Такимъ  обра- 
зомъ  авторъ  получилъ:  пальмитиновый,  стеариновый,  олеиновый  и 
эруковый  ангидриды. 

15)  Отъ  имени  А.  А.  Альбицкаго  иМ.  Емельянова— 
объ  элаидиновомъ  ангидридѣ.  Элаидиновый  ангидридъ  полученъ  по 
вышеуказанному  способу.  При  насыщеніи  амміакомъ  эфирнаго  рас- 
твора элаидиноваго  ангидрида  получена  смѣсь  амида  и  аммонійной 
соли  элаидиновой  кислоты,  по  уравненію  (С18Н330)20-]-2Ш1з  — 
=  С18Н33О^Н2  +  С18Н3302(№Н4).  Выдѣленный  изъ  этой  смѣси  элаи- 
диновый амидъ  имѣетъ  т.  пл.  93°— 94°. 

16)  Отъ  имени  А.  П.  Сабанѣева  о  нѣкоторыхъ  неорганиче- 
скихъ  соляхъ  гидразина  и  о  полученіи  азотистоводородной  кислоты. 
Въ  дополненіе  къ  послѣдней  своей  статьѣ  объ  изомеріи  солей 
аммонія,  гидроксиламина  и  гидразина  авторъ  описываетъ  слѣдую- 
щія  соли: 

Датіоновыя  соли  гидразина:  кислая  соль  І^2Н4Н28206. 

»  »  »        средняя  соль  (К2Н4)2Н282Ое. 

Амидосульфоновая  соль  гидразина:  .  .  ІШ2803ЕШ2Н4. 
Фосфорноватыя  соли  гидразина:    .    .    .  (№2Н4)2Н4Р206. 

двойная  соль  (1ЯаН4)(1Ш,)Н4РаОв. 
Сѣрнистокислыя  соли  гидразина  (изслѣдованы  А.  Сперанскимъ): 
пиросѣрнистокислый  гидразинъ  (^Н4)2Н28205. 
сѣрнистокислый  »  (К>Н4)2Н2803. 

Азотнокислый  соли  гидразина  изслѣдованы  студ.  Е.  Деньгинымъ 
(см.  протоколы  71,  72  и  73  засѣданій  Отдѣленія  Химіи  Общества 
Естествоисп.  и  проч.): 

* 
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Средняя  соль 
Кислая  соль 


Х2Н4НХ03. 

адсннож» 


Азотнокислый  гидразинъ,  Х2Н4НХ03  въ  извѣстныхъ  условіяхъ, 
кислый  азотнокислый  гидразинъ,  Х2Н4  (НХ03)2  на  водяной  банѣ 
разлагаются  съ  выдѣленіемъ  азотистоводородной  кислоты.  Основы- 
ваясь на  этомъ  разложеніи,  авторъ  даетъ  простои  рецептъ  для 
получения  азотистоводородной  кислоты  изъ  сѣрнокислаго  гидразина 
и  азотной  кислоты. 

17)  Отъ  имени  Е.  О  р  л  о  в  а— титрованіе  закиси  мѣди  хамелео- 
номъ.  Авторъ  подробно  описываетъ  способъ  анализа  сахаровъ  по- 
средствомъ  титрованія  закиси  мѣди  растворомъ  марганцевокаліевой 
соли  въ  присутствіи  сѣрной  кислоты. 

18)  Отъ  имени  А.  Н.  Брюхоненко — къ  вопросу  о  тождествѣ 
четырехъ  сродствъ  сѣры  въ  сульфпнахъ;  изъ  лабораторіи  органи- 
ческой химіи  Московскаго  университета.  Авторъ,  основываясь  на 
одинаковомъ  вращеніп  іодистаго  метилэтиламилсульфина,  получен- 
наго  двоякимъ  способомъ  изъ  дѣятельнаго  амиловаго  спирта,  именно: 
1)  дѣйствіемъ  СН^  на  этиламиловый  тіоэфиръ  и  2)  дѣйствіемъ 
СН3СН2І  на  метиламиловый  тіоэфиръ,  дѣлаетъ  выводъ,что  сульфины, 
полученные  обоими  путями,  тождественны,  а,  слѣдоватѳльно,  и 
четыре  сродства  сѣры  въ  сульфпнахъ  одинаковы. 

19)  Е.  Биронъ  сообщаетъ  протоколъ  75-го  засѣданія  Отдѣленія 
Химіи  Имп.  Общества  Любителей  Естествознанія  и  проч.,  содержа- 
ний сообщенія  А.  Н.  Брюхоненко,  М.  И.  Коновалова,  В.  В.  Мар- 
ковникова,  студ.  Чѳрдынцева,  Н.  И.  Курсанова  и  А.  М.  Касат- 
кина. Протоколъ  напечатанъ  во  второмъ  отдѣлѣ  Журнала. 


Дѣлопроизводитѳль  сообщаетъ,  что  17-го  сего  мѣсяца  состоится 
общее  собраніе  Р.  Физико-Химическаго  Общества,  административ- 
наго  характера;  29-го  предположено  чтеніе  Н.  Г.  Егорова  въ  физи- 
ческой аудиторіи  Военно-Медицинской  академіи  о  свойствахъ  жид- 
каго  воздуха. 

Дни  засѣданій  Отдѣленія  Химіи  на  1899  годъ:  7  января,  4  фев- 
раля, 4  марта,  1  апрѣля,  6  мая,  9  сентября,  7  октября,  4  ноября 
ц  2  декабря. 
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Изъ  химической  лабораторіи  Уетербрш  Университета. 

271.  Обь  озопренѣ. 

ВЛАДИМІРА  МОКІЕВСКАГО 
Статья  первая. 

Къ  числу  очень  простыхъ  по  составу,  но  до  сихъ  поръ  еще  мало 
изученныхъ  углеводородовъ  принадлежитъ  изопренъ  С5Н8.  Случаи 
его  образованія  при  сухой  перегонкѣ  каучука  и  скипидара,  а  также 
нѣкоторыя  его  производныя  извѣстны  уже  около  40  лѣтъ  и  при- 
близительно столько  же  времени  предположительно  придавалось  ему 
строеніѳ  (3-мѳтилдивинила.  Цѣнныя  данныя  въ  пользу  этого  строенія 
появились  только  съ  прошлаго  года,  благодаря  работамъ  Эйлера  х) 
и  Ипатьева  а).  Настоящая  работа  начата  была  въ  1895  г.  по  пред- 
ложенію  проф.  А.  Е.  Фаворскаго,  съ  цѣлью  определить  строеніе  изо- 
прена; часть  ея,  касающаяся  присоединенія  хлорноватистой  кислоты, 
была  доложена  въ  томъ  же  году  въ  качествѣ  предварительнаго  со- 
общенія  3)  и,  повидимому,  принесла  свою  долю  пользы  въ  дѣлѣ 
опредѣленія  строенія  этого  углеводорода.  Въ  настоящее  время,  хотя 
главная  цѣль  и  является  достигнутой,  работа  все  же  продолжена, 
такъ  какъ  представляется  небезъинтереснымъ  изучить  нѣкоторыя 
изопреновыя  производныя  и  ихъ  превращенія. 

Полученіе  изопрена.  Какъ  выше  указано,  уже  давно  извѣстно 
два  способа  полученія  изопрена:  при  сухой  перегонкѣ  каучука  и 
скипидара.  Въ  послѣднее  время  предложено  еще  два  другихъ  спо- 
соба. По  первому,  данному  Эйлеромъ,  надо  исходить  изъ  [3-метилпир- 
олидина;  по  второму,  данному  Ипатьевымъ,  —  изъ  бромистаго 
Р-диметилтриметилена.  Оба  эти  послѣдніе  способа  для  приготовленія 
сколько-нибудь  значительныхъ  количествъ  изопрена  непригодны, 
такъ  какъ  исходный  вещества  слишкомъ  мало  доступны.  Изъ  ста- 
рыхъ  способовъ  наиболѣе  доступнымъ  по  цѣнѣ  матеріала  является 
способъ  Тильдена  4) — пропусканіе  паровъ  скипидара  черезъ  накален- 
ную трубку.  Этотъ  способъ  и  былъ  мною  выбранъ  5). 


!)  Вѳг.  Вегі.  1897  г.  1989  и  3.  рг.  Сп.  1898. 

а)  Ж.  Р.  X.  О.  1897  (1)  170  и  3.  Рг.  СЬ.  1897,  4. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  1895  (1)  516. 

4)  Л.  СЬ.  8.  45,  413  и  «Г.  1882,  405. 

б)  Цѣна  матеріала  потому  имѣетъ  большое  значеніе,  что  выходъ  изопрена 
при  приготовленіи  его  изъ  скипидара  или  каучука  крайне  малъ  и  вслѣдствіе 
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Въ  своей  работѣ  я  пользовался  такъ  называемымъ  французски мъ 
скипидаромъ,  какъ  болѣе  чпстымъ,  но  всеже,  раньше  чѣмъ  пу- 
скать его  въ  дѣло,  я  сушплъ  его  хлористымъ  кальціемъ  и  перего- 
нялъ.  При  перегонкѣ  главная  масса  (отъ  3ІІ  до  4/б  всего  количества) 
переходила  при  157° — 161°;  этотъ  перегонъ  п  брался  въ  дѣло. 
Самое  разложеніе  велось  слѣдующимъ  образомъ.  Скипидаръ  нагрѣ- 
вался  въ  2 — 3  фунтовой  колбѣ  на  песочной,  пли,  лучше,  асбесто- 
вой банѣ;  изъ  этой  колбы  пары  его  поступали  въ  тугоплавкую 
стеклянную  трубку,  которая  накаливалась  на  органической  (глазе- 
ровской)  печкѣ.  Трубка  не  лежала  горизонтально,  а  пмѣла  наклонъ 
къ  колбѣ.  Накаливалась  она  до  темнокраснаго  каленія,  для  чего 
требовалось  зажигать  отъ  11  до  14  горѣлокъ  изъ  20,  имѣвшихся 
въ  печкѣ.  Степень  накаленности  трубки  оказываетъ  очень  большое 
вліяніе  на  выходъ  легко  кипящаго  продукта  (въ  которомъ  нахо- 
дится и  изопренъ).  Такъ,  если  печь  накалялась  очень  сильно,  — 
получалось  очень  много  газовъ  въ  ущербъ  нужнымъ  углеводородамъ; 
если  же  трубка  была  накалена  недостаточно,  то  очень  много  ски- 
пидара проходило  черезъ  нее  не  разложеннымъ.  Даже  и  въ  томъ 
случаѣ,  когда  разложеніе  велось  при  однихъ  и  тѣхъ  же  условіяхъ, 
напримѣръ,  при  равномъ  количествѣ  зажженныхъ  горѣлокъ,  даже 
и  тогда  замѣчалось  иной  разъ  весьма  рѣзкое.колебаніе  въ  выходахъ; 
это  я  объясняю  не  одинаковымъ  давленіемъ  газа  въ  трубахъ,  а 
слѣдовательно,  и  не  одинаковой,  но  мало  замѣтной,  разницей  въ 
температурѣ  трубки.  Вообще  долженъ  сказать,  что  болѣе  или 
менѣе  хорошихъ  выходовъ  можно  достичь  только  послѣ  нѣсколькихъ 
опытовъ. 

Получавшіеся  при  разложеніи  скипидара  продукты  поступали 
изъ  трубки  *)  въ  колбу,  охлаждавшуюся  водой  съ  температурой 
около  20°,  не  сгустившіеся  въ  этой  колбѣ  пары  сгущались  въ  слѣ- 
дующей,  охлаждавшейся  снѣговой  водой  и  окончательное  сгущеніѳ 
достигалось  въ  третьей  колбѣ,  охлаждавшейся  смѣсью  снѣга  съ 
солью.  Для  контроля  я  ставилъ  еще  одну  колбу  въ  охладительной 
смѣси,  но  въ  ней  обыкновенно  или  ничего  не  сгущалось,  или  сгу- 
щалось весьма  немного  жидкости,  очень  быстро  улетучивавшейся 
при  обыкновенной  температурѣ.  Въ  первыхъ  двухъ  колбахъ  соби- 

этого  исходный  матеріалъ  требуется  въ  сравнительно  очень  большомъ  количе- 
ствѣ  (ва  предлагаемую  часть  моей  работы  пошло  скипидара  свыше  25  кило- 
граммовъ). 

Въ  трубкѣ  скоплялся  уголь,  такъ  что  ее  время  отъ  времени  надо  было 
прочищать. 
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ралась  темная,  почти  черная,  жидкость;  въ  колбѣ  же  въ  охлади- 
тельной смѣси  —  желтоватая,  весьма  подвижная  жидкость.  Кромѣ 
того,  во  все  время  разложенія  развивалось  довольно  большое  коли- 
чество газовъ,  горѣвшихъ  яркимъ  блестящимъ  пламенемъ  и  очень 
легко  обезцвѣчивавшихъ  бромъ.  Нужный  продукта,  изопренъ,  ско- 
плялся во  всѣхъ  колбахъ.  Для  его  выдѣленія  скоплявшаяся  въ  3-й 
колбѣ  (въ  охладительной  смѣси)  жидкость  прямо  подвергалась 
фракпіонировкѣ  съ  дефлегматоромъ  въ  водяной  ваннѣ,  а  скопившаяся 
въ  первыхъ  двухъ  (черная  жидкость)  предварительно  отгонялась 
водянымъ  паромъ;  получавшійся  при  этомъ  легкій  отгонъ  (а  онъ 
собирался  до  тѣхъ  поръ,  пока  отгоняемая  жидкость  не  нагрѣвалась 
приблизительно  до  80е),  сушился  хлористымъ  кальціемъ  и  перего- 
нялся съ  дефлегматоромъ.  Такимъ  образомъ,  въ  одномъ  изъ  опы- 
товъ,  при  разложеніи  10  кил.  скипидара  было  выдѣлено  легкихъ 
продуктовъ  (т.  к.  22° — 150°)  около  1  кил;  изъ  нихъ  послѣ  шести 
перегонокъ  было  выдѣлено  310  тр.  съ  т.  к.  30° — 40°;  до  30°  пе- 
решло 50  гр.  отъ  40°  до  50°— 70  гр.  Въ  этомъ  опытѣ  было  полу- 
чено около  3°/0  «сыраго»  изопрена;  въ  другихъ  же  опытахъ  полу- 
чалось иногда  только  1,5 — 2%- 

Предварительный  опытъ  съ  присоединеніемъ  хлорноватистой 
кислоты  къ  фракціи  углеводородовъ  съ  т.  к.  37° — 39°  показалъ,  что 
получаемый  продуктъ  не  есть  чистый  изопренъ,  а  есть  смѣсь  его 
съ  триметилэтиленомъ  х).  Это  наблюденіе  не  противорѣчило  преж- 
нимъ.  Такъ,  Тильденъ  даетъ  слѣдующія  аналитическія  данныя  для 
изопрена: 

I.  П.  Теорія  для  С5Н8:    Теорія  для  С5В10: 

С       87,08%  87,52%  88,24%  85,71% 

Н       12,36°/0  12,57%  11.76%  14,29% 

При  опредѣленіи  плотности  пара  тотъ  же  авторъ  получилъ: 

Температура  кипѣвія  угле- 
водорода 37°— 40°    33°— 35°    33°-35°  37°- 38°    37°— 38° 

Плотность  по  водороду  .    .       35,6  35,3  35,1  34,9  34,8 

Тогда  какъ  она  для  С5гГ8 —  34,0  и  для  С5Н10  —  35,0. 

Приведенный  данныя  говорятъ,  что  и  у  Тильдена  былъ  изопренъ 
со  значительной  примѣсыо  амилена.  Чтобы  имѣть  возможность  су- 

1)  Объ  этомъ  было  сказано  въ  предварительномъ  сообщеніи  (Ж.  Р.  X.  О. 
1895  г.  (1)  516).  Въ  слѣдующемъ  (1896)  году,  Ипатьевъ  и  Витторфъ  пока- 
зали, что  и  при  добываніи  изопрена  изъ  каучука  также  получается  не  чистый 
ивопревъ,  а  его  смѣсь  съ  триметилэтиленомъ  Относительно  количества  примѣ- 
шаннаго  амилена  они  не  даютъ  никакпхъ  данныхъ  (Ж.  Р.  X.  О.  1897  г.  (1) 
162  и  3.  рг.  СЬ.  1897  г.  1). 
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дить,  въ  какой  фракціи  преобладаете  изопренъ,  я  произвелъ  рядъ 
анализовъ  легкихъ  фракцій:  30°— 34°,  36°,  37°— 40°. 
Результаты  таковы. 


30°-34°  I. 

Навѣска  0,1144 

гр.    Найдено  С02 

0,3671  гр.  п 

воды  0,1232  гр. 

-  П. 

0,0764 

>           »  > 

0,2448  э  • 

і 

0.0852  » 

—  III. 

» 

0.3570  »  » 

0,1233  » 

36°  IV. 

і 

0,0567 

>             •  * 'І     -  » 

0,1786  »  » 

> 

0,0630  » 

—  V. 

> 

0,0730 

»                 э  » 

0.2322  >  » 

» 

0,0838  > 

37°-40с  VI. 

> 

0,1968 

>                 »  » 

0,6262  »  » 

» 

0,2155  » 

а  —  VII. 

> 

0,0867 

>                 >  >ѵ 

0,2760  »  » 

0,0955  » 

Фракція  30°- 

-34°. 

36° 

37°— 40° 

Теорія  для 

I. 

II. 

III. 

IV.  V. 

VI.  VII. 

с5н{ 

:  С5Н10: 

С  87.6% 

87,4 

87,4 

86,5  86,8 

86.8  86,9 

88,2 

85,7 

Н  12,1°/0 

12.4 

12,3 

12,4  12,7 

12,2  12.2 

11,8 

14,3 

На  основаніи  этихъ  данныхъ  я  принялъ,  что  изопренъ  нахо- 
дится во  всѣхъ  фракціяхъ;  нѣсколько  больше  его  въ  первой  фрак- 
піи.  Количество  его  въ  сыромъ  продуктѣ  можно  принять  въ  50°/0. 
Поэтому  въ  работу  я  бралъ  всю  фракцію  30° — 40°,  не  разгоняя 
далѣе.  Результаты  подтвердили  это  заключеніе. 

Несмотря  на  то,  что  изопренъ  получается  съ  большой  при- 
мѣсыо  триметилэтилена,,  всетаки  сырой  продуктъ  является  очень 
непрочнымъ  и  очень  легко  смолится  на  воздухѣ.  (Въ  анализиро- 
ванной фракціи  37° — 40°  есть  основаніе  предполагать  примѣсь 
окисленнаго  продукта).  Мнѣ  случалось  наблюдать  и  тѣ  взрывы  при 
перѳгонкѣ,  на  которые  указываютъ  Глазивецъ  и  Тильденъ.  Взрывы 
эти  обыкновенно  бывали  въ  концѣ  перегонки  (почему  и  не  сопро- 
вождались потерей  вещества)  и  бывали  настолько  сильны,  что  пере- 
гонную колбу  обращали  въ  мельчайшіѳ  осколки.  При  этомъ  обра- 
зовывалась желтоватая,  очень  липкая  смола  съ  весьма  непріятнымъ 
запахомъ.  Вѣроятно,  это  продуктъ  окисленія. 

Какъ  я  сказалъ,  въ  моей  работѣ  впервые  выяснилось,  что  по- 
лучаемый сухой  перегонкой  изопренъ  смѣшанъ  съ  амиленомъ.  Всѣ 
авторы,  работавшіе  до  меня,  даже  Беркенгеймъ,  сообщившій  свою 
работу  въ  1895  г.,  *)  невидимому,  впадали  въ  ту  ошибку,  что  счи- 
тали образующіяся  рядомъ  съ  изопреновыми  амиленовыя  производ- 
ный за  изопреновыя.  Я  позволю  себѣ  привести  нѣкоторыя  изъ 
такихъ  соединеній,  которыя,  какъ  мнѣ]  кажется,  ошибочно  прини- 
мались за  изопреновыя.  Бушарда  2)  описалъ  соединенія,  получен- 


!)  Ж.  Р.  X.  О.  1895,  183  (2). 
>)  С.  К.  89;  «Г.  1879,  577. 
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ченныя  присоѳдиненіемъ  одной  частицы  бромистаго  или  хлористаго 
водорода.  Если  сравнимъ  ихъ  свойства  съ  свойствами  бромистаго 
или  хлористаго  третичнаго  амила,  то  мы  найдемъ  ихъ  тождествен- 
ными: 

Т.  к.        Уд.  вѣсъ. 

С5Н8-|- НС1  (Бушарда)  85е— 91°  0,885 

С5Н„С1  (Вышнѳградскій)  *)   .    .    .         86°  0,889 

С5Н8  +  НВг  (Бушарда)  104°— 108°  1,192 

С5НиВг  (Вышнеградскій)  ....    108°— 109°         —  2) 

Другія  же  соѳдиненія,  въ  которыя  вступаютъ  напр.,  четыре 
атома  брома  или  двѣ  частицы  бромистаго  водорода,  я  не  имѣю 
основанія  заподозривать.  Мнѣ,  напротивъ  думается,  что  со- 
единеніе  съ  двумя  частицами  бромистаго  водорода,  полученное 
Бушарда,  съ  т.  к.  175°— 180°  и  уд.  в.  1,623,  есть  именно  тотъ 
бромистый  (3-диметилтриметиленъ,  хотя,  вѣроятно,  не  совсѣмъ  чис- 
тый, который  получилъ  Ипатьевъ  тѣмъ  же  путемъ,  съ  т.  к.  75° — 
76°  при  12  мм.  и  уд.  в.  1,6969  (относительно  того,  перегоняется 
ли  онъ  подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ,  или  нѣтъ,  Ипатьевъ  не 
говоритъ). 

Присоединеніе  хлорноватистой  кислоты  къ  изопрену. Изученіѳ  изо- 
прена начато  было  съ  присоединен^  къ  нему  хлорноватистой 
кислоты.  Отношеніе  этого  реагента  къ  непредѣльнымъ  соедине- 
ніямъ,  благодаря  работамъ  Каріуса,  Анри,  С.  А.  Пржибытка,  С.  Н.  Ре- 
фор  матскаго,  А.  Е.  Фаворскаго  и  многихъ  другихъ  химиковъ,  можетъ 
считаться  обслѣдованнымъ  съ  достаточной  полностью,  и  присоеди- 
неніѳ  ея,  какъ  показалъ  А.  Е.  Фаворскій  3),  можетъ  служить  мето- 
домъ  для  опредѣленія  строенія  непредѣльныхъ  углеводородовъ  фор- 
мулы СпН2п-2.  Въ  моѳмъ  случаѣ,  если  бы  получился  хлоргидринъ 
изопреноваго  эритрита  С5Н8С12(ОН)2,  то  нужно  было  бы  признать 
въ  изопренѣ  двѣ  этиленныя  связи. 

Хлорноватистую  кислоту  я  готовилъ  поуказаніямъ  А.  Эльтекова  4) 
и  С.  Реформатскаго  5)  и  употреблялъ  ее  въ  дѣло  крѣпостью  въ  1°/0 
приблизительно.  Углѳводородъ,  порціями  въ  20 — 30  гр.,  помѣщался 


')  Апп.  190,  336  и  Ж.  Р.  X.  О.  1877  г.  (1)  156. 

2)  Кромѣ  Бушарда,  соединевіе  ивопрѳна  съ  одной  частицей  хлористаго  во- 
дорода мы  видимъ  у  Гадзяцкаго  (Ж.  Р.  X.  О,  1886  г.  (1)  318).  По  тѣмъ 
даннымъ,  какія  онъ  даетъ,  трудно  рѣшить,  было  ли  у  него  чистое  изопреновое 
производное,  или  смѣсь  его  съ  амиленовымъ. 

3)  Изслѣдованіе  изомерныхъ  превращений,  стр.  2. 

4)  Ж.  Р.  X.  О.    14,  360. 

б)  Предѣльные  многоатомные  алкоголи,  стр.  32. 
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въ  бутыль,  въ  которую  уже  заранѣе  былъ  положенъ  ледъ,  и  къ 
нему  небольшими  порціями  (пріемовъ  въ  20)  приливалось  прибли- 
зительно вычисленное  количество  хорошо  охлажденной  кислоты  при 
постоянномъ  старательномъ  охлажденіи  и  взбалтываніп.  Кпслоту  я 
прпливалъ  до  небольшаго  избытка  (въ  реакцію  входило  ея  нѣсколько 
меньше  вычисленнаго,  такъ  какъ  углеводородъ  успѣвалъ  частью, 
хотя  и  очень  немного,  улетучиться)  и  прилитый  пзбытокъ  разру- 
шалъ  сѣрноватистой  солью.  Затѣмъ  растворъ  насыщался  поварен- 
ной солью  п  извлекался  эфиромъ.  Полученная  вытяжка  сушилась 
хлористымъ  кальціемъ  и  эфпръ  отгонялся  на  водяный  банѣ;  при 
этомъ  оставалась  желтая  или  буроватая  густая  жидкость  съ  запа- 
хомъ  третичныхъ  спиртовъ.  Ея  получено  было  въ  одномъ  случаѣ 
изъ  136  гр.  углеводорода  204  гр.  Часть  полученнаго  продукта  была 
разогнана  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ,  причемъ  она  рѣзко 
разделилась  на  2  почти  равныя  части:  I  до  80°  и  II — 130°— 
160°  (при  20  мм.). 

Первая  фракція,  кипѣвшая  главнымъ  образомъ  при  40° — 60°, 
была  перегнана  подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ,  причемъ  главная 
масса  ея  перешла  при  141°.  Для  этого  продукта  былъ  опредѣленъ 
частичный  вѣсъ  въ  приборѣ  13.  Мейера  и  Коновалова,  что  дало 
мнѣ  числа  121,6  и  121,4  (для  С5НиС10  требуется  122,5). 

Произведенный  анализъ  даль: 

I.  II.  III.  Теорія  для  С5НИС10: 

С       48,9%  49,0%  -  49,0% 

Н        8,7%  8,8%  -  8,9% 

01         -  -  29,3%  29,0% 

Такимъ  образомъ  надо  было  принять,  что  это  не  изоиреновоѳ 
(которое  должно  было  бы  имѣть  составъ  С5Н9С10)  а  амиленовоѳ  произ- 
водное,именно  хлоргидринъ  амиленоваго  гликола,образовавшійся  при- 
соединеніемъ  хлорноватистой  кислоты  къ  амилену,  смѣшанному  съ 
изопреномъ  х).  Для  того,  чтобы  убѣдиться  въ  этомъ,  мною  была 
приготовлена  изъ  него  по  Эльтѳкову  окись  и  гликолъ,  обладавшіѳ 
тѣми  же  свойствами,  какъ  и  окись  тримѳтилэтилена  и  соотвѣт- 
ственный   гликолъ  Эльтекова.  Такъ  какъ  описаннаго  хлоргидрина 


*)  Сначала  это  вещество  и  было  принято  за  продуктъ  присоединенія  одной 
частицы  хлорноватистой  кислоты  къ  изопрену,  такъ  какъ  и  плотность  пара,  и 
процентъ  хлора  подходили  къ  нему,  и  только  органическій  анализъ,  дававшій 
слишкомъ  большое  число  для  водорода,  заставилъ  подозрѣвать  въ  немъ  амиле- 
новое  производное.  Изопреновое,  С5Н9С10,  содержало  бы  С1  =  29,5%,  С  =  49,8%, 
Н  =  7.4°/0  и  имѣло  бы  частичный  вѣсъ  =  120,5. 
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Эльтекова  въ  чистомъ  видѣ  никто  нѳ  выдѣлялъ,  то  мною  былъ 
опредѣленъ  его  удѣльный  вѣсъ,  для  котораго  найдено: 

(1  [>=  1,0562;  (1  22  =  1^0355;    #0о_22о  =  0,0009. 

Температура  кипѣнія  его,  какъ  я  сказалъ,  141°. 

Полученная  при  разгонкѣ  подъ  уменьшеннымъ  давлепіемъ  вто- 
рая фракція  (130° — 140°)  начала  кристаллизоваться  уже  въ  холо- 
дильник и  въ  охладительной  смѣси  нерегонъ  образовалъ  густую 
массу  кристалловъ,  пропитанныхъ  темной  жидкостью. 

Такъ  какъ  при  перегонкѣ  много  вещества  осмолилось  (перегонъ 
былъ  почти  черный),  то  остальная  часть  полученнаго  продукта  не 
перегонялась,  а  только  заражалась  полученнымъ  раньше  кристалли- 
комъ  и  оставлялась  на  холоду.  При  этомъ  выпадала  значительная 
масса  кристалловъ,  которые  отдѣлялись  отъ  маточнаго  раствора 
сначала  отсасываніемъ  подъ  насосомъ,  а  затѣмъ  на  пористой  пла- 
стин^. Отсосанный  маточный  растворъ  разгонялся  подъ  уменьшен- 
нымъ давленіемъ  и  изъ  его  высшаго  погона  выпадало  еще  нѣко- 
тороѳ  количество  кристалловъ.  Отжатые  кристаллы  перѳкристалли- 
зовывались  изъ  спирта,  эфира  или  бензола х),  плавятся  они  при 
82,5°  (не  вполнѣ  чистые  обыкновенно  при  80° — 81°). 

Произведенный  анализъ  далъ  числа: 

I.               II.  III.  Теорія  для  С5Н10СЮ2: 

С    34,8°/0  34,70/0  -  34,7°/0 

Н      5,Ѵ70           5,8°/0  -  5,8% 

С1      -               -  41,2%  41,0°/0 

Такимъ  образомъ  былъ  полученъ  хлоргидринъ  изопреноваго 
эритрита,  что  указываетъ  на  присутствіе  въ  изопренѣ  двухъ  эти- 
ленныхъ  связей.  Интересно  было  бы  получить  самый  эритритъ,  но 
всѣ  мои  попытки  въ  этомъ  направленіи  не  увѣнчались  желаемымъ 
рѳзультатомъ.  Такъ,  нагрѣвая  хлоргидринъ  съ  водой  въ  запаянной 
трубкѣ  при  120°,  я,  вмѣсто  эритрита,  получилъ  кристаллическое 
вещество,  хорошо  растворимое  въ  водѣ  и  эфирѣ,  легко  возгоняю- 
щееся, плавящееся  при  72,5° — 73°.  Его  анализъ  далъ: 

I.  Навѣска  0,1132  гр.  Получено  С02  0,1838  гр.  Н20  0,0657  гр. 
П.       »        0,1469  »  »  »    0,2391  »      »     0,0854  » 

III.       »        0,1943  >         »         АёС\  0,2034  гр. 


г)  Изъ  спирта  или  эфира  получаются  блестящія  призмы,  часто  сростающіяся 
въ  видѣ  буквы  X;  изъ  бензола  же  получаются  матовые  кристаллы,  вѣроятно 
отъ  вывѣтриванія  образующагося  соединенія  ихъ  съ  бензоломъ. 
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I.               II.  Ш.  Теорія  для  С.Н9С10Н: 

С    44,3%  44.20/0  _  44)00/о 

Н      6,5%           6Г5%  -  6,67о 

Ш      -                -  25,9%  26,1% 

Аналитическія  данныя  указываютъ,  что  это  продуктъ  отщепле- 
нія  одной  частицы  хлористаго  водорода  отъ  исходнаго  хлоргидрина. 
Поэтому  вещество  это  надо  принять  за  хлороспиртоокись. 

СН3 — С=СН2 

Если  мы  примемъ  для  изопрена  строеніе:  за  что 

нс=сна 

говорятъ  и  спнтетпческіе  способы  его  полученія,  а  для  хлоргидрина 
СН3— СС1-СН2ОН  СН3— СС1 — СН2ОН 

или  ,  то  для  этой  окиси 

СНС1-СН2ОН  СНОН— СН2С1 

мы  получимъ  двѣ  болѣе  вѣроятныя  формулы  строенія  (принявъ  во 
вниманіе  ея  неспособность  къ  гидратаціп): 

СН3-ССІ— СН2ОН  СН3— СС]  — СНач 

I  I  >о 

СН — СН3    ИЛИ  СІІОН-СН2/ 

Спѣшу  оговориться,  что  эти  формулы  я  могу  признать  только 
болѣе  вѣроятными,  такъ  какъ  въ  зависимости  отъ  порядка  нале- 
ганія  элемѳнтовъ  хлорноватистой  кислоты  (для  чего  правильностей 
еще  не  подмѣчено)  можно  придать  этой  окиси  и  другое  строеніе- 
Твердыхъ  фактовъ,  позволяющихъ  определенно  судить  объ  этомъ, 
у  меня  пока  не  имѣется. 

Попытки  получить  эритритъ,  переходя  черезъ  уксусный  эфиръ, 
тоже  не  увѣнчалпсь  успѣхомъ.  Мнѣ  ни  разу  не  удалось  получить 
эфира,  вполнѣ  свободнаго  отъ  хлора  (одно  опредѣленіе  дало  3°/0 
хлора).  Продуктъ  омыленія  такого  эфира  представлялъ  изъ  себя 
густой  сиропъ  и  не  кристаллизовался.  Приготовленный  изъ  него 
бензойный  эфиръ  тоже  не  былъ  кристаллическимъ,  а  представлялъ 
густую  безцвѣтную  смолу  (какъ  и  большинство  бѳнзойныхъ  эфи- 
ровъ  многоатомныхъ  сниртовъ). 

Я  произвелъ  его  анализъ,  но  точныхъ  результатовъ  не  полу- 
чилъ,  именно  нашелъ: 

А  по  формулѣ  надо:  С5Н8(С6Н5С02)4. 
С       70,8%  71,7% 
Н        5,9%  5,1% 

Маточный  растворъ,  изъ  котораго  выкристаллизовался  хлор- 
гидринъ,  какъ  я  сказалъ  выше,   по  отдѣлевіи  кристалловъ  перего- 
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нялся.  Изъ  перегона,  кипѣвшаго  при  130°-160°,  снова  выдѣли- 
лось  небольшое  количество  кристалловъ.  Не  закристаллизовавшаяся 
сиропообразная,  очень  не  постоянная,  жидкость  снова  перегоня- 
лась. Она  кипѣла  при  135°-143°  (давл.  =  12  ми.).  Хлора  въ  ней 
было  определено  41,9»/0,  тогда  какъ  для  С5Н10С12О2  надо  41  О0/ 
Послѣ  новой  перегонки  получено  то  же  число  для  хлора.  Выть  мо°- 
жетъ  это  тоже  хлоргидринъ,  изомерный  кристаллическому,  съ  не- 
оольшой  примѣсыо  болѣе  охлоренныхъ  продуктовъ. 

Дѣйствіе  брома  на  изопренъ.  Тотъ  фактъ,  что  получаемый  обы- 
кновенно изопренъ  не  чистъ,  а  содержитъ  много  амилена,  заста- 
вит, меня  поискать  способа  получить  чистый  изопренъ   Съ  этой 
цѣлью  я  приступилъ  къ  изученію  дѣйствія  брома  на  изопренъ 
Подобный  изслѣдованія  мы  уже  имѣемъ  въ  литературѣ.  Уже  давно 
извѣстенъ  тетрабромюръ  изопрена,  приготовленный  Тильденомъ  а 
потомъ  Валлахомъ.  Въ  недавнее  время  (1895  г.)  напечатано  болѣе 
полное  изслѣдованіе  дѣйствія  брома  на  изопренъ,  сдѣланное  Бер- 
кенгеймомъ').  Этотъ  изслѣдователь  нашелъ  два,  сильно  различные 
между  сооою  дибромюра  и  одинъ  тетрабромюръ.  И  въ  самомъ  дѣлѣ 
принимая  для  изопрена  формулу: 

СН3-С=СН2 
СН=СН2 

мы  имѣемъ  2  дибромюра: 

СН3-СВг-СН2Вг  СН3-С=СН2 

1  I  и    И.  | 

СН=СН2  СНВг-СН2Вг 
и  одинъ  тетрабромюръ: 

СН3— СВг— СН2Вг 
I 

СНВг— СН2Вг 

Но  такъ  какъ,  какъ  я  выше  указалъ,  мнѣ  была  извѣстна  при- 
мѣсь  амилена  къ  изопрену,  то  вполнѣ  правдоподобнымъ  казалось 
допустить,  что  одинъ  изъ  этихъ  дибромюровъ  есть  бромистый  ами- 
ленъ.  Поэтому  и  явилось  необходимымъ  повторить  эту  работу. 

Присоединеніе  брома  я  велъ  слѣдующимъ  образомъ.  Къ  угле- 
водороду въ  количествѣ  20^30  гр.,  растворенному  въ  10—12  ча- 
стяхъ  эфира  илп  четыреххлористаго  углерода,  прпливалось  по  кап- 
лямъ  (изъ  шариковой  воронки  съ  краномъ)  отвѣшенное  количество 

])  Ж.  Р.  X.  О.  1895  (2)  183. 
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брома,  причемъ  колба,  въ  которой  шло  бромированіе,  охлаждалась 
смѣсью  снѣга  съ  солью.  Прилнваніе  брома  прекращалось,  когда 
окраска  переставала  пропадать  п  начиналось  выдѣленіе  бромистаго 
водорода.  При  первомъ  же  опытѣ  выяснилось,  что  въ  такомъ  раз- 
бавленномъ  растворѣ  присоединяются  только  два  атома  брома  на 
частицу  углеводорода;  если  же  приливать  бромъ  дальше,  то  начи- 
наетъ  идти  замѣщеніе,  что  можно  впдѣть  изъ  того,  что  начинаетъ 
сильно  выдѣляться  бромистый  водородъ.  (Это  замѣчается  и  въ  томъ 
случаѣ,  если  растворителемъ  взятъ  четыреххлористый  углеродъ). 
Поэтому  во  всѣхъ  остальныхъ  случаяхъ  брома  я  бралъ  по  раз- 
счету  на  70  частей  углеводорода  160  частей  брома.  Бромпрованіе 
(до  указаннаго  предѣла)  пдетъ  очень  хорошо;  продуктъ  получается 
или  совсѣмъ  неокрашенный,  или  окрашенный  въ  желтоватый  цвѣтъ. 
Онъ  промывался  водой  и  содой,  сушился  хлористымъ  кальціемъ  и 
затѣмъ  отъ  него  отгонялся  растворитель.  Въ  качествѣ  послѣдняго 
лучше  брать  эфиръ,  какъ  болѣе  летучій,  такъ  какъ  при  нагрѣва- 
ніи  на  кипящей  водяной  банѣ  получаемый  продуктъ  сильно  чер- 
нѣетъ.  Въ  виду  этого  я  дѣлалъ  и  такъ,  что  только  часть  эфира 
отгонялъ  на  водяной  банѣ  (граду совъ  до  70),  а  остальное  уже  подъ 
уменыпеннымъ  давленіемъ.  Остававшееся  масло,  которое  было  обы- 
кновенно желтаго  или  буроватаго  цвѣта,  съ  очень  ѣдкимъ  запа- 
хомъ,  подвергалось  фракціонировкѣ  подъ  давленіомъ  въ  12  мм.  При 
этомъ,  послѣ  трехъ  иерегонокъ,  вся  масса  рѣзко  дѣлилась  на  2  части: 
одна  съ  температурой  кинѣнія  около  60° — 70°  (очищенная  особо 
кипѣла  при  60°— 64°),  а  другая  —  около  90°— 94°  х). 

Выходъ  обѣихъ  фракцій  послѣ  трехъ  перегонокъ  до  65°/0  тео- 
ріи.  Одна  изъ  этихъ  фракцій,  и  именно  низшая,  должна  быть 
бромистымъ  амиленомъ,  такъ  какъ  послѣдній  при  томъ  же  давле- 
ніи  гонится,  примѣрно,  около  60°.  Это  и  подтверждалось.  Чтобы 
показать  природу  этого  бромюра  (съ  т.  к.  60° — 64°  при  12  мм. 
я  поступилъ  слѣдующимъ  образомъ.  Бромюръ  былъ  обработанъ 
цинковой  пылью  по  указаніямъ  проф.  Г.  Г.  Густавсона;  при  этомъ 
получился  легкокипящій  водородъ,  перешедшій  при  36° — 38°.  т.  е. 
при  температурѣ  кипѣнія  триметилэтилена,  и  изъ  него,  какъ  и  тре- 
буется для  триметилэтилена,  былъ  приготовленъ  раствореніемъ  въ 
сѣрной  кислотѣ  и  выдѣленіемъ  потагаемъ  (по  Вышнеградскому) 
третичный  амиловый  спиртъ,   перегоняющійся    при  101° — 102°  и 

*)  Болѣе  обромленныхъ  продуктонъ  получается  при  этихъ  условіяхъ  на 
столько  мало,  что  выдѣлить  ихъ  въ  сколько-нибудь  эамѣтныхъ  количествахъ 
мнѣ  никогда  не  удавалось. 
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застывающій  въ  смѣси  снѣга  съ  солью.  Поэтому  и  надо  было  при- 
знать нпзкокипящій  бромюръ  бромистымъ  амиленомъ.  Другой  бро- 
мюръ,  кииѣвшій  у  меня  при  90° — 94°,  надо  было  считать  изопре- 
новымъ  производнымъ.  Для  контроля  я  его  проанализировалъ,  при- 
чемъ  получилъ: 

I.  Навѣска  0,1107  гр.  Получено  С02  0.1072  гр.  и  воды  0,0354  гр. 
II.       »       0,2776  »  »         АдВг  0,4603  гр. 

I.  II.  Теорія  для  С5Н8Вг2: 

С         26,4%  -  26,3% 

Н  3,6%  -  3,5% 

Вг  -  70,55%  70,2% 

Этотъ  дибромюръ  очень  непостояненъ,  чернѣетъ  очень  скоро  и 
обладаетъ  очень  ѣдкимъ  запахомъ.  Чтобы  получить  чистый  изопренъ, 
я  обработалъ  его  цинковой  пылью  (въ  тѣхъ  же  условіяхъ,  какъ  и 
выше),  причемъ  получилъ  углеводородъ  съ  т.  к.  въ  33,5°.  Чтобы 
убѣдиться  въ  томъ,  что  это  дѣйствительно  изопренъ,  я  присоеди- 
нилъ  къ  нему  хлорноватистую  кислоту  и  получилъ  тотъ  же  кри- 
сталлический хлоргидринъ,  съ  т.  пл.  82,5°,  что  у  меня  выше  описанъ. 

Удѣльный  вѣсъ  изопрена  мною  опредѣленъ  (въ  пикнометрѣ) 
такимъ: 

Вѣсъ  воды  при  0°   .    .    .    .    ,    .    3,2072  гр. 
»    углеводорода  при    0°  .    .    .    2,2414  * 
»    19°  .    .    .    2,1786  » 

Откуда 

О  1  о, 

До  =  0,6989,  й  о  =  0,6794  и  ^0°-19°  =  0,00151. 

Выходы  его  очень  удовлетворительны  (до  70°/0  теоріи),  такъ 
что  этотъ  способъ  можно  рекомендовать  для  полученія  чистаго  изо- 
прена. Самъ  углеводородъ  очень  непостояненъ  и  даже  при  сохра- 
нены въ  запаянной  пробиркѣ  очень  легко  уплотняется.  Какъ  мною 
уже  указано,  Эйлеръ  и  Ипатьевъ  дали  синтетическіе  способы  по- 
лученія  изопрена.  Полученный  Эйлеромъ  ((3-метилпирролидина)  угле- 
водородъ кипитъ  при  30° — 34°,  у  Ипатьева  (изъ  бромистаго  р-ди- 
метилтриметилена)  33° — 34°;  обоими  авторами  кромѣ  того  изъ 
углеводородовъ  присоединеніемъ  къ  нимъ  хлорноватистой  кислоты 
полученъ  былъ  тотъ  же  хлоргидринъ,  что  и  у  меня.  Такимъ  обра- 
зомъ  мои  наблюденія  вполнѣ  сходятся  съ  наблюденіями  этихъ  авто- 
ровъ.  (Опредѣленія  удѣльнаго  вѣса  они  не  даютъ). 

Замѣченное  мною  выдѣленіе  бромистаго  водорода  при  прибавле- 
ны брома  свыше  2  атомовъ  на  частицу  углеводорода  заставило 
меня  провѣрить  полученіе  тетрабромюра,  такъ  какъ  описываемый 
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тѳтрабромюръ  могъ  быть  продуктомъ  замѣщенія  въ  бромпстомъ 
амиленѣ.  Для  этой  цѣли  я  проброыировалъ  только-что  описанный 
бромистый  изопренъ.  Реакцію  велъ,  приливая  бромъ  по  каплямъ  до 
тѣхъ  поръ,  пока  окрашиваніе  въ  теченіе  продолжительнаго  времени 
(минутъ  10)  не  пропадало.  При  этомъ  оказалось,  что,  ведемъ  лп  мы 
реакцію  на  холоду,  или  при  обыкновенной  температурѣ, — всегда 
выдѣляется  бромистый  водородъ  и  продуктъ  сильно  желтѣѳтъ.  Те- 
оретическая количества  брома  прилить  не  удается:  для  наступленія 
непропадающаго  окрашпванія  брома  требуется  значительно  меньше. 
Такъ  въ  одномъ  случаѣ  15  гр.  дибромюра  требовали  ио  теоріи 
11  гр.  брома;  прилито  было  только  9  гр.,  при  чемъ  вѣсъ  полученнаго 
бромюра  былъ  не  24  гр.  (15  -4-  9),  а  только  22  гр.,  такъ  что  вѣсъ 
выдѣлившагося  бромистаго  водорода  опредѣлился  около  2  гр.  Но 
все  же  главную  массу  получающагося  продукта  составляетъ  четы- 
рехбромистый  изопренъ;  такъ  при  разгонкѣ  (другой  опытъ)  я  по- 
лу чилъ  (давленіе  =  12  мм.) 

105°— 145°     1  гр. 
145е— 155°    3  . 
155е— 160°  11  » 
160°- 170°     4  > 

Контрольный  анализъ  главной  фракціи  (155° — 160°)  далъ  мнѣ 
числа,  подходящія  къ  С5Н8Вг4. 

I.  Навѣска  0,2273  гр.;  получено  С02  0,1318  гр.  и  Н20  0,0480  гр. 

II.        >       0,3581  »  »  А^Вг  0.6916  гр. 

I.  II.  Для  С8Н8Вг<:     Для  С5Н6Вг4: 

С       Іб^/о  -  15;5°/0  15,5°/0 

Н       2,3°/0  -  2,1°/0  1,6°/0 

Вг       -  82,2°/0  82,5°/0  82,9% 

Тетрабромюръ  представляетъ  изъ  себя  густую  прозрачную  жид- 
кость; въ  противоположность  дибромюру  онъ  не  измѣняется  отъ  вре- 
мени и  совсѣмъ  почти  не  имѣетъ  запаха.  Для  его  строѳнія  воз- 
можна только  одна,  уже  приведенная,  формула. 

Окисленіе  изопреноваго  дибромюра.  Трудное  присоединеніѳ  дибро- 
мюромъ  брома  (съ  образованіемъ  тетрабромюра)  навело  на  мысль, 
что  изопренъ  не  имѣетъ  того  строенія,  какое  ему  обыкновенно  при- 

СН2 — С  =  СН2 

даютъ,  какъ  (3-метилдивинилу  ,  а  представляетъ  изъ 

СН  =  СН2 
СНз-С  СН2 

себя  замкнутый  углеводородъ  вида:  ||       |      Допустить  это 

СН  — СН2 

было  возможно,  такъ  какъ  всѣ  его  производныя  одинаково  могли  бы 
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быть  выведены  какъ  изъ  того,  такъ  и  изъ  другаго  строенія,  а  кромѣ 
того,  при  извѣстныхъ  синтезахъ  изопрена  могъ  получиться  и  тотъ, 
и  другой  изомеръ.  Къ  тому  же  послѣдняя  формула  объясняла  бы, 
почему  образуется  только  одинъ  дибромюръ.  Этотъ  дибромюръ  тогда 

СН3— СВг  -  СН2 
имѣлъ  бы  строѳніе  |    ,  въ  противномъ  случаѣ  для 

СНВг-СН2 

дибромюра  мы  должны  были  бы  принять  одну  изъ  двухъ  откры- 

СН3-С  =  СН2  СН3 — СВг — СН2Вг 

тыхъ  формулъ:  I.  или  П.  |  . 

СНВг— СН2Вг  СН  =  СН2 

Для  рѣшенія  этого  вопроса  я  остановился  на  реакціи  1%"го 
раствора  хамелеона  при  охлажденіи,  разработанной  проф.  Е.  Е. 
Вагнеромъ.  Хотя  эта  реакція  и  не  была  до  сихъ  поръ  провѣрена 
на  нѳпредѣльныхъ  или  замкнутыхъ  дибромюрахъ,  но  всеже  я  ду- 
малъ,  что  въ  томъ  случаѣ,  если  бы  она  шла  очень  легко,  она  явля- 
лась бы  сильнымъ  доводомъ  въ  пользу  существованія  въ  изопрено- 
вомъ  дибромюрѣ  этиленной  связи,  такъ  какъ  представляется  мало 
вѣроятнымъ,  чтобы  замкнутые  дибромюры  относились  къ  ней  по- 
добно непредѣльнымъ  этиленовымъ  соединеніямъ.  Поэтому  въ  томъ 
случаѣ,  если  бы  у  меня  при  окисленіи  дибромюра  перманганатомъ 
получился  дибромгликолъ,  я  долженъ  былъ  бы  остановиться  на  одной 
изъ  двухъ  открытыхъ  формулъ  для  дибромюра  и  окончательно 
признать  изопренъ  [3-метилдивиниломъ. 

Для  окисленія  я  бралъ  порціи  дибромюра  въ  4—8  гр.,  помѣ- 
щалъ  ихъ  въ  бутыль  со  льдомъ  и  понемногу  приливалъ  туда  хо- 
рошо охлажденный  1 — 0,75°/0-ный  растворъ  хамелеона. 

Вся  реакція  велась  при  постоянномъ,  весьма  тщательномъ  охлаж- 
деніи-  и  взбалтываніи.  Обезцвѣчиваніе  наступало  весьма  быстро. 
(Хамелеона  бралось  отъ  1х/4  до  1Ѵ2  теоретически  вычисленнаго). 
Полученная  водная  жидкость  отфильтровывалась  отъ  окисловъ  мар- 
ганца, насыщалась  глауберовой  или  поваренной  солью  и  извлека- 
лась эфиромъ  4 — 5  разъ.  Вытяжка  сушилась  плавленной  глауберо- 
вой солью,  эфиръ  отгонялся  на  водяной  банѣ  и  послѣ  этого  въ 
колбѣ  оставалась  кристаллическая  масса,  пропитанная  какимъ-то 
очень  ѣдкимъ  побочнымъ  продуктомъ  окисленія.  Полученные  та- 
кимъ  образомъ  кристаллы  отжимались  на  пористой  тарелкѣ  и  пере- 
кристаллизовывались  изъ  горячаго  эфира.  Хорошо  очищенные  кри- 
сталлы получаются  въ  видѣ  длинныхъ  призмъ,  совершенно  безъ 
запаха  и  цвѣта;  плавятся  они  при  126,5°  и  при  температурѣ,  близ- 
кой къ  этой,  возгоняются. 

химич.  общ.  58 
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Произведенный  анализъ  далъ  числа,  хорошо  отвѣчающія  со- 
ставу дибромгликола  С5Н10Вг202,  именно: 

I.  Навѣска  0,1200  гр.;  получено  СО,  0.0999  гр.  в  Н20  0,0430  гр. 
II.        >       0.1137  >  »  э    0,0953  >    »    »     0,0385  » 

Ш.        »       0,1190  »  А^Вг  0,1706  гр. 

I.  II.  III.  Теорія  для  С5Н10Вг2О,: 

С       22.7°/0  22,9°/0  —  22,9% 

Н         4.0%  3,8%  -  3,8% 

Вг  -  61,0%  61,1% 

Выходовъ  выше  25°/0  теоретнческаго  мнѣ  никогда  не  удавалось 
получить. 

Такимъ  образомъ  иредположеніе  о  томъ,  что  изопренъ  имѣетъ 
замкнутое  строеніе,  не  оправдалось,  а  напротивъ  того,  подтвержда- 
лась для  него  формула  (З-метилдпвпнила. 

Полученному  гликолу  мы  можемъ  приписать  одну  пзъ  слѣ- 

СН3-СВг-СН2Вг 
дующихъ  двухъ  формулъ  строенія:  |  или 

СН(ОН)— СН2(ОН) 

СН3—С(ОН)— СН2(НО) 
СНВг— СН2Вг 

Изъ  только  что  описаннаго  дибромгликола  я  тоже  пробовалъ 
получить  эритритъ,  переходя  черезъ  уксусный  эфиръ,  но  также, 
какъ  и  при  хлоргидринѣ,  я  не  могъ  получить  продукта,  свободнаго 
отъ  галоида.  Весьма  интереснымъ  оказалось  отношеніе  дибромгли- 
кола къ  цинковой  пыли.  Именно,  при  этой  реакціи  вмѣсто  ожи- 
даемаго  непредѣльнаго  гликола  я  получилъ  какой-то  углеводородъ, 
очень  низко  кипящій.  Его  я  собралъ  очень  мало  и  не  могъ  еще 
обслѣдовать.  Такимъ  образомъ  здѣсь  происходитъ  отнятіе  и  двухъ 
водныхъ  остатковъ,  и  двухъ  атомовъ  брома.-  Разработка  реакціи 
цинковой  пыли  на  бромо спирты  ведется  въ  нашей  лабораторіи  и  о 
ней  я  скажу  особо. 

Присоединеніе  бромноватистой  кислоты  къ  изопрену.  Нѳудачныя 
попытки  полученія  эритрита  побудили  меня  испробовать  еще  одинъ 
способъ:  исходить  изъ  бромгидрина,  получающагося  присоединеніемъ 
бромноватистой  кислоты  къ  изопрену. 

Бромноватистую  кислоту  я  готовилъ  обыкновеннымъ  способомъ, 
т.  е.  приливалъ  бромъ  къ  избытку  свѣжеосажденной  и  взболтан- 
ной въ  водѣ  окиси  ртути  при  хорошемъ  охлажденіи  и  взбалты ва- 
ши. Брома  я  бралъ  столько,  чтобы  бромноватистой  кислоты  полу- 
чалось примѣрно  на  25°/0  больше,  чѣмъ  сколько  требуется  поколи- 
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честву  углеводорода.  Полученная  такимъ  образомъ  кислота  (крѣпостыо 
отъ  1  до  3,5%)  приливалась  понемногу  къ  углеводороду  (20— 30  гр.) 
при  тщательномъ  охлажденіи  и  взбалтываніи,  по  возможности  безъ 
избытка.  Въ  случаѣ  же  если  былъ  избытокъ,  что  узнавалось  пробой 
іодокрахмальной  бумажкой,  то  онъ  сейчасъ  же  разрушался  сѣрно- 
ватистонатріевой  солью.  Растворъ  оставлялся  нѣкоторое  время  на 
холоду,  чтобы  отсѣла  бромная  ртуть  и  окись  ртути,  затѣмъ  холод- 
ный же  онъ  отфильтровывался  отъ  осадка  и  къ  фильтрату  при- 
бавлялось (по  6  гр.  на  литръ  *))  сѣрнистаго  калія  въ  растворѣ.  Я 
давалъ  отстояться  сѣрнистой  ртути  и  затѣмъ  снова  отфильтровы- 
вала Полученный  растворъ,  освобожденный  такимъ  образомъ  отъ 
ртутныхъ  соединеній,  насыщался  поваренной  солью  и  извлекался 
эфиромъ  2).  Вытяжка  сушилась  хлористымъ  кальціемъ,  эфиръ  отго- 
нялся и  остававшаяся  желтая  жидкость  отгонялась  подъ  уменыпен- 
нымъ  давленіемъ  до  100°,  при  чемъ  пѳрѳходилъ  получающійся  по- 
иутно  бромамиловый  спиртъ. 

Выше  100°  получаемый  продуктъ  нагрѣвать  нельзя,  такъ  какъ 
при  этой  температурѣ  даже  при  12  мм.  онъ  начинаетъ  разлагаться. 
По  отгонкѣ  бромамиловаго  спирта  оставалась  очень  густая  желтая 
жидкость,  которую  я  выливалъ  въ  чашку  съ  плоскимъ  дномъ  и 
оставлялъ  для  кристаллизаціи.  Послѣ  нѣкотораго  времени  начина- 
лась кристаллизація,  которая  шла  довольно  медленно.  Выдѣляв- 
шіеся  при  этомъ  кристаллы— шестиугольный  таблички  отжимались 
на  пористой  тарелкѣ  и  перекристаллизовывались  изъ  эфира. 
Вполнѣ  чистые  они  плавятся  при  86°,  анализъ  ихъ  далъ: 


г)  Это  количество  сѣрнистаго  калія  (6  гр.  на  литръ)  нѣсколько  больше  тео- 
ретически нужнаго  для  того,  чтобы  осадить  всю  бромную  ртуть,  растворенную 
при  0°.  Большаго  избытка  сѣрнистаго  калія  я  избѣгалъ. 

2)  Бромноватистая  кислота  мало  употребительна  въ  химической  практикѣ, 
главнымъ  образомъ  потому,  что  трудно  освобождаться  отъ  бромной  ртути, 
очень  легко  переходящей  въ  эфирную  вытяжку.  Методъ  осажденія  полученной 
вытяжки  сѣроводородомъ  неудобенъ,  такъ  какъ  эфиръ  растворяетъ  очень  много 
сѣроводорода,  отъ  котораго  трудно  избавиться  и  который  подчасъ  сильно  пор- 
тить дѣло.  Испробованный  мною  способъ  осажденія  ртути  сравнительно  неболь- 
шимъ  избыткомъ  сѣрнистаго  калія  дѣлаетъ.  по  моимъ  наблюденіямъ.  бромно- 
ватистую  кислоту  столь  же,  если  не  болѣе.  удобной,  чѣмъ  хлорноватистую.  По 
крайней  мѣрѣ  приготовленіе  послѣдней  требуетъ  8 — 14  часовъ,  тогда  какъ 
бромноватистую  можно  приготовить  въ  2 — 3  часа,  а  сверхъ  того,  съ  бромо- 
продуктами  очень  часто  работать  гораздо  удобнѣе,  чѣмъ  съ  хлебопродуктами. 
Предлагаемый  методъ  былъ  испробованъ.  кромѣ  изопрена,  на  этиленѣ  и  три- 
метилэтиленѣ.  причемъ  выходы  были  свыше  60%  теоріи. 

* 


—  900  — 


I.  Навѣска  0,1555  гр.;  получено  С02  0,1316  гр.  п  Н20  0.0579  гр. 
И.        >       0,1063  »  »  у    0,0896  »    э     ,    0^0391  » 

III.        »       0,1166  »  »         А&Вг  0.1676  гр. 

I.               И.  III.  Теорія  для  С5Н10Вг3О2: 

С       23,0%  22,9°/0  —  22,9°/0 

Н        4,1%           4,1°/0  -  з,8°/0 

Вг         -               -  6152°/0  61,1°/0 

Такпмъ  образомъ  здѣсь  получился  бромгпдрпнъ,  аналогичный 
оппсанному  выше  хлоргндрину  изопреноваго  эритрита.  Какъ 
кристаллической  формой  (таблички),  такъ  и  температурой  плавле- 
нія  (86°)  этотъ  продуктъ  присоедпненія  двухъ  частицъ  бромно- 
ватистой  кислоты  къ  изопрену  сильно  разнится  отъ  изомернаго 
ему  дпбромгликола,  плавящагося  при  126,5°  и  кристаллизующаяся 
въ  длинныхъ  призмахъ.  Что  же  касается  до  его  формулы  строенія. 
то  приходится  выбирать  пзъ  четырехъ: 

СН3— СВг— СНоОН  СН,— СВг— СН„ОН 

II  II  | 

С I  ІВі  —  СН20 II  СНОРІ— СН2Вг 

СН,— СОН— СНаВг  СН,— СОН— СНаВг 

III  |  и  IV  | 

СНВг-СН2ОІІ  СНОН— СН2Вг 

изъ  нихъ  наиболѣе  вѣроятными  мнѣ  представляются  формулы  I  и 
II,  аналогично  болѣе  вѣроятнымъ  формуламъ  для  хлоргидрина. 

Попытки  получить  эрптритъ  изъ  этого  бромгидрина  увѣнчались 
тѣмъ  же  успѣхомъ:  чпстаго  продукта  я  и  тутъ  не  получилъ. 

Въ  настоящее  время  я  продолжаю  далѣе  работать  какъ  съ  опи- 
санными, такъ  и  съ  другими  производными  изопрена. 

Работа  произведена  подъ  руководствомъ  и  въ  лабораторіи  про- 
фессора А.  Е.  Фаворскаго. 

С.-Петербургъ.  Мартъ  1898  г. 


Изъ  химической  лабораторіи С-Пвтврйургскаго  Университета. 

272.  О  дѣпствіп  цинковой  ныли  на  бромоспорты. 

ВЛАДИМІРА  МОКІЕВСКАГО. 

Еще  въ  1896  году  Ж.  И.  Іоцичъ  замѣтилъ,  что  при  дѣйствіи 
цинковой  пыли  на  синтезированный  имъ  а  трихлорметилфенил- 
карбинолъ  образуется  углеводородъ,  какъ  потомъ  оказалось,  сти- 
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ролъ.  Подобный  этому  фактъ  наблюдалъ  и  я  въ  прошломъ  (1897)  году. 
Именно,  при  обработкѣ  цинковой  пылью  изопреноваго  дибромгли- 
кола  съ  т.  пл.  126,5°,  полученнаго  окисленіемъ  перманганатомъ 
дибромюра,  мной  былъ  полученъ  какой-то  углеводородъ  !).  Эти 
наблюденные  нами  факты  заставили  насъ  болѣе  подробно  изслѣ- 
довать  реакцію  цинковой  пыли  на  галоидозамѣщенные  спирты.  На 
мою  долю  выпало  изучить  отношеніѳ  къ  этому  реагенту  бромэтп- 
ловаго  и  бромамиловаго  спиртовъ,  что  и  составляетъ  предметъ 
настоящей  работы  2). 

Дѣйствіе  цинковой  пыли  на  бромэтиловый  спиртъ.  Для  полученія 
бромоспиртовъ  (бромгидриновъ  гликоловъ)  пользуются  обыкновенно 
способомъ,  даннымъ  Анри  3)  для  полученія  бромэтиловаго  ^пирта, 
именно  насыщаютъ  соотвѣтственныя  гликолы  бромистымъ  водоро- 
домъ  и  нагрѣваютъ  затѣмъ  въ  запаянной  трубкѣ  при  температурѣ 
кипѣнія  воды  около  10  часовъ. 

Поэтому,  для  полученія  бромэтиловаго  спирта  я  и  обратился  къ 
этому  способу,  но  оказалось,  что  такъ  работать  не  вполнѣ  удобно. 
Когда  я  насыщалъ  гликолъ  (т.  к.  193,5° — 194°  безъ  поправокъ) 
бромистымъ  водородомъ,  у  меня  вся  масса  кристаллизовалась,  такъ 
что  довести  насыщеніѳ  до  конца  не  было  возможности  и  бромистаго 
водорода  удавалось  вводить  только  около  половины  нужнаго  коли- 
чества 3).  Если  насыщенный  такимъ  образомъ  гликолъ  нагрѣть,  то 
кристаллическая  масса  обращается  въ  жидкость  и  при  разгонкѣ  по- 
лучаются: водный  растворъ  бромистаго  водорода,  ноболыпое  коли- 
чество бромистаго  этилена,  бромэтиловый  спиртъ  и  много  непрореа- 
гировавшаго  гликола.  Одинъ  разъ  я  попробовалъ,  не  разгоняя,  по- 
лученную жидкую  массу  еще  насытить  бромистымъ  водородомъ  и 
снова  нагрѣть  (всего  бромистаго  водорода  было  введено  почти  тео- 
ретическое количество),  но  въ  этомъ  случаѣ  я  почти  не  получилъ 
бромэтиловаго  спирта,  а  за  то  получилъ  почти  50°/0  могущаго 
образоваться  бромистаго  этилена  и  опять  непрореагировавшій  гли- 
колъ. Эти  опыты  заставили  меня  поискать  другаго  способа,  и  я 


>)  Ж.  Р.  X.  0.  30,  885. 

2)  Подробное  изслѣдованіе  Ж.  И.  Іоцича  будетъ  напечатано  особо. 

3)  Аіш.  СЬ.  РЬуз.  1872,  250;  3.  1872,  304. 

3)  Такъ  какъ  Анри  ничего  не  говоритъ  о  кристаллизаціи  продукта,  то  надо 
думать,  что  у  него  гликолъ  не  былъ  достаточно  чистъ.  Я  повторялъ  опытъ  нѣ- 
сколько  разъ  и  всегда  наблюдалъ  кристаллизацію.  Подобно  этому  обраэованіе 
кристаллическаго  продукта  при  дѣйствіи  галоидоводородовъ  на  триметиленовый 
гликолъ  наблюдалъ  А.  Фрейндъ  (МопаІзЬеіЧе  2,  639). 
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остановился  на  присоединеніи  бромноватнстой  кислоты  къ  этилену, 
что  пмѣло  бы  еще  и  ту  выгоду,  что  можно  было  избѣгнуть  дорогаго 
нсходнаго  продукта  —  этиленоваго  гликола. 

Присоединенія  я  велъ  въ  тѣхъ  условіяхъ.  какія  мной  описаны 
при  изопренѣ  *).  Образующіпся  при  этомъ  бромэтиловый  спиртъ 
(выходъ— 60°/0  теоріи)  сразу  получается  довольно  хорошій  и  очи- 
щенный одной— двумя  перегонками  кипитъ  при  145°— 147°,  т.  е. 
при  той  температурѣ,  какую  даетъ  Анри  (147°).  Повѣрочный  ана- 
лизъ  на  бромъ  далъ  мнѣ: 

Навѣска  =  0.1654  гр. 

Получено  А§Вг  =  0,2480  гр. 

Откуда  брома  63.8°/0  вмѣсто  разсчитанныхъ  на  СаН.ВгО  64°/0. 

Обработка  этого  спирта  цинковой  пылью  велась  въ  спиртовомъ 
растворѣ  въ  условіяхъ,  данныхъ  проф.  Густавсономъ  и  Демьяно- 
вымъ  2).  При  этомъ  изъ  4  гр.  спирта  получено  было  около  500  к.  с. 
газа.  Для  спредѣленія  природы  послѣдняго,  я  пропустилъ  его  въ 
бромъ  (взято  было  разсчитанное  количество);  при  этомъ  газъ  по- 
глотился почти  на-цѣло,  бромъ  вполнѣ  обезцвѣтился  и  получившееся 
такимъ  образомъ  безцвѣтное  масло  было  промыто  и  высушено  хло- 
ристымъ  кальціемъ.  При  перегонкѣ  оно  сразу  и  нацѣло  перешло  при 
129° — 130°  и  нацѣло  застывало  въ  снѣговой  водѣ  (его  получено 
2,5  гр.).  Такимъ  образомъ  надо  было  признать  полученное  масло 
бромистымъ  этиленомъ,  а  газъ— этиленомъ.  Слѣдовательно,  въ  дан- 
номъ  случаѣ  цинковая  пыль  отняла  отъ  бромэтиловаго  спирта 
элементы  бромноватнстой  кислоты.  Превращеніе  выразится  такъ: 

С,Н6ВгО  —  ВгОН  =  СаН4 

Дѣйствіе  цинковой  пыли  на  бромамиловый  спиртъ.  Бромамиловый 
спиртъ — бромгидринъ  триметилэтиленоваго  гликола — готовился  мною 
такъ  же,  какъ  и  бромэтиловый,  т.  е.  присоединеніемъ  бромнова- 
тнстой кислоты  къ  триметилэтилену.  Выходы  до  65°/0  вычисленнаго. 
Получающійся  продуктъ  уже  при  первой  перегонкѣ  подъ  уменьшен- 
нымъ  давленіемъ  гонится  въ  прѳдѣлахъ  6 — 7  градусовъ,  а  при 
второй  почти  нацѣло  при  45° — 46°  (давленіе  8 — 12  мм.)  Опредѣленіѳ 
въ  немъ  брома  дало  мнѣ: 

Навѣска  спирта  =  0,3438  гр. 

Получено  бромистаго  серебра  =  0,3898  гр. 

Откуда  брома  получено  47,9°/0,  вмѣсто  разсчитанныхъ  для  СвНиВгО  48,2°/0. 


О  Ж.  Р.  X.  О.  30,  885. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  1888,  615. 
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Удѣльный  вѣсъ  найденъ  опредѣлѳніемъ  въ  пикнометрѣ: 

Вѣсъ  воды  при  0°  .    .    .    .    8,5708  гр. 
»     спирта  при    0°      .    .    9,2746  > 
>  »    21°,    .    .    9,2262  » 

Откуда  <1°  =  1,4104,  <12*  —  1,3821  и  К0_21  =  0,00098. 

Запахъ  получѳннаго  спирта  довольно  пріятѳнъ  и  похожъ  на 
запахъ  третичныхъ  спиртовъ,  а  въ  особенности  на  запахъ  анало- 
гичная хлоргидрина. 

При  обработкѣ  этого  спирта  цинковой  пылью  (въ  тѣхъ  же  усло- 
віяхъ,  что  и  выше),  изъ  взятыхъ  25  гр.  было  получено  7  гр.  угле- 
водорода, перегнавшагося  при  36° — 38°,  т.  ѳ.  при  температурѣ  ки- 
пѣнія  триметилэтилена;  полученный  углеводородъ,  какъ  и  требуется 
для  этого  амилена,  нацѣло  растворился  въ  80%-ной  сѣрной  кислотѣ 
и  изъ  раствора  поташемъ  былъ  выдѣленъ  спиртъ,  перегнавшійся 
при  101° — 102°  и  застывающій  при — 12°,  т.  е.  обладающій  свой- 
ствами третичнаго  амиловаго  спирта. 

Слѣдовательно,  и  въ  этомъ  случаѣ  при  дѣйствіи  цинковой  пыли 
мы  наблюдаемъ  то  же  отщѳпленіе  элементовъ  бромноватистой  кис- 
лоты, что  и  при  бромэтиловомъ  спиртѣ,  именно: 

С5НиВгО  —  ВгОН=С5Н10 

Описанные  факты  бросаютъ  нѣкоторый  свѣтъ  на  образованіе 
углеводорода  изъ  изопреноваго  дибромгликола  (т.  пл.  126,5°).  На 
основаніи  сиособа  его  полученія  (окисленіемъ  изопреноваго  дибро- 
мюра),  мы  должны  придать  ему  одну  изъ  слѣдующихъ  двухъ  фор- 
мулъ  строѳнія: 

СН3  —  СВг  —  СН2Вг  СН3  —  С(ОН)  —  СН2(ОН) 

или  | 
СН(ОН)  —  СН2(ОН)  СНВг  —  СН2Вг 

Исходя  какъ  изъ  той,  такъ  и  изъ  другой  формулы,  мы,  при- 
нимая отщепленіѳ  элементовъ  двухъ  частицъ  бромноватистой  кис- 
лоты, приходимъ  къ  одной  и  той  же  формулѣ  углеводорода: 

СН3  —  С  —  СН2 
II  I 

сн—  сн2 

Такой  ли  дѣйствительно  образуется  углеводородъ  —  покажетъ 
дальнѣйшее  изслѣдованіе. 

С.-Петербургъ.  Мартъ  1898  г. 
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Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскаго  Университета, 

273.  О  дѣйствін  бромистаго  водорода  аа  гликолы. 

ВЛАДИМІРА  МОКІЕВСКАГО. 
(Предварительная  замѣтка). 

Какъ  я  указалъ  въ  предыдущей  статьѣ,  мною  было  замѣчѳно 
образованіе  кристаллическаго  вещества  при  дѣйствіи  сухого  бро- 
мистаго  водорода  на  этиленовый  гликолъ.  Фактъ  этотъ  показался 
мнѣ  заслуживающимъ  вниманія,  и  въ  настоящей  замѣткѣ  я  хочу 
изложить  то,  что  сдѣлано  мной  въ  этомъ  направленіи. 

Кристаллическое  вещество,  полученное  при  дѣйствіи  сухаго  бро- 
мистаго  водорода  *)  на  этиленовый  гликолъ  2)  (оно  одинаково  обра- 
зуется, вестп  ли  реакцію  при  охлажденіп  или  при  обыкновенной 
температурѣ),  оставленное  на  воздухѣ  сильно  дымитъ  и  расплы- 
вается. Пробовалъ  я  ого  сохранять  въ  экссикаторѣ,  наполненномъ 
сухой  углекислотой,  но  и  въ  ней  довольно  быстро  идетъ  разложе- 
ніе,  такъ  что  экссикаторъ  скоро  оказывается  наполнѳннымъ  бро- 
мистымъ  водородомъ.  Повидимому,  это  соединеніе  постоянно  только 
въ  атмосферѣ  бромистаго  водорода.  Для  выяснѳнія  его  состава  я 
опредѣлялъ  количество  бромистаго  водорода,  поглощаемаго  гли- 
коломъ. 

Дѣлалъ  это  я  въ  колбочкѣ,  въ  шѳйкѣ  которой  была  притерта 
трубочка  съ  краномъ,  доходящая  до  дна,  а  сбоку  была  припаяна 
другая,  отводная  трубочка,  тоже  съ  краномъ.  Эту  колбочку  я  взвѣ- 
шивалъ  наполненную  воздухомъ  (I)  и  бромпстымъ  водородомъ  (И). 
Затѣмъ  вводилъ  нѣкоторое  количество  (0,1 — 0,2  гр.)  гликола,  взвѣ- 
шивалъ  (III);  насыщалъ  бромистымъ  водородомъ  до  постояннаго 
вѣса  и  снова  взвѣшивалъ  (колбочка  была  наполнена  бромистымъ 
водородомъ)  (IV).  Разность  III  и  I  взвѣшиваній  давала  мнѣ  навѣску; 
разность  IV  и  II  взвѣшиваній— вѣсъ  полученнаго  соѳдиненія.  При 
этомъ  оказалось: 


*)  Бромистый  водородъ  получался  при  дѣйствіи  брома  на  нафталинъ  (Казііѳ 
аші  Виііоск,  Атег.  СЬ.  «Гоигп.  1896). 

2)  Этиленовый  гликолъ  приготовленъ  дѣйствіемъ  поташнаго  раствора  на 
бромистый  этиленъ.  Т.  к.  его  (безъ  поправокъ)  193,5° — 194°. 
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Навѣска  гликола  =  0,1552  гр. 
Получено  соединенія  НВг  =  0,3553  гр. 

Отсюда:  поглощено  НВг  —  0.2001  гр.,  изъ  чего  слѣдуетъ,  что  въ  получен- 
номъ  соединеніи  бромистаго  водорода  заключается  56,3%,  а  это  отвѣчаетъ  со- 
ставу: С2Н4(ОН)2  4-  0.987  НВг. 

(Для  соединенія  С2Н/ОН)2  -\-  НВг  требуется  56,6%  НВг). 

Кристаллы  образуются  очень  легко:  стоитъ  въ  пробирку,  покры- 
тую съ  внутренней  стороны  тонкимъ  слоемъ  гликола,  пропустить 
бромистый  водородъ,  сейчасъ  начинаютъ  расти  длинные  кристаллы, 
сильно  напоминающіе  узоры  на  окнахъ  въ  морозное  время. 

Опредѣлѳніе  температуры  плавленія  я  производилъ  въ  запаян- 
номъ  капиллярѣ,  наполненномъ  бромистымъ  водородомъ.  Кри- 
сталлы плавились  при  50°— 51°  и  при  охлажденіи  снова  обра- 
зовывались. 

Такъ  же  легко  идетъ  образованіе  кристаллическаго  вещества  при 
дѣйствіи  бромистаго  водорода  на  другой  двупервичный  гликолъ  — 
триметиленовый.  Этотъ  гликолъ  былъ  любезно  предоставленъ  мнѣ 
А.  А.  Волковымъ,  за  что  я  приношу  ему  большую  благодарность. 
Онъ  кипѣлъ  при  209°— 210°  (безъ  поправокъ). 

Составъ  получающагося  вещества  опредѣленъ  мною  такъ  же, 
какъ  при  этиленовомъ  гликолѣ,  причемъ  я  получилъ: 

Навѣска  гликола  =  0,1884  гр. 

Получено  продукта  присоединевія  =  0,3910  гр. 

Откуда  было  поглощено  НВг  —  0,2026  гр.,  что  составляетъ  51,8°/0  НВг  и 
отвѣчаетъ  составу  С3Н6(НО)2  -)-  1,009  НВг. 

(Для  С3Н6(ОН)2  +  НВг  требуется  51,6%  НВг). 

Это  соединеніе  образуется  пожалуй  еще  легче  этиленоваго. 
Температура  плавленія  его  (въ  запаянномъ  капиллярѣ  съ  бромистымъ 
водородомъ)  52° — 53°. 

Изъ  другихъ  гликоловъ  я  насыщалъ  триметилэтиленовой  гли- 
колъ—вторично -третичный.  При  этомъ  кристалловъ  подобныхъ  опи- 
саннымъ  (и  въ  тѣхъ  же  условіяхъ)  я  не  получилъ.  При  насыще- 
ны жидкость  распадается  на  два  слоя  и  бромистаго  водорода  по- 
глощается значительно  больше  того,  сколько  требуется  для  соѳди- 
ненія  С5Н10(ОН)2  +  НВг.  Именно: 

I.  Навѣска  гликола  =  0,0820  гр. 
Получено  продукта  ==  0,1909  гр. 

Слѣдовательно  поглотилось  НВг  —  0,1089  гр.,   что  составляетъ  57,0% 
всего  продукта. 
И.  Навѣска  гликола  =  0,1657  гр. 
Получено  продукта  =  0,1657  гр. 
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Слѣдовательно,  поглощено  НВг  0,2218  гр.,  что  составляетъ  57.2°/0  всего 
продукта. 

А  для  С5Н10(ОН)2  +  НВг  требуется  43,8%  НВг. 
Изслѣдованіе  мною  продолжается. 
С.-Петербургъ.  Мартъ  1898  г. 


Изъ  химической  лабораторіи  С  -Петербургска го  Университета. 

274.  Къ  реакціп  щелочеВ  съ  охлоренньши  кетовамо  о 
охлореннымп  спиртами. 

Ю.  Залькинда. 

Въ  работѣ,  выполненной  въ  нашей  лабораторіи  П.  Ушаковымъ 
показано,  что  хлоральацетонъ  при  дѣйствіи  10%  воднаго  раствора 
ѣдкаго  кали  даетъ  кислоту  состава  С.Н5СЮ2.  Для  объясненія  ме- 
ханизма реакдіи  и  строенія  этой  кислоты  была  примѣнена  схема, 
обычно  прпмѣняемая  нами  при  разборѣ  теченія  реакцій  между 
щелочью  и  охлоренными  кетонами  и  спиртами.  По  этой  схемѣ  ре- 
акція  между  хлоральацетономъ  и  щелочью  можетъ  имѣть  два  на- 
правленія:  въ  одномъ  случаѣ  щелочь  будетъ  отнимать  элементы 
хлористаго  водорода  отъ  группы  СС13  и  спиртоваго  воднаго  остатка, 
въ  другомъ — въ  реакціи  будутъ  участвовать  группа  СС13  и  одинъ 
изъ  водныхъ  остатковъ  кетоннаго  гидрата.  Теченіе  реакціи  зави- 
ситъ  отъ  условій  ея.  Въ  пѳрвомъ  направленіи  хлоральацетонъ 
превращается  при  дѣйствіи  слабыхъ  щелочей  и  при  нагрѣваніи, 
причемъ  конечнымъ  продуктомъ  реакціи  является  (3-ацетилакриловая 
кислота,  какъ  это  слѣдуѳтъ  изъ  работъ  Кенигса  и  Вагстаффе  2),  дѣй- 
ствовавшихъ  4°/0  растворомъ  соды  и  1°/0  растворомъ  ѣдкаго  натра, 
и  Вислиценуса  и  Кирхейзена 3),  реагировавшихъ  ѣдкимъ  натромъ. 
Въ  обѣихъ  работахъ  авторами  получена  [3-ацетилакриловая  кислота. 

Въ  условіяхъ  Ушакова,  при  дѣйствіи  10°/0  раствора  ѣдкаго 
кали  на  холоду,  реакція  идетъ  по  второму  направленію,  и  конеч- 
нымъ продуктомъ  ѳя  является  кислота  С5Н5С102. 


!)  ж.  Р.  х.  о.  29,  из. 

2)  Вегі.  Бег.  26,  554. 

3)  Вегі.  Бег.  26,  910. 
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Для  того,  чтобы  доказать,  что  при  дѣйствіи  10°/0  раствора 
ѣдкаго  кали  на  хлоральацетонъ  въ  реакціи  дѣйствительно  прини- 
маетъ  участіѳ  кѳтонный  карбонилъ,  надо  было  отнять  у  хлораль- 
ацѳтона  спиртовую  группу  и  затѣмъ  уже  дѣйствовать  щелочью. 
Вотъ  почему  и  предпринято  было  изслѣдованіе  дѣйствія  щелочи  на 
трихлорэтилиденацетонъ,  т.  е.  на  ангидрохлоральацетонъ. 

Съ  этимъ  соѳдиненіемъ  реакція  очевидно  можетъ  совершаться 
только  на  счѳтъ  гидрата  кетоннаго  карбонила: 
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Такимъ  образомъ,  если  выражаемое  схемой  представленіе  о 
механизмѣ  реакціи  щелочи  на  хлоральацетонъ  вѣрно,  то  и  изъ 
ангидрохлоральацетона  при  дѣйствіи  щелочи  въ  условіяхъ  Уша- 
кова должна  получиться  та  же  кислота  С5Н5С102,  которая  иолучена 
изъ  хлоральацетона.  Опытъ,  какъ  увидпмъ  далѣе,  вполнѣ  это 
подтверждаетъ. 

Полученіе  трихлорэтилиденацетона.  Исходный  хлоральацетонъ 
готовился  по  указаніямъ  Кёнигса  *)  съ  тѣми  видоизмѣненіями, 
которыя  ввелъ  Ушаковъ  въ  цитированной  выше  работѣ.  Что  же 
касается  трихлорэтилиденацетона,  то  способъ  его  полученія  при- 
шлось выработать.  Кетонъ  этотъ  впервые  былъ  полученъ  Вислпце- 
нусомъ  и  Кирхейзеномъ  2).  Авторы  нагрѣвалп  смѣсь  ацетона  съ  хло- 
ралемъ  и  продукты  реакціи  перегоняли  съ  водянымъ  паромъ.  При 
этомъ  хлоральацетонъ  не  перегонялся,  а  въ  пріѳмникъ  переходило 
вещество,  которое  по  составу  отвѣчало  трихлорэтилиденацетону. 
Ближе  кетонъ  этотъ  изслѣдованъ  не  былъ.  Этотъ  способъ  полученія 
даетъ  слишкомъ  малые  выходы,  п  потому  я  поступалъ  иначе.  Исход- 
нымъ  матеріаломъ  служплъ  хлоральацетонъ;  у  него  съ  помощью  крѣп- 
кой  сѣрной  кислоты  отнималась  частица  воды,  прпчемъ  и  обра- 
зуется трихлорэтплпденацетонъ: 
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Мелкоизмельченные  кристаллы  хлоральацетона  растворялись 
въ  9  вѣсовыхъ  частяхъ  крѣикой  сѣрной  кислоты,  причемъ  колбу 
все  время  охлаждали  ледяной  водой.  Кетонъ  растворялся,  образуя 
бурую  жидкость.  Затѣмъ  колбу  оставляли  стоять  въ  ледяной  водѣ 
часовъ  10 — 12.  Растворъ  все  болѣѳ  и  болѣе  темнѣлъ  и  къ  концу 
этого  времени  становился  чернымъ,  непрозрачнымъ.  Осторожно, 
такъ,  чтобы  по  возможности  не  происходило  разогрѣванія,  онъ  былъ 
вылитъ  въ  воду,  куда  предварительно  были  набросаны  кусочки 
льда.  При  этомъ  трихлорэтилиденацетонъ  падалъ  на  дно  въ  видѣ 
болѣе  или  менѣе  грязныхъ  желтобурыхъ  хлопьевъ,  которые  при 


г)  Вегі.  Вег.  25,  794. 
2)  Вѳгі.  Вег.  26,  909. 
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комнатной  температурѣ  сплавлялись  въ  масло.  Затѣмъ  трихлорэтил- 
иденацетонъ  былъ  извлеченъ  эфиромъ  и  высушенъ  хлористымъ 
кальціемъ.  Эфиръ  былъ  отогнанъ,  и  оставшаяся  черная  жидкость 
перегнана  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ.  По  окончаніи  перегонки 
въ  колбочкѣ  остается  довольно  много  густой  черной  смолы,  да  и 
перегонъ  обыкновенно  получался  желтоватымъ.  Вторая  перегонка 
даетъ  чистый  трихлорэтилиденацетонъ  (темп.  кип.  93° — 94°  при 
20  мм.  давленія).  Кетонъ  этотъ  прѳдставляетъ  собою  безцвѣтные 
кристаллы,  обладающіе  острымъ,  раздражающимъ  слизистыя  обо- 
лочки запахомъ  и  плавящіеся  при  25° — 26°.  Онъ  легко  растворяется 
въ  спиртѣ,  эфирѣ,  бензолѣ,  лигроинѣ,  хлороформѣ  и  ацетонѣ,  не 
растворяется  въ  водѣ.  При  вышеописанномъ  способѣ  полученія 
выходы  достигаютъ  75°/0 — 80%  теоріи.  Анадизъ  полученаго  трихлор- 
этилиденацетона  далъ  цифры,  подходящія  къ  формулѣ  С5Н5С130. 
Количество  хлора  было  определено  по  Каріусу. 

Навѣска  вещества  0,4887  гр.,  хдористаго  серебра  получено  1,1120  гр.,  что 
составляетъ  56,70%  хлора. 

При  сожиганіи  вещества  съ  окисью  мѣди  и  серебряной  спиралью 
получено: 

Навѣска  вещества  0,1690  гр.,  С02  получено  0,1976  гр.  и  Н20  0,0450  гр., 
откуда  вычислено  31,88%  С  и  2,95%  Н. 


Дѣйствіе  гидроксиламина  на  трихлорэтилиденацетонъ.  Чтобы  убѣ- 
диться  въ  томъ,  что  полученное  тѣло  есть  дѣйствительно  кетонъ, 
сдѣлана  была  попытка  получить  оксимъ  трихлорэтилиденацетона. 
Кенигсъ  и  Вагстаффе  *)  получили  оксимъ  хлоральацетона,  дѣйствуя 
на  кетонъ  въ  спиртовомъ  растворѣ  хлористоводороднымъ  гидро- 
ксиламиномъ  (небольшой  избытокъ  противъ  требумаго  теоріей  ко- 
личества) и  содою  (столько,  сколько  необходимо  для  разложенія  взя- 
таго  хлористоводороднаго  гидроксиламина).  Оказалось  однако,  что 
трихлорэтилиденацетонъ,  реагируя  съ  гидроксиламиномъ  въ  тѣхъ 
же  условіяхъ,  даетъ  не  оксимъ,  а  другое  тѣло. 

5,2  гр.  трихлорэтилиденацетона  были  растворены  въ  52  гр. 
спирта.  Къ  раствору  было  прибавлено  2,5  гр.  хлористоводороднаго  ги- 
дроксиламина (немного  больше,  чѣмъ  частица  на  частицу)  и  2,4  гр. 
соды  (тоже  небольшой  избытокъ).  Тотчасъ  началось  медленное  выдѣ- 


Въ  общемъ  результатѣ. 
Теорія  для  С5Н-С130  требуетъ  . 
Найдено  


56,80% 
56,70% 


С1 


С 

32,00°/0 
31,88% 


»)  Вегі.  Вег.  26,  554. 
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леніе  углекислоты,  и  жидкость  стала  желтѣть.  Черезъ  48  часовъ  за- 
пахъ  кетона  псчезъ,  появился  новый  запахъ,  отчасти  напомпнавшіп 
гннлыя  яблоки.  Жидкость  имѣла  темно-красный  цвѣтъ,  и  на  днѣ  колбы 
лежалъ  обильный  мелкій  осадокъ,  состоявши!  главнымъ  образомъ 
изъ  хлористаго  натрія  и  небольшихъ  количествъ  соды  и  хлористово- 
дородная гидроксиламина.  При  повтореніи  опыта  выяснилось,  что 
вмѣсто  48-ми  часоваго  стоянія  можно  нагрѣвать  колбу  часа  4  ва 
водяной  банѣ  съ  обратно-поставленнымъ  холодпльникомъ.  И  про- 
дукты реакціи  и  выходы — тѣ  же  въ  обоихъ  случаяхъ.  По  оконча- 
ніи  реакціи  спиртъ  былъ  отогнанъ,  къ  остатку  прилитъ  эфиръ,  и 
полученный  растворъ  отфильтрованъ  отъ  нерастворившихся  солеи. 
По  отгонкѣ  эфира  осталась  красная  масса,  постепенно  застывшая 
въ  кристаллы.  Въ  виду  того,  что  они  были  очень  грязны,  пришлось 
ихъ  снова  растворить  въ  эфирѣ  и  прокипятить  съ  жпвотнымъ  углемъ. 
Затѣмъ  уголь  былъ  отфильтрованъ,  эфиръ  отогнанъ.  Получилось 
1,8  гр.  не  совсѣмъ  еще  чистыхъ  крпсталловъ.  Для  дальнѣйшей 
очистки  они  были  нѣсколько  разъ  перекристаллизованы  изъ  горя- 
чаго  лигроина  (т.  к.  55° — 85°);  хорошо  также  растворить  кристаллы 
въ  горячемъ  спиртѣ  и  прибавить  горячей  воды  до  начала  помутнѣ- 
нія  раствора.  При  охлажденіп  выдѣляются  значительно  болѣе  чи- 
стые кристаллы.  Вещество  это  въ  чистомъ  видѣ  бѣлаго  цвѣта;  изъ 
бензола  оно  кристаллизуется  въ  довольно  крупныхъ  безцвѣтныхъ 
призмахъ,  собранныхъ  въ  друзы.  Плавятся  кристаллы  при  124° — 
126°,  разлагаясь  при  этомъ,  Впрочемъ,  уже  при  117°  кристаллы  че- 
резъ 2 — 3  минуты  начинаютъ  разлагаться.  Они  легко  растворимы 
въ  спиртѣ,  эфирѣ,  ацетонѣ,  горячемъ  хлороформѣ,  труднѣе  въ  го- 
рячемъ лигроинѣ  и  въ  горячемъ  бензолѣ,  немного  въ  горячей  водѣ 
и  вовсе  не  растворимы  въ  сѣроуглеродѣ.  Несмотря  на  многократ- 
ную кристаллизацію,  не  удалось  окончательно  очистить  это  веще- 
ство. Кристаллы  всегда  имѣли  слабый  желтоватый  оттѣнокъ.  Числа, 
полученныя  при  анализѣ  этого  вещества,  указываютъ  на  формулу 
СзН^С^Ш,  (оксимъ  пмѣетъ  формулу  СйНвС13Ж)),  хотя  и  съ  мень- 
шей точностью,  чѣмъ  это  было  бы  желательно,  что  и  'объясняется 
трудностью  полученія  этого  вещества  въ  химически  чистомъ  видѣ. 
Опредѣленіе  хлора  по  Каріусу  дало  слѣдующіе  результаты: 

I)  Ыавѣска  вещества  0,1892  гр.,  А^СІ  получено  0,2920  гр.,  что  составляетъ 
38,19°/0  хлора. 

II)  Навѣска  вещества  0,1646  гр.,  А^СІ  получено  0,2547  гр.,  что  составляетъ 
38,27°/0. 

При  опредѣленіи  азота  сжиганіемъ  съ  окисью  мѣди  по  Дюма 
найдено: 
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і.  II. 

Навѣска   0,1934  гр.  0,1952  гр. 

Объемъ  азота   13.3  к.  с.  13,7  к.  с. 

Давленіе  атм   760,6  мм.  747.1  мм. 

Температура  ванны    .    .        20,5°  •  20° 
Кодич.  авота  въ  веществѣ.       7,84%  7,88°/0 

При  сжиганіи  вещества  съ  окисью  мѣди,  серебряной  спиралью 
и  возстановленной  мѣдной  спиралью  найдено: 

I)  Навѣска  вещества  0,1403  гр.,  С03  получено  0,1687  гр.,  Н20  0,0373  гр., 
откуда  вычислено  32,80°/о  С  и  2,95%  Н. 

II)  Навѣска  вещества  0,1341  гр.,  получено  0,1612  гр.  С02  и  0,0390  гр.  Н20, 
что  составляетъ  32,79%  С  и  3,24%  Н. 

Въ  общемъ  результатѣ.                 С              Н  С1  N 

I   32,80%  2,95%  32,19%  7,84% 

II   32,79%  3,24%  32,27%  7,88% 

Вычислено  для  С5Н7С12Ж)2  ....  32,61%  3,80%  32,57%  7,61% 

Приведенныя  данныя  показываютъ,  что  изъ  трихлорэтилиден- 
ацетона  при  дѣйствіи  гидроксиламина  выступаетъ  атомъ  хлора,  ко- 
нечно, въ  видѣ  хлористаго  водорода.  О  томъ,  какъ  происходитъ 
эта  реакція,  я  буду  говорить  ниже;  во  всякомъ  случаѣ,  выдѣляю- 
щійся  хлористый  водородъ  свяжетъ  или  часть  свободнаго  гидрокси- 
ламина или  часть  соды.  Въ  обоихъ  случаяхъ  не  весь  гидроксила- 
минъ  вступитъ  въ  реакцію  съ  трихлорэтилиденацетономъ.  Поэтому, 
въ  надеждѣ  увеличить  выходы,  было  рѣшено  взять  2  молекулы 
гидроксиламина  на  одну  кетона.  Реакція  производилась  при  тѣхъ  же 
условіяхъ,  что  и  раньше.  Кристалловъ,  дѣйствительно,  получилось 
немного  больше,  чѣмъ  прежде —  40 — 45°/0  взятаго  въ  реакцію  ке- 
тона. Когда  же  я  приступилъ  къ  перекристаллизовыванію  изъ  го- 
рячаго  лигроина,  то  тотчасъ  обнаружилось,  что  кристаллы  представ- 
ляютъ  собою  смѣсь  двухъ  тѣлъ.  Одно  растворилось  въ  лигроинѣ; 
выдѣлившіеся  при  охлажденіи  кристаллы  плавились  при  124°  и, 
судя  по  всѣмъ  ихъ  свойствамъ,  были  тождественны  съ  полученными 
раньше.  Кристаллы,  нерастворимые  въ  горячемъ  лигроинѣ,  были 
вычищены  повторной  кристаллизаціей  изъ  смѣси  бензола  и  спирта. 
Они  гораздо  легче  первыхъ  могутъ  быть  получены  въ  чистомъ 
видѣ; .  плавятся  при  155°,  разлагаясь  при  этомъ.  Они  легко 
растворимы  въ  спиртѣ,  эфирѣ  и  ацетонѣ,  труднѣе  въ  горячемъ  бен- 
золѣ  и  горячей  водѣ,  еще  труднѣе  въ  горячемъ  хлороформѣ;  въ 
лигроинѣ  они  почти  вовсе  не  растворяются,  даже  при  нагрѣваніи. 
Анализъ  далъ  числа,  подходящія  къ  формулѣ  С5Н8С1^202. 

Содержаніе  хлора  опредѣлено  по  Каріусу. 
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I)  Навѣска  вещества  0,0885  гр.,  А&С1  получено  0,1274  гр.,  откуда  вы- 
числяется 35,59%  01. 

II)  Навѣска  вещества  0,0905  гр..  А^СІ  получено  0,1300  гр.,  что  составдяетъ 

35,51°/0  С1. 

Количество  азота  опрѳдѣлено,  по  Дюма,  сожиганіемъ  съ  окисью 
мѣди  (п  серебряной  спиралью): 


Навѣска  вещества  . 
Объемъ  азота .  .  . 
Температура  ванны. 
Давленіе  атмосферы 


I.  II. 

.  0,1414  гр.  0,1337  гр. 

.    18,1  к.  с.  16,8  к.  с. 

23°  22° 

736,4  мм.  750,6  мм. 

Количество  азота  въвещѳствѣ     13,96°/0  14,08% 

При  сжиганіп  съ  окисью  мѣди,  серебряной  спиралью  и  возста- 
новленной  мѣдной  спиралью  найдено: 

I)  Навѣска  вещества  0,0890  гр.,  получено  0,0297  гр.  Н20  и  0,0982  гр.  С03 
что  составляетъ  3,74%  Н  и  30,10%  С. 

II)  Навѣска  вещества  0,1007  гр.,  получено  0,1126  гр.  С02  и  0,0357  гр.  Н30, 
откуда  вычислено  30,47%  С  и  3,97%  Н. 

Бъ  общемъ  результатѣ.  С              Н  N  С1 

I   30,10%  3,74%  13,96%  35,51% 

II   30,47%  3,97%  14.08%  35,59% 

Вычислено  для  С5Н8С1^303.    .    .    .  30,1 5%  4,02%  14,07%  35,67% 

Принимая  во  вниманіе  все  вышеизложенное,  реакцію  гидрокси- 
ламина  съ  трихлорэтилиденацетономъ  проще  всего  представить  себѣ 
слѣдующимъ  образомъ.  Первая  частица  гидроксиламина,  дѣйствуя 
на  группу  СС13,  присоединяется  къ  ней,  замѣщая  одинъ  атомъ 
хлора  и  выдѣляя  хлористый  водородъ: 
сн3  сн3 

I  I 

со  со 

I  I 

сн  +  іш2он  =  сн         4-  нсі 

II  II 

сн  сн 

і  I 

СС13  СС12.Ш1.0Н 
Получающееся  соединеніѳ  п  представляетъ  собою  кристаллы  съ 
темпер,  плавл.  124°— 126°.  Кѳтонная  группа  можетъ  далѣе  реагиро- 
вать со  второй  частицей  гидроксиламина  обычнымъ  способомъ,  образуя 

кетоксимъ: 

СН3  сн3 

I  I 

СО  С  =  N.04 


1» 


+  ян2он  =  сн        +  Н20 

п  п 

сн  сн 


СС12.ШОН  СС13.Ш0Н 
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Такимъ  образомъ  получаются  кристаллы,  плавящіеся  при  155°. 
Съ  такимъ  изображеніемъ  хода  реакціи  вполнѣ  согласуется  то 
обстоятельство,  что  ниже  плавящіеся  кристаллы  при  нагрѣваніи  въ 
спиртовомъ  растворѣ  съ  одною  частицей  гидроксиламина  и  соотвѣт- 
ствующимъ  количествомъ  соды  перѳходятъ  въ  кристаллы  съ  темпе- 
ратурой плавленія  въ  155°. 

Дѣйствіе  10°/о  Р-  ѣдкаго  кали  на  хлоральацетонъ  и  на  трихлорэтили- 
денацетонъ.  Реакція  производилась  въ  тѣхъ  же  условіяхъ,  что  у  Уша- 
кова. Трихлорэтилиденацетонъ  помѣщался  въ  колбѣ,  и  къ  нему  при 
постоянномъ  взбалтываніи  и  охлажденіи  ледяной  водой  прибавлялся 
по  каплямъ  10°/0  водный  растворъ  ѣдкаго  кали  (4  частицы  щелочи 
на  одну  кетона).  Трихлорэтилиденацетонъ  скоро  начиналъ  желтѣть, 
растворялся  постепенно,  причемъ  получалась  темно-красная  жид- 
кость съ  особымъ  ароматическимъ  запахомъ,  нѣсколько  напоминав- 
шимъ  горчицу.  Приливаніе  обыкновенно  длилось  6 — 7  часовъ.  За- 
тѣмъ  для  окончанія  реакціи  колба  оставлялась  на  15 — 18  часовъ 
въ  ледяной  водѣ.  По  истеченіи  этого  времени  не  прореагировавшій 
кетонъ  извлекался  эфиромъ,  водный  растворъ  подкислялся  слабой 
сѣрной  кислотой,  и  эфиромъ  извлекалась  выдѣлявшаяся  въ  видѣ 
хлопьевъ  кислота.  Отогнавъ  эфиръ,  я  растворялъ  кислоту  въ  горя- 
чей водѣ,  отфильтровывалъ  не  растворившуюся  смолу,  фильтратъ 
кипятилъ  съ  животнымъ  углемъ  для  дальнѣпшей  очистки  отъ 
смолы,  и,  наконецъ,  отфильтровавъ  уголь,  снова  извлекалъ  кислоту 
эфиромъ.  Для  окончательнаго  очищенія  кислоты  приходилось  еще 
2—3  раза  перекристаллизовывать  ее  изъ  горячей  воды.  Полученная 
кислота,  судя  по  всѣмъ  ея  свойствамъ,  была  тождественна  съ  кисло- 
той Ушакова:  она  такъ  же  кристаллизовалась,  какъ  та,  обладала 
способностью  возгоняться,  плавилась  при  171° — 172°.  Параллельно 
продѣланные  опыты  съ  хлоральацетономъ  и  полученіе  кислоты  по 
Ушакову,  —  ясно  показали,  что  въ  обоихъ  случаяхъ  получается 
дѣйствительно  та  же  кислота.  Кромѣ  того,  въ  полученной  изъ 
трихлорэтилиденацетона  кислотѣ  определено  было  содержаніе  хлора 
по  Каріусу: 

Навѣска  вещества  0,2088  гр.,  А^СІ  получено  0,2256  гр.,  что  составляетъ 
26,71°/0  СІ,  а  для  формулы  С5Н5С102  вычислено  2б,79°/0  С1. 

Выходы  кислоты  очень  не  велики;  при  реакціи  съ  трихлор- 
этилиденацетономъ  они  значительно  лучше,  чѣмъ  при  реакціи  съ 
хлоральацетономъ:  въ  первомъ  случаѣ  получается  до  7°/0  ожидае- 
маго  по  теоріи  количества,  во  второмъ  только  до  1%-  Если  брать 
спиртовую  щелочь  вмѣсто  водной,  то  съ  трихлорэтилиденацетономъ 

химич.  общ.  59 
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получается  та  же  кислота;  только  выходы  ея  немного  меньше  (до 
6°/0).  Опыты  производились  съ  алкоголятомъ  натрія,  причѳмъ  при- 
ходилось брать  4°/0,  а  не  10°/0,  такъ  какъ  при  дѣйствіи  послѣд- 
няго  реакція  шла  слишкомъ  энергично,  и  кетонъ  сильнѣе  осмолялся. 
При  дѣйствіи  4°/0  раствора  алкоголята  натрія  на  хлоральацетонъ 
получилось  небольшое  количество  какой-то  кислоты  въ  видѣ 
густаго  сиропа,  легко  растворимаго  въ  водѣ,  съ  примѣсью  кислоты 
Ушакова. 

Изслѣдовать  болѣе  подробно  кпслоту  Ушакова,  установить  твердо 
ея  строеніе,  къ  сожалѣнію,  было  невозможно  вслѣдствіѳ  слишкомъ 
незначительныхъ  выходовъ  кислоты. 

Работа  произведена  подъ  руководствомъ  и  въ  лабораторіи  про- 
фессора А.  Е.  Фаворскаго. 


Изъ  химической  лабораторіи  С- -Летербу ргскаго  Университета, 

275.  Спвтезъ  п  нѣкоторыя  превращенія  трибромметпл- 

мнилкарбвнола. 

К.  Зигфрида. 

Спиртъ  получался  въ  тѣхъ  же  условіяхъ,  въ  какихъ  Ж>. 
Іоцичемъ  *)  полученъ  трихлорметплфенилкарбинолъ.  Бромоформъ 
брался  въ  избыткѣ,  ѣдкое  кали  прибавлялось  къ  смѣси  бензойнаго 
алдегида  и  бромоформа,  разбавленной  сухимъ  эфиромъ,  очень  мед- 
ленно и  рѳакціи  велась  въ  присутствіи  свѣжепрокаленной  извести. 
По  окончаніи  реакціи  избытокъ  извести  насыщался  угольнымъ 
ангидридомъ  и  жидкость  отфильтровывалась  отъ  осадка.  По  удале- 
ны эфира  на  водяной  бани,  избытокъ  бромоформа  отгонялся  подъ 
давлѳніемъ  въ  25  мм.  до  110°;  при  этой  температурѣ  появляются 
уже  легкіе  признаки  разложенія  самаго  продукта  реакціи.  Не  пере- 
гоняющійся  безъ  разложенія  остатокъ  обыкновенно  закристаллизовы- 
вался  при  охлажденіи  и  очищался  сначала  на  пористой  пластинкѣ, 
а  затѣмъ  окончательно  очищался  повторной  кристаллизаціей  изъ 
эфира  и  окончательно  изъ  лигроина.  Для  обезцвѣчиванія  эфирный 
растворъ  нагрѣвался  съ  животвымъ  углемъ. 

Ж.  Р.  X.  О.  29,  97. 
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Триброммѳтилфенилкарбинолъ  легко  растворимъ  въ  эфирѣ,  въ 
лигроинѣ  труднѣе,  въ  водѣ  холодной  мало,  въ  горячей  значительно 
легче.  Кристаллизуется  изъ  лигроина  въ  бѣлыхъ  иглахъ,  точка  пла- 
влѳнія  которыхъ  78° — 78,5°.  При  опредѣленіи  элѳментарнаго  состава 
получено: 

I)  0,2690  гр.  вещества  дали  0.4185  гр.  А^Вг,  что  отвѣчаетъ  бб,20°/0  брома. 

II)  0,2019  «  »  »    0^3149  »    А^Вг,    »  »        66,35%  * 

При  сожиганіи  съ  окисью  мѣди  и  серебряной  спиралью  полу- 
чено: 

III)  0,1497  гр.  вещества  дали  0,1465  гр.  С02  и  0,0233  гр.  Н20. 

IV)  0,1771  »         »  »     0,1738  »    С02  »  0,0285  »  Н20. 

Откуда  въ  общемъ  результатѣ  имѣемъ: 

Найдено:  Слѣдуетъ  для  формулы 
I.        II.       III.      IV.  С8Н7Вг30: 
С         —        —     26,69    26,76  26.74% 
Н         —        -       1,65     1,76  1^95% 
Вг     66,20    66,34      —        —  66,85% 

При  нагрѣваніи  съ  хлористымъ  ацетиломъ  трибромметилфенил- 
карбннолъ  даетъ  кристаллическій  уксусный  эфиръ.  Выкристаллизо- 
ванный изъ  бензола  онъ  представляетъ  довольно  крупные  кри- 
сталлы, сильно  преломляющіе  свѣтъ;  плавится  при  140°;  легко  рас- 
творимъ въ  спиртѣ  и  эфирѣ,  труднѣѳ  въ  лигроинѣ  и  холодномъ 
бензолѣ;  въ  горячемъ  бензолѣ  растворяется  легко.  Анализы  дали 
слѣдующіѳ  результаты: 

I)  0,3821  гр.  вещества  дали  0,5353  гр.  А^Вг,  что  отвѣчаетъ  59,61%  брома. 

При  сожиганіи  съ  окисью  мѣди  и  серебряной  спиралью  полу- 
чено: 

II)  0,1464  гр.  вещества  дали  0,1622  гр.  С03  и  0,0274  гр.  Н20. 

III)  0,1549  »         »  »     0,1710  »    С02  »  0,0276  »  Н20. 

Откуда  въ  общемъ  рѳзультатѣ  имѣется: 

Найдено:  Слѣдуѳтъ  для  формулы 
I.             П.           III.  С10Н9ВгэО2: 
С          —          30,20        30,10  29,92% 
Н          —           2,08         1,98  2,24% 
Вг       59,61           —             —  59,85% 

Элементарный  составъ  полученнаго  спирта,  а  также,  какъ  уви- 
димъ  далѣе,  его  легкое  превращеніе  въ  миндальную  кислоту  опре- 
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дѣляютъ  его  строеніе  и  образованіе  его  изъ  броыоформа  п  бензой- 
ваго  алдегида  подъ  вліяніемъ  ѣдкаго  кали  слѣдуетъ  выразить 
уравненіемъ: 

СбН3  I 

I       4-  СНВгз  =  снон 

СОН  } 

СВг3 

Нижеслѣдующее  кристаллографическое  изслѣдованіе  уксуснаго 
эфира  трибромметилфенплкарбинола  и  эфира,  получѳннаго  для  три- 
хлорметилфенилкарбинола  Ж.  Іоцичемъ,  любезно  взялъ  на  себя 
проф.  П.  А.  Земятченскій,  за  что  мы  и  приноспмъ  ему  нашу  сердеч- 
ную признательность. 

«Уксусный  эфиръ  трихлометилфенилкарбинола.  Кристаллы,  по 
размѣрамъ  достигавшіе  до  5  мм.  въ  діаметрѣ,  имѣютъ  форму 
довольно  толстыхъ  таблпцъ  (1  мм.  толщиною).  Пара  параллель- 
ныхъ  наиболѣѳ  развптыхъ  граней  пмѣетъ  форму  восьмиугольника, 
стороны  котораго  по-парно  параллельны,  причемъ  двѣ  пары  пере- 
сѣкаются  между  собою  подъ  прямымъ  угломъ.  Указанныя  четыре 
направленія  реберъ  отвѣчаютъ  четыремъ  нанболѣе  развитымъ  зо- 
намъ  въ  кристаллахъ.  Приложенный  рисунокъ,  сдѣланный  отъ  руки, 
даѳтъ  наглядное  представленіе  объ  общемъ  видѣ 
крпсталловъ.  Принимая  во  вниманіе  съ  одной  сто- 
роны направленіе  господствующихъ  реберъ,  а  съ 
другой — характеръ  погасанія  параллельнаго  поля- 
ризованнаго  свѣта,  кристаллы  уксуснаго  эфира  три- 
хлорметилкарбпнола  надо  отнести  къ  одноклиномѣр- 
ной  системѣ  и  принять  пару  наиболѣѳ  развитыхъ 
плоскостей  с  за  3-й  иинакоидъ  [001],  плоскость  а 
за  1-й  пинакоидъ  [100];  узкія  площадки,  лежащія  на  зонѣ  1-го  и  3-го 
иинакоидовъ,  й  за  пинакоидъ  2-го  рода  [НоТ]\  а  остальныя  формы 
получатъ  слѣдующеѳ  значеніе:  е  =  \оЫ~\,  { =  \кко],  д  =  [НШ\ 
Измѣренія  угловъ  между  гранями,  образующими  господству ющія 
зоны,  произведены  мною  надъ  нѣсколькими  кристаллами,  при  чемъ 
у  одного  были  измѣрены  В.  И.  Воробьевымъ  свѳрхъ  сего  и  другіе 
углы.  Необходимо  однако  замѣтить,  что  почти  ни  одна  грань  не 
давала  ясныхъ  отчетливыхъ  изображеній  сигналовъ,  вслѣдствіѳ 
этого  величины  соотвѣтствующихъ  угловъ  у  разныхъ  кристалловъ 
различались  другъ  отъ  друга  весьма  значительно.  Ниже  помѣщае- 
мыя  цифры  представляютъ  среднія  изъ  многихъ  измѣреній  и  не 
могутъ  претендовать  на  особенную  точность. 
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Уксусный  эфиръ  трибромметилфенилкарбинола.  Довольно  крупные 
кристаллы  (до  3 — 4  мм.  въ  діаметрѣ)  представляютъ  изъ  себя 
таблицы  до  миллиметра  толщиною.  Очертаніе  квадратное,  но  въ 
большинствѣ  случаевъ  два  рядомъ  находящіеся  угла  срѣзаны  хорошо 
развитыми  косыми  площадками;  на  другихъ  двухъ  углахъ  квадрата 
или  совсѣмъ  незамѣтно  срѣзыванія,  или  же  только  въ  весьма  не- 
значительной степени.  Параллельно  ребрамъ  квадрата  располага- 
ются господствующая  зоны  въ  кристаллахъ.  Рисунокъ,  сдѣланный 
отъ  руки,  представляетъ  наиболѣе  обыкновен- 
ный типъ  кристалловъ.  Расположеніе  реберъ  и 
зонъ,  явленія  затемнѣнія  въ  поляризованномъ 
свѣтѣ  заставляютъ  отнести  кристаллы  уксуснаго 
эфира  трибромметилфенилкарбинола  къ  одно- 
клиномѣрной  системѣ;  если  принять  во  вниманіе 
своеобразное  характерное  постоянно  наблюдаю- 
щееся прпсутствіе  косыхъ  слощадокъ,  дающихъ 
возможность  проведенія  одной  плоскости  сим- 
метріи  (центръ  и  ось  симметріи  2-го  порядка  отсутствуютъ),  то  и 
представляется  возможность  указать  на  принадлежность  этого  веще- 
ства къ  доматическому  классу.  Если  принять  наиболѣе  развитая 
грани  с  за  3-й  пинакоидъ  [001],  а  грань  а  за  1-й  пинакоидъ  [100], 
то  остальныя  грани  обозначаются:  сІ  =  [Ш],  е  =  [оЫ~],  /і  =  [Мо], 
дх  —  \КкТ\.  Измѣренные  мною  углы  между  плоскостями  господствую- 
щихъ  зонъ  представляютъ  слѣдующія  среднія  величины: 
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Сравнивая 

полученныя  угловыя 

величины 

съ  тѣми,  которыя 

приведены    для   уксуснаго    эфира  трихлорметилфенилкарбинола, 
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нельзя  нѳ  обратить  вниманія  на  ихъ  весьма  значительную  бли- 
зость; такимъ  образомъ  кристаллы  указанныхъ  веществъ,  несмотря 
на  ихъ  внѣшнее  отличіе,  обнаруживают  въ  сущности  большое 
сходство,  чтобы  не  сказать  тождество: 
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Дѣйствіе  воднаго  раствора  ѣдкаго  кали  на  трибромметилфенил- 
карбинолъ.  Изъ  трихлорметилфенилкарбинола  при  дѣйствіи  10% 
раствора  ѣдкаго  кали  Ж.  Іоцпчъ  съ  довольно  хорошіімъ  выходомъ 
получилъ  фенилхлороуксусную  кислоту.  Съ  бромоспиртомъ  эта  реак- 
ция не  удалась  вполнѣ.  Причина  этого  заключается,  во  первыхъ,  въ 
томъ,  что  спиртъ  этотъ,  какъ  оказывается,  подъ  вліяніемъ  вод- 
ной щелочи  значительно  легче,  чѣмъ  хлороспиртъ,  подвергается 
обратному  разложенію  на  бензойный  алдѳгидъ  и  бромоформъ,  а 
также  и  въ  томъ,  что  образующаяся  при  реакціи  фенилбромоуксусная 
кислота  гораздо  меньше  противустоитъ  дѣйствію  ѣдкаго  кали,  а 
потому  при  первыхъ  попыткахъ  какъ  результатъ  реакціи  вмѣсто 
фенилбромоуксусной  была  получена  кислота  съ  т.  пл.  118°,  т.  е. 
кислота  миндальная.  Въ  нижеслѣдующихъ  условіяхъ  была  получена 
и  фенилбромоуксусная  кислота,  но  опять-таки  съ  примѣсью  мин- 
дальной, отдѣлить  отъ  которой  намъ  ее  не  удалось.  На  1  ч.  спирта 
бралось  3  ч.  ѣдкаго  кали.  Реакція  велась  при  возможно  тщатель- 
номъ  охлаждены,  колба  все  время  стояла  въ  ледяной  водѣ  и  внутрь 
ея  по  мѣрѣ  надобности  бросались  кусочки  льда.  Количество  воды 
разсчитывалось  на  10%  растворъ  щелочи,  въ  половинѣ  этого  коли- 
чества растворялось  ѣдкое  кали,  а  въ  другой  половинѣ  разбалты- 
вался спиртъ.  Приливаніѳ  20°/0  раствора  ѣдкаго  кали  къ  смѣси 
спирта  и  воды  производилось  сравнительно  быстро,  напр.  при 
50  гр.  спирта  въ  продолженіе  получаса,  и  какъ  только  появлялся 
ясный  запахъ  бензойнаго  алдегида  дѣлалась  эфирная  вытяжка 
для  его  удаленія.  По  окончаніи  реакціи  щелочной  растворъ  под- 
кислялся избыткомъ  холодной  20%  сѣрной  кислотой  и  продукты 
извлекались  эфиромъ.  По  удаленіи  эфира  изъ  вытяжки,  предвари- 
тельно высушенной  хлористымъ  кальціемъ,  полученъ  остатокъ,  за- 
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стывшій  въ  кристаллическую  массу.  Послѣ  цѣлаго  ряда  перекри- 
сталлизацій  изъ  раздичныхъ  растворителей,  изъ  сухаго  эфира  уда- 
лось выдѣлить  вещество  съ  т.  пл.  80° — 81°;  фенилбромоуксусная 
кислота  плавится  при  83°— 84°. 

При  опредѣленіи  содержанія  брома  въ  полученномъ  веществѣ 


0,3433  гр.  вещества  дали  0,2446  гр.  А^Вг,  что  отвѣчаетъ  32,80°/0  брома. 
Теорія  для  формулы  С8Н7Вг02  требуетъ  37,20°/0. 

Недостаточное  содержаніе  брома  указываетъ  на  примѣсь  мин- 
дальной кислоты,  въ  которую  полученное  вещество  и  превращается 
легко  и  нацѣло  при  дѣйствіи  водной  щелочи. 

Дибромацетофенонъ  изъ  трибромметилфенилкарбинола.  Если  под- 
вергать бромоспиртъ  перегонкѣ  при  давленіи  въ  25  мм.,  то  выше 
110°  начинается  обильное  выдѣленіе  бромистаго  водорода  и  отъ 
170°  до  188°  переходитъ  вещество,  при  охлажденіи  застывающее 
въ  кристаллическую  массу.  Послѣ  перекристаллизаціи  изъ  эфира  и 
лигроина  кристаллы  плавятся  при  35° — 36°. 

При  опредѣленіи  элементарнаго  состава  получено: 

I)  0,1685  гр.  вещества  дали  0,2273  гр.  А§Вг,  что  отвѣчаетъ  57,40°/0  брома. 
II)  0,2321  »         »  >     0,2953  >    С02  и  0,0489  гр.  Н20. 

III)  0,1941  >         »  >     0,2475  »    С02  »  0,0395  »  Н30. 

Откуда  въ  общемъ  результатѣ  имѣемъ: 

Найдено:  Слѣдуетъ  для  формулы 
I.               II.              III.  СвН6Вг20: 
С       —            34,68          34,77  34,53% 
Н       —             2,32            2,26  2,15°/0 
Вг  57,40             —              —  57,55% 

Такимъ  образомъ  по  составу  и  температурѣ  плавленія  полу- 
ченные кристаллы  отвѣчаютъ  дибромацѳтофенону.  Это  подтверж- 
даетъ  и  реакція  съ  гидроксиламиномъ,  при  которой  получено  веще- 
ство, отвѣчающее  фенилгліоксиму,  какъ  по  т.  пл.  152° — 153°, 
такъ  и  по  содержанію  въ  немъ  азота,  при  опредѣленіи  котораго 
найдено: 

Вѣсъ  вещества  0Д142  гр. 

Объзмъ  азота  17,8  к.  с. 

Температура  ванны   .    .    .  21° 
Высота  барометра  ....    759,4  мм. 

Откуда  содѳржаніѳ  азота  вычисляется— 17,67%;  Для  формулы 
С8Н8К202  слѣдуѳтъ — 17,07%.  Механизмъ  превращения  трибром- 
метилфенилкарбинола въ   дибромацетофенонъ  легко  объясняется, 
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если  и  здѣсь,  какъ  при  реакціи  щелочи  на  а-галоидозамѣщенные 
спирты,  допустить  выдѣленіе  бромистаго  водорода  съ  образованіемъ 
промежуточной  окиси.  Различіе  въ  ходѣ  превращенія  здѣсь  будетъ 
состоять  въ  томъ,  что  нестойкая  окись  въ  присутствіи  щелочи  пере- 
ходящая въ  кислоту,  при  нагрѣваніп  и  отсутствіи  щелочи  даетъ 
кетонъ: 


С6Н5  С6Н5  С6Н5 

I  I  I 

СН.ОН  -  НВг  =  СН  \    —  со 

!  I      >0  | 

СВг,  СВг,/  СНВг, 


Дальнѣйшее  изслѣдованіе  этой  реакціи,  при  которой  кромѣ 
дибромацетофенона  образуются  и  другіе,  ближе  пока  неизслѣдован- 
ные,  продукты,  дастъ,  надѣемся,  матеріалъ  для  окончательнаго 
сужденія  объ  ея  механизмѣ. 

Работа  произведена  подъ  руководством  и  въ  лабораторіи 
профессора  А.  Е.  Фаворскаго. 


Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербур  гскаго  Университета. 

276.  Дѣйствіе  цинковой  пыли  на  спиртовые  растворы 
«— галоадозамѣщенвыхъ  сппртовъ  и  цинковыхъ  стружекъ 
на  спиртовые  растворы  пхъ  уксусныхъ  ЭФировъ. 

ЖИВОИНА  І0ЦИЧА. 
(Статья  первая  Ал.  Фаворскаго). 

Располагая  выработаннымъ  нами  способомъ  полученія  галоидо- 
замѣщенныхъ  спиртовъ  при  дѣйствіи  щелочи  на  смѣси  хлороформа 
и  бромоформа  съ  алдегидами  и  кетонами,  въ  настоящее  время 
мы  заняты  по  возможности  всестороннимъ  изслѣдованіемъ  этихъ 
оригинальныхъ  и  до  сихъ  поръ  почти  вовсе  не  изслѣдованныхъ 
вѳществъ.  Сообщаемые  въ  настоящей  статьѣ  результаты  касающіеся 
дѣйствія  цинковой  пыли  и  стружекъ  на  синтезированные  по 
указанному  способу  спирты  и  на  уксусные  эфиры  оказываются 
столь  же  интересны  и  своеобразны,  какъ  и  сами  исходныя  веще- 
ства. Продуктами  превращенія  здѣсь  получаются  несимметричные 
галоидозамѣщенные  этиленовые  углеводороды,  вещества,  представ- 
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ляющія  самостоятельный  интерѳсъ,  если  принять  во  вниманіе  свой- 
ства простѣйшихъ  ихъ  представителей  —  несимметрично  галоидо- 
замѣщѳнныхъ  производныхъ  самаго  этилена  и  въ  особенности 
способность  этихъ  послѣднихъ  къ  полимеризаціи  и  окисленію  свобод- 
нымъ  кислородомъ. 

Дѣйствіе  цинковой  пыли  на  спиртовый  растворъ  ацетонхлоро- 
форма.  При  обыкновенной  температурѣ  цинковая  пыль  на  спирто- 
вый растворъ  ацѳтонхлороформа  почти  не  дѣйствуетъ;  при  нагрѣ- 
ваніи  на  водяной  банѣ  реакція  идетъ  легко  и  плавно.  Въ  колбу, 
соединенную  съ  обратно-поставленнымъ  холодильникомъ  было  по- 
мѣщено  130  гр.  70°/0  спирта,  40  гр.  ацетонхлороформа  и  42  гр. 
цинковой  пыли.  На  водяной  банѣ  реакція  протекаѳтъ  въ  продол- 
женіе  пяти  часовъ  и  сопрождается  выдѣленіемъ  газа,  котораго 
собрано  2,5  литра.  По  окончаніи  реакціи  содержимое  колбы  было 
отфильтровано  отъ  избытка  непрореагировавшей  цинковой  пыли  и 
фильтратъ  былъ  сильно  разбавлѳнъ  водой,  при  чемъ  тотчасъ  же 
выдѣлился  слой  тяжелаго  масла.  Послѣ  отдѣленія  и  сушки  хлори- 
стымъ  кальціемъ,  масло  было  подвергнуто  фракціонированію,  при 
чемъ  получено: 

1)  отъ  60°—  75°     6  гр. 

2)  ,    75°— 102°     3  » 

3)  »  102°— 112°     8  » 

Послѣ  нѣсколькихъ  повторныхъ  перегонокъ  удалось  выдѣлить 
двѣ  главныхъ  фракціи: 

1)  отъ  67°—  69° 

2)  »  107° -109° 

Обѣ  фракціи  были  проанализированы.  При  опредѣлеяіи  хлора 
во  фракціи  67°— 69°  получено: 

0,1374  гр.  вещества  дали  0,2150  гр.  А&С1,  или  39,58°/0  хлора. 

Цри  сожиганіи  вещества  съ  окисью  мѣди  и  серебряной  спи- 
ралью получено: 

0,1232  гр.  вещества  дали  0,2388  гр.  С02  и  0,0866  гр.  Н20. 
Въ  общемъ  результатѣ  имѣемъ: 

Найдено:  Теорія  для  формулы 
I.             II.  С4Н7С1: 
С     52,85%         -  53,04% 
Н       7,90°/0         -  7,73°/0 
С1        —        39,58°/0  39,22% 

При  опредѣленіи  плотности  пара  по  В.  Мейеру  способомъ  вытѣс- 
ненія  воздуха,  видоизмѣненнымъ  Д.  П.  Коноваловымъ,  получено: 
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Навѣска  вещества  ....    0,0300  гр. 

Объемъ  вытѣсненнаго  возд.    8  к.  с. 

Температура  ванны    .    .    .  20° 

Высота  барометра  ....    740  мм. 
Откуда  вычисляется  плотность  по  водороду  90,7. 
Для  формулы  С4Н7С1  слѣдуетъ  90,5. 

Данныя  анализа  и  плотности  пара  указываютъ,  что  полученное 
вещество  съ  т.  к.  67° — 69°  есть  хлоробутиленъ,  а  температура 
кипѣнія  его  согласно  даннымъ  Экономпдеса  !)  даетъ  право  при- 
знать его  хлористымъ  изокротиломъ. 

Въ  фракціи  107° — 109°  было  опредѣлено  содержаніе  хлора,  при 
этомъ  получено: 

0,2034  гр.  вещества  дали  0,4634  гр.  АдСІ,  что  отвѣчаетъ  56,39°/0  хлора. 
Для    формулы  С4Н6С12  слѣдуетъ  56,80°/0. 

Такимъ  образомъ  по  содержанію  хлора  вещество  это  есть  дп- 
хлоризобутиленъ.  Что  касается  газа,  собраннаго  при  реакціи  въ 
количествѣ  2,5  литровъ,  то  его  слѣдуетъ  признать  изобутиленомъ, 
такъ  какъ  онъ  легко  поглощается  бромомъ  и  даетъ  бромюръ,  ки- 
пящій  при  146° — 149°,  т.  к.,  отвѣчающая  бромистому  изобутилену. 

На  основаніи  вышеизложенныхъ  данныхъ  весь  ходъ  превраще- 
нія  ацетонхлороформа  подъ  вліяніемъ  цинковой  пыли  и  спирта 
намъ  представляется  въ  слѣдующемъ  видѣ:  ацетонхлороформъ, 
отщепляя  элементы  хлорноватистой  кислоты,  даетъ  въ  первую 
фазу  дихлоризобутиленъ,  который  при  дальнѣйшѳмъ  дѣйствіи  среды 
возстановляется  сначала  до  хлористаго  изокротила,  а  затѣмъ  и  до 
изобутилена: 

сн3  сн3  сн3  сн3    сн3  сн3  сня  снч 


1)        СОН  —  С10Н=    С         ;         С         +  Н2  =    С  НС1; 

I  I)  II 


СС13  СС]2  СС12  СНСІ 


сн3  сн3  сн3  сн3 

\/  \/ 

3)    с       +  н2  =   с      4-  нсі 

II  II 

СНС1  сн3 

Дѣйствіе  цинковой  пыли  на  спиртовые  растворы  трихлорметил- 
фенилкарбинола  и  трибромметилфенилкарбинола. 

Условія  реакціи  при  трихлорметилфенилкарбинолѣ  тѣжѳ  что  и 
при  ацетонхлороформѣ.  Изъ  50  гр.  спирта  получено  22,5  гр.  тя- 
желаго  масла,  которое  при  перегонкѣ  дало  слѣдующія  фракціи: 


*)  ВиП.  вое.  сЬіт.  35,  498. 
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1)  до  140°  2  гр. 

2)  отъ  140°  »  155°  5  » 
31    »    155°  »  190°  3  » 

4)  »    190°  »  210°  9  » 

5)  э    210°  »  225°  1,5  » 


ІІервыя  двѣ  фракціи  были  соединены  и  вновь  перегнаны  три 
раза,  при  чѳмъ  выдѣлена  фракція  144° — 145°,  представляющая 
безцвѣтную  жидкость  съ  пріятнымъ  запахомъ,  жадно  соединяющуюся 
съ  бромомъ  въ  кристаллическій  бромюръ  съ  т.  пл.  75°.  Какъ 
температура  кипѣнія  самаго  вещества,  такъ  и  точка  плавле- 
нія  его  бромюра  даютъ  достаточно  основаній  признать  его  за 
стиролъ. 

Изъ  третьей  и  четвертой  фракціи  выдѣлено  вещество  съ  т.  к. 
195°— 197°. 

При  опредѣленіи  хлора  въ  этой  фракдіи  получено: 

0,1409  гр.  вещества  дали  0,1441  гр.  А§С],  что  отвѣчаетъ  0,0356  гр.  хлора, 
или  25,30°/0. 

При  сожиганіи  вещества  съ  окисью  мѣди  и  серебряной  спи- 
ралью получено: 

0,1230  гр.  вещества  дали  0,3133  гр.  С02  и  0,0698  гр.  Н20. 

Въ  общѳмъ  результатѣ  имѣемъ: 


Такимъ  образомъ  по  даннымъ  анализа  полученное  вещество  съ 
т.  к.  195° — 197°  есть  хлоростиролъ. 

При  дѣйствіи  цинковой  пыли  на  трибромметилфенилкарбинолъ 
въ  тѣхъ  же  условіяхъ,  какъ  и  въ  предыдущемъ  случаѣ,  получены 
стиролъ  и  бромостиролъ. 

Послѣдній  представляетъ  жидкость  съ  т.  к.  217° — 219°.  При 
опрѳдѣленіи  въ  нѳмъ  содержания  брома  получено: 

0,2216  гр.  вещества  дали  0,2435  гр.  А^Вг,  что  отвѣчаетъ  42,93°/0  брома. 
Теорія  для  формулы  С8Н7Вг  требуетъ  43,06°/0. 

Теченіѳ  реакціи  при  послѣднихъ  двухъ  спиртахъ  очевидно 
будетъ  то  же,  какъ  и  при  адетонхлороформѣ  и  можетъ  быть 
выражено  слѣдующимъ  рядомъ  уравненій,  гдѣ  X — хлоръ  или 
бромъ: 


Теорія  для  формулы 


С  69,46°, 
Н  5,10°, 
С1  — 


25,30°/0 


С8Н7С1: 
69,31°/0 
5,05°/0 
25,63% 
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с6н5 
I 

НОН-НХО  =  СН     ;      2)  СН  +  Н9  = 

I 

СХ,  сх,  сх9  снх 


с6н5 

СеН5 

1 

НХО  =  СН  ; 

1 

2)  СИ  +  Н2 

Их, 

2 

сх9 

с6н5 

1 

I 

з)  сн  +  н2 

=  СН  -г  НХ 

1 

СНХ 

1! 

СН, 

Различіе  будетъ  въ  тоыъ,  что  первый  продуктъ  реакціп,  полу- 
чаю щійся  отщепленіемъ  элементовъ  хлорноватистой  или  бромнова- 
тистой  кислоты  отъ  спирта,  въ  данномъ  случаѣ  возстановляется  на 
столько  легко,  что  выдѣлить  его  въ  чистомъ  видѣ  не  удается.  Что 
же  касается  вопроса  о  томъ,  какимъ  образомъ  изъ  а— галоидозамѣ- 
щенныхъ  спиртовъ  подъ  вліяніемъ  цинковой  пыли  могутъ  отще- 
пляться элементы  хлорноватистой  или  бромноватистой  кислоты,  то 
механизмъ  этотъ,  намъ  кажется,  будетъ  ясенъ,  если  допустить  въ 
этихъ  условіяхъ  образованіѳ  промежуточныхъ  цинкорганическпхъ 
соединеній  и  сопоставить  ихъ  распаденіе  съ  общеизвѣстнымъ  дѣа- 
ствіемъ  воды  на  простѣпшіѳ  цинкмоноалкилы;  взявши  для  простоты 
цинкбромметилъ  и  отвечающее  бромэтпловому  спирту  цинкоргани- 
ческое  соединеніе  имѣемъ: 


СНЧ—  2п— Вг 


В 


о-н 


сн,— 

=  СН,  +  2пСОН)Вг;  | 

сн2— 


2п-Вг  СН2 

=  ||        +  2и(0Н)Вг 
О— Н  СН2 


Въ  послѣднемъ  случаѣ  реакція  идетъ  и  въ  отсутствіи  воды,  такъ 
какъ  элементы  ѳя  заключаются  въ  самомъ  цинкорганическомъ  со- 
единеніи. 


Изъ  химической  лабораторіи  С— Петербургскаго  Университета, 

277.  О  составѣ  жирнаго  масла  изъ  кедровыхъ  орѣховъ. 

Д.  Крылова. 

Кедровые  орѣхи  и  масло,  изъ  нихъ  добываемое,  въ  виду  обилія 
кедровъ  въ  сѣверныхъ  губерніяхъ  Европейской  Россіи  и  особенно 
въ  Сибири  могли  бы  служить  немаловажной  статьей  промышлен- 
ности и  торговли.  Къ  сожалѣнію,  по  тѣмъ  немногимъ  свѣдѣніямъ, 
которыя  извѣстны  по  этому  предмету,  эксплуатація  кедровыхъ  лѣ- 
совъ  находится  еще  въ  примитивномъ  состояніи,  какъ  по  коли- 
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честву  добываемыхъ  орѣховъ,  такъ  и  по  способамъ  полученія  изъ 
нихъ  масла.  На  Нижегородской  выставкѣ  1896  г.  въ  сибирскомъ 
отдѣлѣ  маслобойньшъ  заводомъ  Федченко  и  Гридасова  въ  Верхнѳ- 
удинскѣ  Забайкальской  области  было  выставлено  кедровое  масло,  обра- 
зецъ  котораго  и  иослужилъ  матеріаломъ  для  настоящаго  изслѣдованія. 

Изслѣдованный  образецъ  прѳдставлялъ  довольно  густую  жид- 
кость прозрачнаго  соломеннозолотистаго  цвѣта.  Удѣльный  вѣсъ, 
опредѣленный  при  0°,  оказался  равнымъ  0,9326.  При — 20°  масло 
только  загустѣваетъ.  Элаидиновая  проба  указала  на  малое  содержа- 
ще олеина;  масло  при  этомъ  не  застываетъ,  а  только  черезъ  сутки 
на  границѣ  масла  и  азотной  кислоты  образуется  небольшой 
сгустокъ. 

Въ  нижеслѣдующей  таблицѣ  сопоставлены  числа,  полученныя 
для  кедроваго  масла  съ  такими  же  извѣстными  для  другихъ  наиболѣе 
обыкновенныхъ  жирныхъ  маселъ. 


Іодноѳ 
число. 

Данное 

Данное 
Гэнери. 

Коэффи- 

Коэффи- 

Рейхертъ 
Мейсля. 

ціентъ  об- 
мыливанія. 

ціентъ  кис- 
лотности. 

Льняное    масло . 

158-178 

0,95 

94,60 

190-192 

0,4-1,1 

Кедровое     »     .  . 

149,5—150,5 

2,0 

93,33 

191,8 

1,09 

Конопляное  »     .  . 

143—144 

192-194 

0,64—4,82 

Подсолнечное  масло. 

129 

0,5 

193—194 

Оливковое  > 

81,6—84,5 

95,43 

191—193 

1,66 

Изъ  таблицы  видно,  что  кедровое  масло,  не  отличаясь  сущест- 
венно въ  остальныхъ  свойствахъ  отъ  другихъ  маселъ,  идетъ  первымъ 
послѣ  льнянаго  по  количеству  непредѣльныхъ  жирныхъ  кислотъ. 

Выдѣленныя  изъ  масла  кислоты  при  стояніи  давали  кристалли- 
чески осадокъ,  который  былъ  отфильтрованъ  подъ  насосомъ  и  при 
охлажденіи.  Собранная  на  фильтрѣ  полутвердая  масса  была  оконча- 
тельно отдѣлена  отъ  жидкости  на  пористой  пластинкѣ  и  нѣсколько 
разъ  перекристаллизована  изъ  спирта.  Въ  результатѣ  получено 
вещество  съ  т.  пл.  63°,  при  сожиганіи  котораго  получено: 


Температура  плавлѳнія  и  данныя  анализы  такимъ  образомъ 
вполнѣ  отвѣчаютъ  пальмитиновой  кислотѣ. 

Полученный  фильтратъ  жидкихъ  кислотъ  былъ  обработанъ 
марганцовокаліевой  солью,  слѣдуя  указаніямъ  А.  М.  Зайцева  х). 


Найдено: 
С  75,10 
Н  12,25 


Слѣдуетъ  для  формулы  С16Н3202: 
75,00% 
12,50°/0 


!)  Ж.  Р.  X.  О.  17,  419. 
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Выдѣленныя  оксикисяоты,  очищѳнныя  въ  спиртовомъ  растворѣ 
кипячѳніемъ  съ  животнымъ  углемъ,  были  дробно  выкристаллизованы 
изъ  спирта,  при  чемъ  получены  фракціи: 

1)  Съ  т.  пл.  165°,  самая  значительная. 

2)  >    »    »  159°-161с 

3)  »    >    »   140°,  самая  малая. 

Первая  фракція  по  температурѣ  плавленія  близко  подходить 
къ  тетраоксистеариновой  кислотѣ,  полученной  А.  Н.  Реформат- 
скимъ  *)  при  окисленіи  кислотъ,  выдѣленныхъ  имъ  изъ  льнянаго 
масла.  Въ  пользу  этого  говорятъ  и  числа,  полученный  при  ея  со- 
жиганіи: 

Найдено.  Слѣдуетъ  для  формулы 

I.  П.  С18Н3606: 

С    61,56  61,46  62.07% 

Н    10,28  10,20  Ю,34% 

Что  касается  второй  и  третьей  фракціп,  то  послѣдняя  изъ  нихъ 
по  температурѣ  плавленія  подходитъ  къ  діоксистеариновой  кислотѣ, 
т.  пл.  которой  136,5°,  за  которую  ее  и  можно  признать,  если  при- 
нять во  вниманіе,  что  элаидиновая  проба  указала  на  присутствіѳ 
въ  маслѣ  хотя  и  малаго  содержанія  олеина;  температура  плавленія 
ея  здѣсь  повышена  примѣсью  тетраоксистеариновой  кислоты,  со- 
держаніе  которой  во  второй  фракціи  является  преобладающимъ. 

Такимъ  образомъ  не  только  по  количеству  непредѣльныхъ  кис- 
лотъ, но  и  по  преобладающему  содержанію  въ  нихъ  льняной 
кислоты,  на  счетъ  которой  получается  тетраоксистеариновая,  масло 
изъ  кѳдровыхъ  орѣховъ  слѣдуетъ  поставить  рядомъ  съ  льнянымъ 
въ  разрядъ  высыхающихъ  маселъ. 

Работа  произведена  подъ  руководствомъ  и  въ  лабораторіи  про- 
фессора А.  Е.  Фаворскаго. 


Опредѣлевія  теплотъ  горѣнія  нѣкоторыхъ  органическихъ 

соедппенш. 

П.  Зубова. 

Всѣ  изслѣдованныя  вещества,  служащія  предметомъ  настоящей 
статьи,  представляли  собою  жидкости. 

Опредѣленія  теплотъ  горѣнія  произведены  мною  помощью  ка- 
лориметрической бомбы  Вертело. 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  21,  218. 
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Не  останавливаясь  на  подробномъ  описаніи  метода  сожиганія 
посредствомъ  этого  прибора,  считая  его  вполнѣ  извѣстнымъ,  я  огра- 
ничусь только  нѣсколькими  указаніями  относительно  прибора,  съ 
которымъ  я  работалъ,  и  опишу  нѣкоторые  пріемы,  которые  вве- 
дены мною  въ  методъ  сожиганія  жидкостей  помощью  калориметри- 
ческой бомбы  Вертело. 

Калориметръ,  въ  который  вставлялась  бомба,  вмѣщалъ  въ  себя 
около  2.100  к.  с.  воды.  Винтовая  мѣшалка  приводилась  въ  движе- 
те электрическимъ  двигателемъ  Марсель  Депре.  Калориметръ  былъ 
окруженъ  для  устраненія  случайныхъ  внѣшнихъ  вліяній  системою 
оболочекъ  Вертело.  Вода,  бравшаяся  для  опытовъ,  всегда  отвѣши- 
валась,  причемъ  тепловое  значеніе  ея,  а  также  всѣхъ  частей  при- 
бора, приведенныхъ  къ  водѣ,  находилось  помноженіемъ  вѣса  ихъ 
на  1,0012,  теплоемкость  воды  при  20°  по  Реньо. 

Хотя  недавнія  изслѣдованія  Бартоли  и  Страчіати  и  Людина 
надъ  теплоемкостью  воды  при  различныхъ  температурахъ  слѣдуѳтъ 
признать  наиболѣе  точными  среди  изслѣдованій  другихъ  ученыхъ 
и  между  прочимъ  Реньо,  тѣмъ  не  менѣе  я  не  счелъ  удобнымъ  при- 
нимать при  вычисленіяхъ  теплотъ  горѣнія  изслѣдованныхъ  мною 
соѳдиненій  данныя  для  теплоемкости  воды,  полученныя  этими  из- 
слѣдователями,  въ  виду  того,  что  только  при  введеніи  данныхъ  Реньо 
получаются  числа,  сравнимыя  съ  данными  предшествовавшихъ  на- 
блюдателей, опредѣлявшихъ  теплоты  горѣнія  тѣхъ  же  соединены  и 
пользовавшихся  при  этомъ  данными  Реньо  относительно  тепло- 
емкости воды. 

Въ  таблицѣ,  помѣщенной  въ  концѣ  статьи,  приведены  также 
числа  для  теплотъ  горѣнія  изслѣдованныхъ  мною  соединении,  полу- 
чающіяся  при  введѳніи  въ  вычисленія  величины  для  теплоемкости 
воды  при  20°,  найденной  Бартоли  и  Страчіати  и  Людиномъ.  Ве- 
личины теплотъ  горѣнія,  включающія  въ  себѣ  данныя  Бартоли  и 
Страчіати  и  Людина,  получались  мною  изъ  величинъ,  вычислен- 
ныхъ  при  помощи  данныхъ  Реньо,  помноженіемъ  этихъ  послѣд- 
нихъ  на  0,99805,  число,  представляющее  отношеніе  средней  ариѳ- 
метической  изъ  величинъ  для  теплоемкости  воды  при  20°,  полу- 
ченныхъ  Бартоли  и  Страчіати  и  Людиномъ,  къ  теплоемкости  воды 
при  20°  по  Реньо. 

Переходя  къ  тѣмъ  пріемамъ,  которые  введены  мною  въ  методъ 
калориметрической  бомбы  Вертело,  я  долженъ  указать  прежде  всего 
на  то,  что  я  съ  успѣхомъ  замѣнилъ  представляющій  нѣкоторыя 
неудобства  асбестовый  фитилекъ,  служащій  для  зажиганія  изслѣ- 
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дуемаго  вещества,  коллодіальной  ленточкой,  одинъ  конецъ  которой 
удерживался  платинового  проволокою,  завязывающею  верхнее  от- 
верстіе  коллодіальнаго  конуса,  другой  же  конецъ  находился  въ 
жидкости,  предназначенной  для  сожженія.  Электрпческій  токъ,  про- 
ходящій  по  платиновой  проволокѣ  п  накалпвающій  ее,  воспламѳ- 
нялъ  какъ  коллодіальный  конусъ,  такъ  и  ленточку,  которая,  падая 
въ  жидкость,  зажигала  ее. 

Въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  изслѣдуемое  вещество  реагировало 
съ  коллодіальной  пленкой,  что  пмѣло  мѣсто  при  всѣхъ  кетонахъ  и 
эфирахъ  угольной  кислоты,  съ  которыми  я  работалъ,  мнѣ  удалось 
устранить  прикосновеніе  ихъ  помощью  слѣдующаго  приспособленія, 
послужившаго  также  для  сожженія  весьма  летучихъ  тѣлъ,  для  ко- 
торыхъ  вышеуказанный  пріемъ  былъ  не  приложимъ,  такъ  какъ  въ 
виду  невозможностп  герметически  закрыть  отверстіе  конца  конуса 
перевязываніехмъ  его  платиновою  проволокою  точное  отвѣшиваніе 
вещества  въ  этомъ  случаѣ  было  невозможно. 

Съ  боку  чашечки,  въ  которую  помѣ- 
щается  вещество  при  сожиганіи,  при- 
дѣлывалась  платиновая  трубочка,  закры- 
вающаяся платиновою  же  пробкой.  Верхъ 
чашки  закрывался  коллодіальной  плен- 
кой, не  имѣющей  отверстія.  Изслѣдуе- 
мое  вещество,  вливающееся  помощью 
воронки,  тонкій  конецъ  которой  изогнутъ 
подъ  нѣкоторымъ  угломъ,  черезъ  припаянную  съ  боку  чашки  тру- 
бочку, такимъ  образомъ  является  вполнѣ  изолированнымъ  отъ  окру- 
жающаго  чашку  пространства.  Для  полученія  хорошихъ  результатовъ 
помощью  этого  приспособленія  я  долженъ  указать  на  то,  что  трубочку 
слѣдуетъ  дѣлать  возможно  короче  и  припаивать  ее  къ  чашкѣ  воз- 
можно выше,  такъ  какъ  въ  противномъ  случаѣ  жидкость,  попадающая 
въ  трубочку  и  остающаяся  въ  ней  въ  силу  капиллярности,  не 
сгораетъ  вполнѣ,  а  оставляетъ  нѣкоторое  количество  угля. 

Приспособленіе  это  позволило  мнѣ  определить  теплоту  горѣнія 
.такого  низкокипящаго  тѣла,  какъ  триметилэтиленъ,  точное  опре- 
дѣленіе  теплоты  горѣнія  котораго  по  методу,  примѣняемому  для 
веществъ  болѣе  или  менѣе  высококипящихъ,  было  бы  невозможно. 

Теплоту  горѣнія  низкокипящихъ  тѣлъ,  какъ  напримѣръ  бен- 
зола, Стоманъ  опредѣлялъ  сперва,  заключая  сожигаемое  вещество 
въ  стеклянные  шарики,  которые  онъ  разбивалъ  иослѣ  того,  какъ 
они  были  помѣщены  въ  бомбу. 
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Этотъ  пріемъ,  хотя  и  дающій  возможность  точно  отвѣсить  ве- 
щество, тѣмъ  не  менѣе,  очевидно,  не  можетъ  быть  признанъ  удо- 
влетворительным^ такъ  какъ  часть  вещества  въ  бомбѣ  испаряется, 
вслѣдствіе  чего,  во-первыхъ,  горѣніе  испарившейся  части  можетъ 
быть  неполнымъ,  въ  чемъ  я  убѣдился  непосредственными  опытами, 
и,  во-вторыхъ,  для  вычисленія  результата  опыта  требуется  введе- 
те нѣсколькихъ  сложныхъ  поправокъ,  основывающихся  на  знаніи 
теплоты  испаренія  вещества  и  количества  жидкости,  перешедшей 
въ  парообразное  состояніе.  Это  обстоятельство  побудило  Стомана 
оставить  употребленный  имъ  методъ  и  замѣнить  его  другимъ. 
Предложенный  имъ  новый  методъ  заключается  въ  томъ,  что  онъ 
наливалъ  изслѣдуемую  жидкость  въ  особый  сосудъ,  отверстіе  ко- 
тораго  закрывалъ  коллодіальной  пленкой,  плотно  прилегающей  къ 
краямъ  отверстія  при  помощи  особаго  кольца.  Легко  видѣть,  что 
этотъ  пріемъ  не  обладаетъ  никакими  преимуществами  передъ  упо- 
требленнымъ  мною  для  тѣлъ  сравнительно  высококипящихъ  и  не 
дѣйствующихъ  химически  на  коллодіальную  пленку,  который,  однако, 
оказался  не  пригоднымъ  для  веществъ  низкокипящихъ  въ  виду 
невозможности  герметически  закрыть  отверстіе  конца  коллодіаль- 
наго  конуса  перевязы ваніемъ  его  платиновою  проволокою. 

Такимъ  образомъ  я  прихожу  къ  ^заключѳнію,  что  описанный 
мною  пріемъ  одинъ  лишь  изо  всѣхъ,  до  сихъ  поръ  примѣненныхъ, 
можетъ  дать  удовлетворительные  результаты  для  жидкостей  весьма 
низкокипящихъ,  какъ  напримѣръ  триметилэтилена,  кипящаго  около 
37°,  при  сожиганіи  ихъ  таковыми. 

Въ  заключеніе  описанія  примѣненнаго  мною  пріема,  я  долженъ 
сказать  нѣсколько  словъ  о  способѣ  воспламененія  изслѣдуѳмаго 
вещества.  При  опытахъ  съ  низкокипящими  жидкостями  зажиганіе 
вещества  производилось  помощью  прилегающей  къ  кодлодіальной 
плѳнкѣ  платиновой  спирали,  которая  накаливалась  отъ  пропусканія 
черезъ  нее  электрическаго  тока  и  воспламеняла  коллодіальную 
пленку.  Вспышки  этой  послѣдней  было  достаточно  для  того,  чтобы 
жидкость,  находящаяся  въ  чашкѣ,  благодаря  значительной  упру- 
гости своихъ  паровъ,  воспламенилась. 

При  опытахъ  съ  веществами  болѣе  или  менѣе  высококипя- 
щими,  для  сожженія  которыхъ  я  долженъ  былъ  прибѣгнуть  къ 
этому  пріему  въ  виду  того,  что  они  дѣйствуютъ  химически  на 
коллодіальную  пленку,  зажиганіе  производилось  помощью  желѣзной 
спирали  подобно  тому,  какъ  это  дѣлается  при  опытахъ  съ  тѣлами 
твердыми.   Желѣзная  спираль,  концы  которой  нрикрѣплялись  къ 
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платиновой  проволокѣ,  наматывающейся  на  подвѣски  въ  бомбѣ, 
при  горѣніи  своемъ  сплавляется  въ  шарики,  которые,  падая  на 
дно  чашки,  зажигаютъ  находящуюся  въ  ней  жидкость.  Для  устра- 
ненія  порчи  чашки  отъ  паденія  въ  нее  расплавленной  магнитной 
окиси  желѣза,  я  клалъ  на  дно  ея  тонкую  платиновую  сѣтку. 

Бывали  случаи,  какъ,  напримѣръ,  въ  опытахъ  съ  метилэтил- 
кетономъ  и  диметиловымъ  эфиромъ  угольной  кпслоты,  когда  не 
только  сами  жидкости  реагировали  съ  коллодіальной  пленкой,  но 
даже  пары  ихъ,  обладая  значительною  упругостью,  энергично  дѣй- 
ствовали  на  нее,  такъ  что,  не  смотря  на  то,  что  находившаяся  въ 
чашкѣ  жидкость  помощью  сплошной,  хорошо  прикрѣпленной  къ 
краямъ  чашки,  коллодіальной  пленки  и  пробки,  закрывающей  бо- 
ковую трубочку,  была  вполнѣ  изолирована  отъ  окружающаго  про- 
странства, тѣмъ  не  менѣе  испарялась  черезъ  коллодіальную  пленку 
и  точнаго  взвѣшиванія  произвести  не  удавалось.  Послѣ  многочис- 
ленныхъ  попытокъ,  произвѳденныхъ  для  того,  чтобы  устранить 
это  неудобство,  я  въ  концѣ  концовъ  долженъ  былъ  удовольство- 
ваться только  тѣмъ,  что  въ  данныхъ  случаяхъ  коллодіальную  пленку 
дѣлалъ  нѣсколько  толще  обыкновенная.  Болѣе  толстая  пленка  умень- 
шала испареніе  жидкости,  такъ  что  при  быстромъ  взвѣшиваніи 
получалась  возможность  достигнуть  болѣе  или  менѣе  точнаго  отвѣ- 
шиванія  вещества.  Правда,  что  увѳличеніе  количества  употреб- 
ляемаго  при  сожженіи  коллодія,  вещества  не  вполнѣ  опредѣленнаго 
состава,  теплота  горѣнія  котораго  не  всегда  поэтому  одинакова, 
вводитъ  въ  опыты  нѣкоторую  неточность,  однако  введете  этой 
послѣдней  съ  избыткомъ  вознаграждается  возможностью  болѣе  или 
менѣе  точнаго  отвѣшиванія  вещества. 

Предпринимая  свои  изслѣдованія,  я  имѣлъ  возможность  вос- 
пользоваться данными  опытовъ  В.  Ѳ.  Лугинина  *)  относительно 
теплоемкостей  и  теплотъ  испаренія  различныхъ  органическихъ  жид- 
костей. Работа  В.  Ѳ.  Лугинина  была,  между  прочимъ,  предпринята 
съ  цѣлью  перейти  отъ  теплотъ  горѣнія  органическихъ  жидкостей, 
исходя  изъ  этихъ  веществъ  въ  жидкомъ  состояніи,  къ  тѣмъ  теп- 
лотамъ  горѣнія,  которыя  соотвѣтствуютъ  тѣмъ  же  веществамъ, 
сожигаемымъ  въ  видѣ  пара. 

Поправка,  вводимая  такимъ  образомъ  В.  Ѳ.  Лугининымъ,  со- 
ставляется, во-первыхъ,  изъ  теплоемкости  вещества,  взятой  между 
температурой,  близкой  къ  температурѣ  кипѣнія  его,   и  комнатной 


г)  Ап.  де  СЬіт.  е*  (1е  РЬуѳ.  [7]  13;  1898. 
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температурой,  т.  е.  20°,  и,  во-вторыхъ,  изъ  собственно  скрытой 
теплоты  испаренія  тѣла.  Мы  можемъ  назвать  сумму  этихъ  двухъ 
величинъ  полной  теплотой  испаренія  тѣла,  отнесенной  не  къ  0°, 
а  къ  20е. 

Прежде,  чѣмъ  перейти  къ  изложенію  опытныхъ  данныхъ,  счи- 
таю нужнымъ  замѣтить,  что  приводимый  температуры  кипѣнія  из- 
слѣдованныхъ  мною  веществъ  представляютъ  показанія  термометра 
при  фракціонированной  перегонкѣ  ихъ,  которая  всегда  велась  съ 
дефлегматоромъ,  а  потому  эти  показанія,  строго  говоря,  не  пред- 
ставляютъ точно  температуръ  кипѣнія  веществъ,  а  указываютъ, 
главнымъ  образомъ,  на  предѣлы  температуръ,  между  которыми 
данная  фракція  жидкости  перегонялась.  Точное  знаніѳ  температуръ 
кипѣнія  веществъ  не  представлялось  для  меня  необходимымъ,  такъ 
какъ  чистота  тѣла,  взятаго  для  опыта,  определялась  постоянствомъ 
температуры  кипѣнія  его  и  количествомъ  получаемой  фракціи. 
Вещество  считалось  чистымъ  и  употреблялось  для  опредѣленія 
теплоты  горѣнія  въ  томъ  случаѣ,  если  температура  кипѣнія  была 
болѣѳ  или  менѣе  постоянна,  данная  фракція  переходила  въ  тѣс- 
ныхъ  предѣлахъ  температуръ,  причемъ  количество  вещества  дан- 
ной фракціи  было  значительно  въ  сравненіи  съ  общимъ  количе- 
ствомъ взятаго  вещества,  и  если,  наконецъ,  анализъ  давалъ  удо- 
влетворительные результаты. 

При  фракціонированной  перегонкѣ  я  пользовался  короткими 
термометрами  Бодена,  градусъ  которыхъ  былъ  раздѣленъ  на  пять 
частей,  что  даетъ  возможность  помощью  зрительной  трубы  отсчиты- 
вать показанія  термометра  съ  точностью  Ѵбо0-  Ртуть  термометра 
при  фракціонировкахъ  или  находилась  вся  въ  парахъ,  или  же  вы- 
ступающій  поверхъ  пробкп  столбикъ  ртути  имѣлъ  весьма  незначи- 
тельную длину.  При  указаніяхъ  температуръ  кипѣнія  изслѣдован- 
ныхъ  веществъ  я  всегда  привожу  и  атмосферное  давленіе,  выра- 
женное въ  миллиметрахъ  ртутнаго  столба,  приведѳннаго  къ  0°. 

Въ  заключеніе  я  долженъ  указать  на  тотъ  любопытный  фактъ, 
что  бензойный  алдегидъ,  теплоту  горѣнія  котораго  я  хотѣлъ  опре- 
дѣлить  въ  виду  того,  что  для  него  определена  В.  Ѳ.  Лугининымъ 
теплота  испаренія,  самовозгорался  непосредственно  вслѣдъ  за  на- 
полненіемъ  бомбы  кислородомъ  и  сгоралъ  безъ  остатка  прежде,  чѣмъ 
бомба  могла  быть  помѣщена  въ  калориметръ. 

Углеводороды.  Октанъ.  Препарата  октана  нормальнаго  строе- 
нія,  служившій  для  опредѣленія  теплоты  горѣнія,  имѣлъ  темпера- 
туру кипѣнія  124,80о—124,84о  (747,8  мм.). 
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Анализъ  показалъ  слѣдующее  содержаніе  въ  немъ  углерода  н 
водорода: 

Найдено:  Вычислено: 
С         84,26%  84,21% 
Н         15,90%  15,79% 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  углеводорода  получены  слѣдующія: 

11510.3  саі  (100,00) 
11519,9  (100,08)  . 

11529.5  (100,17) 

Среднее:  11519,9  саі. 

Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
1313,3  Саі.,  при  постоянномъ  давленіи  1315,9  Саі. 

По  опредѣленіямъ  В.  Ѳ.  Лугинина  полная  теплота  испаренія 
октана,  отнесенная  къ  20°,  равна  15,0  Саі.  Принимая  это  число, 
получаемъ  теплоту  горѣнія  этого  углеводорода  въ  парообразномъ 
состояніп  равною  1330,9  Саі. 

Деканъ.  Служи  вшій  для  опредѣленія  теплоты  горѣнія  деканъ, 
который  по  строенію  своему  представлялъ  диизоамилъ,  имѣлъ  темпе- 
ратуру кипѣнія  159,30°— 159,40°  (754,7  мм.). 

Анализъ  далъ  слѣдующія  числа: 

Найдено:  Вычислено: 
С         84,55%  84,51% 
Н         15,38%  15,49% 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  углеводорода  получены  слѣдующія: 

11421.4  саі  (100,00) 
11428,3  (100,06) 
11432,1  (100,09) 
11435,1  (100,12) 
11455,3  (100,30) 

11460.6  (100,34) 

Среднее:  11438,8  саі. 

Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
1624,3  Саі.,  при  постоянномъ  давленіи  1627,5  Саі.  В.  Ѳ.  Лугининъ, 
опредѣлявшій  полную  теплоту  испаренія  декана,  отнесенную  къ  20° 
нашѳлъ  ее  равной  20,2  Саі.  Принимая  эту  величину,  получаемъ 
для  теплоты  горѣнія  этого  углеводорода  въ  парообразномъ  состоя- 
ніи  1647,7  СаЪ 

Триметилэтиленъ.  Препаратъ  тримѳтилэтилена,  съ  которымъ  я 
работалъ,  кипѣлъ  при  36,70°— 37,00°  (752,1  мм.)  и  анализъ  его 
далъ  слѣдующія  числа: 
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Найдено:  Вычислено: 


С  85,62%  85,71% 
Н        14,41%  1^,29% 


Теплоты  горѣнія  получены  слѣдующія: 


11443,0  саі  (100,00) 

11448.8  (100,05) 

11477.9  (100,30) 
11496,9  (100,47) 


Среднее:  1146(5,3  саі. 


Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
802,6  Саі.,  при  постоянномъ  давленіи  804,1  Саі. 

Томсенъ,  опредѣлявшій  теплоту  горѣнія  триметилэтилена  въ 
парообразномъ  состояніи  въ  струѣ  кислорода,  нашелъ  ее  равною 
807,6  Саі. 

Теплота  испаренія  триметилэтилена  не  опредѣлена.  Вертело 
опредѣлялъ  теплоту  испаренія  изомернаго  съ  триметилэтиленомъ 
амилена,  получающагося  изъ  амиловаго  спирта  и  имѣющаго  темпера- 
туру кипѣнія  39°,  и  нашелъ  ее  равною  5,3  Саі.  при  12°.  Прини- 
мая эту  величину  для  теплоты  испаренія  триметилэтилена,  полу- 
чимъ  теплоту  горѣнія  этого  углеводорода  въ  парообразномъ  состоя- 
нии равною  809,4  Саі.  Это  число  отличается  отъ  полученнаго 
Томсеномъ  непосредственно  изъ  опыта  на  0,22°/0. 

Углеводороды  состава  С6Н12.  Я  опредѣлилъ  теплоты  горѣнія 
трехъ  углеводородовъ  состава  С6Н12:  гексилена,  имѣющаго  струк- 
турную формулу:  С3Н7—  СН=СН — СН3,  гексаметилена  и  метил- 
пентаметилена. 

Употребленный  мною  для  этихъ  опытовъ  препаратъ  гексилена 
имѣлъ  температуру  кипѣнія  67,28° — 67,32°  (747,0  мм.)  и  анализъ 
его  далъ  слѣдующія  числа: 


Матеріаломъ  для  опредѣленія  теплоты  горѣнія  гексаметилена 
послужили  два  препарата,  изъ  которыхъ  одинъ  былъ  любезно  пре- 
доставленъ  мнѣ  В.  В.  Марковниковымъ,  другой  Н.  Д.  Зелинскимъ, 
за  что  пользуюсь  случаемъ  выразить  мою  благодарность. 

Препаратъ  гексаметилена  В.  В.  Марковникова  имѣлъ  темпера- 
туру кипѣнія  80,50°— 80,80°  (Н0=--759,0  мм.)  х). 


*)  См.  Ж.  Р.  X.  О.  30  (1898).  156. 


С 

н 


Найдено: 
85,68% 
14,52% 


Вычислено: 


85.71% 
14,29% 
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Что  касается  свойствъ  гексаметилена,  полученнаго  отъ  Н.  Д. 
Зелинскаго,  а  также  метилпентаметилена,  то  они  будутъ  указаны 
въ  особой  статьѣ,  предыетомъ  которой  послужатъ  теплоты  горѣнія 
циклическихъ  соединеній. 

Теплоты  горѣнія  гексплена  для  1  гр.  вещества  получены  слѣ- 
дующія: 

11418.8  саі.  (100,00) 

11442.0  (100.20) 

11444.9  (100,23) 

Среднее:   11435,2  саі 

Теплота  горѣнія  граммъ-молекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
960,6  Саі.;  при  постоянномъ  давленіи  962,3  Саі. 

Теплоты  горѣнія  гексаметилена,  полученнаго  отъ  В.  В.  Марков- 
никова,  найдены  слѣдующія: 

11223,4  саі  (100,00) 
11264,7  (100,37) 

Среднее:   11244,1  саі 1) 

Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
944,5  Саі.,  при  постоянномъ  давленіи  946,2  Саі. 

Теплоты  горѣнія  препарата  гексаметилена  Н.  Д.  Зелинскаго 
получены  слѣдующія: 

11203,2  саі  (100,00) 

11258.1  (100,49) 

Среднее:  11230,7  саі. 

Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
943,4  Саі,  при  постоянномъ  давленіи  945,1  Саі. 

Разница  въ  нолученныхъ  мною  величинахъ  теплотъ  горѣнія 
препаратовъ  В.  В.  Марковникова  и  Н.  Д.  Зелинскаго  составляетъ 
0,12°/0,  слѣдовательно  совершенно  ничтожна.  Стоманъ  и  Лангбейнъ, 
опредѣлявшіе  теплоту  горѣнія  гексаметилена,  полученнаго  отъ 
Байера,  и  имѣвшіе  его  въ  своемъ  распоряженіи  только  0,3961  гр., 
при  помощи  одного  сожженія  нашли  ее  равною  933,2  Саі.  2).  Это 
число  отличается  отъ  полученнаго  мною  для  гексагидробензола  В. 
В.  Марковникова  на  1,39°/0  и  для  гексагидробензола  Ы.  Д.  Зелин- 
скаго на  1,28°/0. 

*)  Въ  указанной  статьѣ  В.  В.  Марковникова  (стр.  188)  приведены  три  по- 
лученный мною  числа  для  теплоты  горѣнія  гексаметилена.  Въ  виду  значитель- 
ная отклонения  третьяго  числа  отъ  двухъ  первыхъ  я  предпочитаю  отбросить 
его  и  довольствоваться  только  первыми  двумя  опредѣденіями. 

2)  «Іоигп.  рг.  Спетіе  48,  447;  1893. 
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Теплоты  горѣнія  для  метилпентаметилена  пелучены  слѣдующія: 

11252,9  саі  (100,00) 

11255.8  (100,03) 

11265.9  (100,12) 

Среднее:  11258,2  саі. 

Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
945,7  Саі.,  при  постоянномъ  давленіи  947,4  Саі. 

Спирты.  Пропиловый  нормальный  спиртъ.  Пропиловый  нормаль- 
ный спиртъ,  служившій  для  опредѣленія  теплоты  горѣнія,  имѣлъ 
температуру  кипѣнія  97;00°— 97,20°  (765,7  мм.). 

Анализъ  его  далъ  слѣдующія  числа: 

Найдено:  Вычислено: 
С         59,81%  60,00% 
Н        13,54%  13,33% 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  спирта  получены  слѣдующія: 

8069,8  саі  (100,00) 
8076,7  (100,09) 
8080,5  (100,13) 

Среднее:    8075,7  саі. 

Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
484,5  Саі.,  при  постоянномъ  давленіи  485,4  Саі. 

Принимая  теплоту  испаренія  для  нормальнаго  пропиловаго 
спирта  по  опредѣленію  В.  Ѳ.  Лугинина  въ  12,8  Саі.,  получаемъ 
теплоту  горѣнія  этого  спирта  въ  парообразномь  состояніи  равною 
498,2  Саі. 

Опыты  Томсена,  сожигавшаго  этотъ  спиртъ  въ  парообразномъ 
состояніи,  дали  498,6  Саі. 

Изопропиловый  спиртъ.  Прѳпаратъ  изопропиловаго  спирта,  слу- 
жившій  для  опредѣленія  теплоты  горѣнія,  кипѣлъ  при  82,40° — 
82,50°  (770,5  мм.).  ' 

Анализъ,  который,  къ  сожалѣнію,  былъ  сдѣланъ  спустя  нѣсколько 
мѣсяцевъ  послѣ  приготовленія  препарата  и  опредѣленій  теплоты 
горѣнія,  далъ  слѣдующій  результаты 

Найдено:  Вычислено: 
С         59,67%  60,00% 
Н        13,58%  13,33% 

Въ  виду  полученія  чиселъ,  не  вполнѣ  согласныхъ  съ  требуемыми 
теоріей,  для  того,  чтобы  быть  совершенно  увѣреннымъ  въ  чистотѣ 
изопропиловаго  спирта,  послужившаго  для  опрѳдѣленія  его  теплоты 


горѣнія,  мною  былъ  выписанъ  отъ  Кальбаума  новый  препаратъ 
этого  спирта,  но  изъ  него  мнѣ  не  удалось  получить  фракціи  съ 
удовлетворительной  температурой  кипѣнія.  Къ  сожалѣнію,  я  не  имѣлъ 
возможности  еще  разъ  остановиться  на  выдѣленіи  изопропиловаго 
спирта  въ  совершенно  чистомъ  видѣ  и  долженъ  былъ  ограничиться 
однимъ  препаратомъ. 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  спирта  были  получены  слѣдующія: 

7971,6  саі.  (100,00) 
7973,9  (100,03) 

7992.1  (100,26) 

Среднее:     7979,2  саі. 

Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
478,8  Саі.,  при  постоянномъ  давленіи  479,7  Саі. 

Теплота  испаренія  изопропиловаго  спирта  по  опрѳдѣлѳнію  В.  Ѳ. 
Лугинина  равна  12,1  Саі  Принимая  эту  величину,  получаемъ 
теплоту  горѣнія  этого  спирта  въ  парообразномъ  состояніи  равною 
491,8  Саі. 

Томсенъ,  сожигавшій  этотъ  спиртъ  въ  парообразномъ  состояніи, 
нашелъ  для  него  493,3  Саі. 

Бутиловый  нормальный  спиртъ.  Служившій  для  изслѣдованія  бути- 
ловый нормальный  спиртъ  имѣлъ  температуру  кипѣнія  117,12° — 
117,22°  (759,3  мм.). 

Анализъ  далъ  слѣдующія  числа: 

Найдено:  Вычислено: 
С         64,70%  64,86°/0 
Н        13,51°/0  13,51°/0 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  спирта  найдены  слѣдующія: 

8688.2  саі.  (100,00) 
8704,6  (100,19) 
8706,6  (100,21) 

Среднее:    8699,8  саі. 

Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
643,8  Саі.,  при  постоянномъ  давленіи  645,0  Саі. 

Прибавляя  къ  послѣднему  числу  теплоту  испаренія,  которая  по 
опредѣленію  В.  Ѳ.  Лугинина  равна  15,1  Саі.,  получаемъ  для  теплоты 
горѣнія  нормальнаго  бутиловаго  спирта  въ  парообразномъ  состояніи 
660,1  Саі 

Изобутиловый  спиртъ.  Для  опредѣленія  теплоты  горѣнія  изобутило- 
ваго  спирта  мнѣ  послужили  два   препарата,  изъ  которыхъ  одинъ 
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имѣлъ  температуру  кипѣнія  106,40° — 106,50°  при  726,9  мм.  и 
другой  107,00°— 107,08е  при  742,6  мм. 

Пользуясь  опредѣленіями  В.  Ѳ.  Лугинина,  показывающими  измѣ- 
ненія  температуры  кипѣнія  изобутиловаго  спирта  въ  зависимости 
отъ  измѣненія  барометрическаго  давленія  и  принимая  это  измѣне- 
ніе  въ  0,036°  на  1  мм.  давленія,  я  вычислилъ  температуры  кипѣ- 
нія  обоихъ  препаратовъ  для  нормальнаго  барометрическаго  давле- 
нія  и  получилъ  весьма  близкія  между  собою  числа:  для  перваго 
препарата  107,59°— 107,69°  и  для  втораго  107,63°— 107,71°. 

Анализъ  второго  препарата  показалъ  слѣдующее  содержаніе  въ 
немъ  углерода  и  водорода: 

Найдено:  Вычислено: 
С         64,64°/0  64,86°/0 
Н        13,72°/0  13,51% 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  спирта  получены  слѣдующія: 

8655.6  саі  (100,00) 
8663^9  (100,10) 
8668,1  (100,14) 

Среднее:     8662,5  саі. 

Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  при  постоянномъ  объѳмѣ 
641,0  Саі.,  при  постоянномъ  давленіи  642,2  Саі. 

Пользуясь  опредѣленіемъ  теплоты  испаренія  изобутиловаго  спирта, 
произведеннымъ  В.  Ѳ.  Лугининымъ,  и  принимая  ее  равною  14,6 
Саі.,  получаемъ  для  парообразнаго  состоянія  этого  спирта  теплоту 
горѣнія  равною  656,8  Саі. 

Опыты  Томсѳна,  производившаго  сожженіе  этого  спирта  въ  паро- 
образномъ  состояніи,  дали  641,3  Саі. 

Бутиловый  третичный  спиртъ.  Тримѳтилкарбинолъ,  служившій  мнѣ 
для  изслѣдованія,  представлялъ  кристаллическое  тѣло  съ  темпера- 
турою плавленія  24,88°. 

Анализъ  его  далъ  слѣдующія  числа: 

Найдено:  Вычислено; 
С         64,63°/0  64,86°/0  ' 

Н        13,70°/0  13,51°/0 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  вещества  получены  слѣдующія: 

8557,4  саі  (100,00) 

8576.7  (100,23) 
8587,4  (100,35) 

Среднее:    8573,8  саі. 


—  938  — 


Въ  виду  невозможности  положительно  сказать,  въ  какомъ  со- 
люяніи  находится  третичный  бутиловый  спиртъ  въ  бомбѣ  передъ 
моментомъ  сожженія,  при  первомъ  опытѣ  я  нѣсколько  охладилъ  его 
и  такимъ  образомъ  помѣстилъ  его  въ  бомбу  въ  твердомъ  видѣ,  въ 
двухъ  же  другихъ  случаяхъ  помощью  легкаго  нагрѣванія  превра- 
щалъ  въ  жидкое  состояніе.  Нѣкотороѳ  уклоненіе  числа,  полученнаго 
при  первомъ  опытѣ  въ  сравненіи  съ  числами  двухъ  другихъ  опы- 
товъ  какъ  бы  указываетъ  на  то,  что  въ  первомъ  случаѣ  бутиловый 
спиртъ  передъ  моментомъ  сожженія  оставался  въ  твердомъ  состоя- 
ніи,  въ  двухъ  же  другихъ  опытахъ  онъ  былъ  жидкимъ.  Однако 
опредѣленнаго  результата  наша  попытка  не  дала,  такъ  какъ  незначи- 
тельность уклоненій  полученныхъ  для  теплотъ  горѣній  чиселъ  не 
позволяетъ  сдѣлать  какого-либо  положительнаго  вывода. 

Считая  теплоту  плавленія  триметилкарбинола  величиной  весьма 
малой  въ  сравненіи  съ  теплотой  его  горѣнія  и,  вѣроятно,  неулови- 
мой при  сожженіи  въ  бомбѣ,  я  не  буду  выдѣлять  третичный 
бутиловый  спиртъ  изъ  общаго  ряда  жидкихъ  спиртовъ  и  такимъ 
образомъ  буду  принимать,  что  онъ  сжигался  въ  жидкомъ  со- 
стояніи. 

Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
634,5  Саі,  при  постоянномъ  давленіи  635,7  Саі. 

Теплоемкость  и  скрытая  теплота  испаренія  не  опредѣлены  для 
третичнаго  бутиловаго  спирта. 

Принимая  ихъ  равными  теплоемкости  и  скрытой  теплотѣ  испаре- 
нія  изобутиловаго  спирта,  яаходимъ,  что  полная  теплота  испаре- 
нія  триметилкарбинола,  отнесенная  къ  20°,  равна  13,3  Саі.  При 
прибавлены  этой  величины  къ  полученной  теплотѣ  горѣнія  жидкаго 
триметилкарбинола  теплота  горѣнія  этого  спирта  въ  парообразномъ 
состояніи  получается  равною  649,0  Саі. 

Амиловый  спиртъ  броженія.  Хотя  амиловый  спиртъ  броженія  и  не 
представляетъ  собою  химическаго  индивида,  а  есть  смѣсь  главнымъ 
образомъ  двухъ  первичныхъ  амиловыхъ  спиртовъ,  тѣмъ  не  менѣѳ 
я  опредѣлилъ  теплоту  горѣнія  его,  такъ  какъ  съ  одной  стороны  для 
него  определена  В.  Ѳ.  Лугининымъ  теплота  испаренія,  съ  другой 
же  стороны  мною  определена  теплота  горѣнія  третичнаго  амиловаго 
спирта,  для  котораго  В.  Ѳ.  Лугининымъ  также  опредѣлена  теплота 
испаренія  его,  и  такимъ  образомъ  было  интересно  сравнить  теплоты 
горѣнія  въ  парообразномъ  состояніи  первичныхъ  и  третичнаго 
амиловыхъ  спиртовъ. 

Амиловый  спиртъ  броженія,  которымъ  я  пользовался  для  опре- 
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дѣленія  теплоты  его  горѣнія,  имѣлъ  температуру  кипѣнія  130,40° — 
130,46°  (750,0  мм.). 

Анализъ  далъ  слѣдующій  результатъ: 

Найдено:  Вычислено: 
С         68,20°/0  63;18°/0 
Н         13376°/0  13,64% 

Теплоты  горѣнія  найдены  слѣдующія: 

9064,2  саі.  (100,00) 

9070,0  (100,06) 

9070.5  (100,07) 

9070.6  (100,07) 

Среднее:    9068,8  саі. 

Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
798,1  Саі,  при  постоянномъ  давленіи  799,6  Саі. 

Теплота  испаренія  амиловаго  спирта  броженія  по  опредѣле- 
нію  В.  Ѳ.  Лугинина  равна  16,9  Саі.  Принимая  эту  величину,  полу- 
чаемъ  теплоту  горѣнія-  для  парообразнаго  состоянія  этого  спирта 
равною  816,5  Саі. 

Диметилэтилкарбинолъ.  Взятый  для  изслѣдованія  диметилэтил- 
карбинолъ  кипѣлъ  при  101,84°— 101,88°  (750,9  мм.). 

Анализъ  его  далъ  слѣдующія  числа: 

Найдено:  Вычислено: 
С         67,91%  68,18% 
Н         13,76%  13,64% 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  спирта  получены  слѣдующія: 

8977.0  саі.  (100,00) 
8983,4  (100,07) 

8992.1  (100,17) 
8994,9  (100,20) 

Среднее:    8986,9  саі 

Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
790,8  Саі,  при  постоянномъ  давленіи  792,3  Саі. 

Для  теплоты  испаренія  диметилэтилкарбинола  В.  Ѳ.  Лугининъ 
даѳтъ  14,7  Саі.  Принимая  эту  величину,  получаемъ  теплоту  горѣнія 
этого  спирта  въ  парообразномъ  состояніи  равною  807,0  Саі. 

Томсѳнъ  изъ  опытовъ  сожженія  этого  спирта  въ  парообразномъ 
состояніи  получилъ  для  него  810,4  Саі. 

Гептильный  спиртъ.  Гептильный  спиртъ,  служившій  для  изслѣдо- 
ванія  и  выдѣленный  изъ  препарата,  полученнаго  отъ  Кальбаума, 
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судя  по  тѳмпературѣ  кипѣнія  175,60° — 175,70°  (746,0  мм.),  пред- 
ставлялъ  собою  алкоголь  нормальнаго  строенія. 
Анализъ  его  далъ  слѣдующія  числа: 

Найдено:  Вычислено: 
С         72,20%  72,41% 
Н         13;97%  13,79% 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  вещества  получены  слѣдующія: 

9588,7  саі.  (100.00) 
9608.1  (100,20) 
9611.6  (100.24) 

Среднее:     9602,8  саі. 

Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  прп  постоянномъ  объемѣ 
1113,9  Саі.,  прп  постоянномъ  давленіи  1115,9  Саі. 

Ни  теплоемкость,  ни  скрытая  теплота  испаренія  не  опредѣлены 
для  гептильнаго  спирта.  Вычисляя  теплоемкость  его  помощью 
экстраполированія  на  основаніи  величпнъ,  полученныхъ  В.  Ѳ. 
Лугининымъ,  для  жирныхъ  спиртовъ  нормальнаго  строенія,  а  скры- 
тую теплоту  испаренія  по  формулѣ  Троутона,  находимъ,  что  полная 
теплота  испарѳнія,  отнесенная  къ  20°,  для  гептильнаго  спирта  равна 
24,2  Саі. 

Прибавляя  эту  величину  къ  полученной  теплотѣ  горѣнія  жидкаго 
спирта,  получаѳмъ  для  теплоты  горѣнія  въ  парообразномъ  состоя- 
ли 1140,1  Саі. 

Кетоны.  Метилэтилкетонъ.  Препаратъ  метилэтилкетона,  слу- 
жившій  для  опредѣленія  теплоты  горѣнія,  имѣлъ  температуру  кипѣ- 
нія  79,90°— 80,40°  (750,8  мм.). 

Анализъ  далъ  слѣдующія  числа: 

Найдено:  Вычислено: 
С         66,82%  66,67% 
Н         11,23%  11,И% 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  кетона  получены  слѣдующія: 

8146.3  саі  (100,00) 
8147,5  (100,01) 
8161,1  (100,18) 

8177.4  (100,38) 

Среднее:     8158,1  саі. 

Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
587,4  Саі.,  при  постоянномъ  давленіи  588,3  Саі. 

Пары  метилэтилкетона  сильно  дѣйствуютъ  на  коллодіальную 
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пленку,  закрывающую  верхъ  чашки,  въ  которую  помѣщается  со- 
жигаемое  вещество.  Несмотря  на  то,  что  пленка  дѣлалась  толще, 
чѣмъ  обыкновенно,  и  'взвѣшиваніе  вещества  производилось  возможно 
быстро,  тѣмъ  не  менѣѳ  точное  и  вполнѣ  удовлетворительное  отвѣши- 
ваніе  употребляемаго  для  опыта  кетона  удавалось  не  всегда. 

Теплота  испаренія  метилэтилкетона  найдена  В.  Ѳ.  Луги- 
нинымъ  равною  9,8  Саі.  Пользуясь  этой  величиной,  получаемъ  для 
теплоты  горѣнія  этого  кетона  въ  парообразномъ  состояніи 
598,1  Саі. 

Метилпропилкетонъ.  Температура  кипѣнія  препарата  этого  кетона 
была  101,70°— 101,80°  (744,5  мм.). 
Анализъ  его  далъ  слѣдующія  числа: 

Найдено:  Вычислено: 
С         69,65%  69,77% 
Н        11,79%  11,63% 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  кетона  получены  слѣдующія: 

8612,5  саі.  (100,00) 
8613,8  (100,02) 
8620,3  (100,09) 

Среднее:    8615,5  саі. 

Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
740,9  Саі.,  при  постоянномъ  давленіи  742,1  Саі 

Ни  теплоемкость,  ни  скрытая  теплота  испаренія  для  метил- 
пропилкетона  не  опредѣлены.  Принимая  ихъ  равными  теплоемкости 
и  скрытой  теплотѣ  испаренія  мѳтилизопропилкетона  и  пользуясь 
соотвѣтствующими  числами;  полученными  для  этого  послѣдняго  В. 
Ѳ.  Лугининымъ,  находимъ  для  теплоты  испаренія  метилпропил- 
кѳтона  11,5  Саі.  Прибавляя  это  число  къ  полученной  теплотѣ  горѣ- 
нія  жидкаго  метилпропилкетона,  находимъ  теплоту  горѣнія  для  этого 
кетона  въ  парообразномъ  состояніи  равною  753,6  Саі. 

Томсенъ  изъ  опытовъ  сожженія  этого  кетона  въ  парообразномъ 
состояніи  нашелъ  754,2  Саі. 

Метилизопропилкетонъ.  Препарата,  служивши!  для  опрѳдѣленія 
теплоты  горѣнія  метилизопропилкетона,  кипѣлъ  при  93,60°— 94,00° 
(755,2  мм.). 

Анализъ  его  далъ  слѣдующій  результатъ: 

Найдено:  Вычислено. 
С        69,87%  69,77% 
Н         11,83%  11,63% 
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Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  кетона  получены  слѣдующія: 

8602.3  саі.  (100,00) 

8604.1  (100,02) 

8615.2  (100,15) 

Среднее:    8607,2  саі  щ 

Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  при  постоянномъ  объѳмѣ 
740,2  Саі.,  при  постоянномъ  давленіи  741,4  Саі. 

Принимая  теплоту  испаренія  метилизопропилкетона  по  опрѳдѣ- 
ленію  В.  Ѳ.  Лугинина  равною  11,0  Саі.,  имѣемъ  для  теплоты  горѣ- 
нія  этого  кетона  въ  парообразномъ  состояніи  752,4  Саі. 

Диэтилкетонъ.  Для  опредѣленія  теплоты  горѣнія  диэтилкетона 
служилъ  препаратъ,  имѣвшій  температуру  кипѣнія  100,88° — 100,92° 
(736,9  мм.). 

Анализъ  его  далъ  слѣдующія  числа: 

Найдено:  Вычислено: 
С         69,75%  69,77% 
Н         1і,80°/0  И,63°/0 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  кетона  получены  слѣдующія: 

8619.4  саі.  (100,00) 
8625,0  (100.06) 

8636.5  (100,20) 

Среднее:    8627,0  саі 

Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
741,9  Са1.у  при  постоянномъ  давленіи  743,1  Саі. 

Пользуясь  опредѣленіемъ  теплоты  испаренія  диэтилкетона, 
произведеннымъ  В.  Ѳ.  Лугинпнымъ,  и  принимая  ее  равною  11,7  Саі., 
получаемъ  для  теплоты  горѣнія  этого  кетона  въ  парообразномъ  со- 
стояніи  754,8  Саі. 

Метилбутилкетонъ.  Метилбутилкетонъ,  служившій  для  опрѳдѣленія 
теплоты  горѣнія,  имѣлъ  температуру  кнпѣнія  127,10° — 127,26°  (756,2 
мм.),  а  потому  представлялъ  собою  кетонъ  нормальнаго  строенія. 

Анализъ  далъ  слѣдующее  содержаніе  въ  немъ  углерода  и  водорода: 

Найдено:  Вычислено: 
С         72,08°/0  72,00°/0 
Н         12,17о/0  12,00% 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  кетона  получены  слѣдующія: 

9021.6  саі  (100,00) 
9024,6  (100,03) 
9037,4  (100,18) 

Среднее:     9027,9  саі. 
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Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
902,8  Саі.,  при  постоянномъ  давленіи  904,3  Саі. 

По  опредѣленію  В.  Ѳ.  Лугинина  теплота  испаренія  метилбутил- 
кетона  равна  14,2  Саі.  Принимая  эту  величину,  получаемъ  для 
теплоты  горѣнія  этого  кетона  въ  парообразномъ  состояніи 
918,5  Саі. 

Метилбутилкетонъ  третичный.  Пинаколинъ,  служившій  для  опре- 
дѣленія  теплоты  горѣнія,  имѣлъ  температуру  кипѣнія  105,38° — 
105,40°  (745,9  мм.). 

Анализъ  его  далъ  слѣдующія  числа: 

Найдено:  Вычислено: 
С         72,05%  72,00% 
Н         12,16%  12.00% 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  вещества  получены  слѣдующія: 

8985.2  саі.  (100,00) 
8986,8  (100,02) 
9008,5  (100,26) 

Среднее:     8993,5  саі. 

Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
899,4  Саі.,  при  постоянномъ  давленіи  900,9  Саі. 

Теплоемкость  и  скрытая  теплота  испаренія  для  пинаколина  не 
опредѣлены.  Принимая  ихъ  равными  теплоемкости  и  скрытой  теплотѣ 
испаренія  метилбутилкетона,  находимъ  полную  теплоту  испарѳнія 
пинаколина,  отнесенную  къ  20°,  равною  13,0  Саі.  Прибавляя  это 
число  къ  теплотѣ  горѣнія  жидкаго  пинаколина,  получаемъ  теплоту 
горѣнія  этого  кетона  въ  парообразномъ  состояніи  равною  913,9  Саі 

Дипропилкетонъ.  Препаратъ  дипропилкетона,  съ  которымъ  я  рабо- 
талъ,  кипѣлъ  при  143,12°— 143,22°  (744,4  мм.). 

Анализъ  его  далъ  слѣдующія  числа: 

Найдено:  Вычислено: 
С         73,55%  73.68% 
Н         12,46%  12,28% 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  кетона  получены  слѣдующія: 

9281.3  саі  (100,00) 
9296,5  (100,16) 
9302,1  (100,22) 

Среднее:     9293,3  саі 

Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
1059,4  Саі.,  при  постоянномъ  давленіи  1061,1  Саі. 
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Теплота  испаренія  дидропилкетона  по  опредѣленію  В.  Ѳ. 
Лугинина  равна  16,4  Саі.  Принимая  эту  величину,  получаѳмъ 
для  теплоты  горѣнія  этого  кетона  въ  парообразномъ  состояніи 
1077,5  Саі. 

Метилгексилкетонъ.  Служившій  для  опредѣленія  теплоты  горѣнія 
метилгексилкетонъ  имѣлъ  температуру  кипѣнія  172,76° — 172,86° 
(751,9  мм.). 

Анализъ  его  далъ  слѣдующій  результаты 

Найдено:    .  Вычислено: 
С         75,22%  75,00% 
Н         12,65%  12,50% 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  вещества  получены  слѣдующія: 

9487,6  саі  (100,00) 
9495,9  (100,09) 

9499.4  (100.12) 

Среднее:    9494,3  саі. 

Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
1215,3  Саі.,  при  постоянномъ  давленіи  1217,3  Саі. 

Теплоту  испаренія  метилгексилкетона  В.  Ѳ.  Лугининъ  даѳтъ 
равною  20,3  Саі.  Принимая  это  число,  получаемъ  для  теплоты 
горѣнія  этого  кетона  въ  парообразномъ  состояніи  1237,6  Саі. 

Эфиры.  Диметиловый  эфиръ  угольной  кислоты.  Препаратъ  диме- 
тиловаго  эфира  угольной  кислоты,  послужившій  для  опредѣленія 
теплоты  горѣнія,  кипѣлъ  при  89,50° — 89,54°  (744,8  мм.)  и  анализъ 
его  далъ  слѣдующія  числа: 

Найдено:  Вычислено: 
С         39.90%  40,00% 
Н  6,88%  6,67% 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  эфира  получены  слѣдующія: 

3821,8  саі  (100,00) 

3824.5  (100,07) 
3827,3  (100,14) 

Среднее:    3824,5  саі. 

Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
344,2  Саі.,  при  постоянномъ  давленіи  также  344,2  Саі. 

Теплота  испаренія  диметиловаго  эфира  угольной  кислоты  по 
опредѣленію  В.  Ѳ.  Лугинина  равна  10,8  Саі.  Принимая  эту  вели- 
чину, получаемъ  теплоту  горѣнія  этого  эфира  въ  парообразномъ 
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состояніи  равною  355,0  Саі.  Томсенъ  непосредственно  изъ  опыта 
нашелъ  357,6  Саі. 

Диэтиловый  эфиръ  угольной  кислоты.  Служившій  для  моихъ 
изслѣдованій  препаратъ  диэтиловаго  эфира  угольной  кислоты  имѣлъ 
температуру  кипѣнія  124,80°— 124,94°  (732,9  мм.). 

Анализъ  его  далъ  слѣдующія  числа: 

Найдено:  Вычислено: 
С         50,87°/0  50,85% 
Н  8,67%  8,47% 

Теплоты  горѣнія  для  1  гр.  вещества  получены  слѣдующія: 

5532,2  саі.  (100,00) 
5542,2  (100,18) 
5548,2  (100,29) 

Среднее:    5540,9  саі. 

Теплота  горѣнія  грамм-молекулы:  при  постоянномъ  объемѣ 
653,8  Саі.,  при  постоянномъ  давленіи  654,4  Саі. 

Принимая  теплоту  испаренія  этого  эфира  равною  по  определе- 
нно В.  Ѳ.  Лугинина  14,5  Саі.,  получаемъ  для  теплоты  горѣнія  его 
въ  парообразномъ  состояніи  668,9  Саі.  Томсенъ  непосредственно 
изъ  опыта  нашелъ  674,1  Саі. 


Для  наглядности  привожу  въ  видѣ  таблицы  всѣ  полученныя 
мною  теплоты  горѣнія. 

Всѣ  величины  относятся  къ  грамм-молекулѣ  вещества  и  выра- 
жены въ  большихъ  калоріяхъ. 

Въ  первыхъ  трѳхъ  столбцахъ  таблицы  приведены  числа  для 
теплотъ  горѣнія,  полученныя  при  введеніи  въ  вычисленія  результа- 
товъ  опытовъ  величины  для  теплоемкости  воды  при  20°,  найденной 
Реньо;  три  же  остальные  столбца  содержатъ  теплоты  горѣнія,  вы- 
численный при  помощи  данныхъ  для  теплоемкости  воды  Бартоли 
и  Страчіати  и  Людина.  Скобки  при  нѣкоторыхъ  теплотахъ  го- 
рѣнія  веществъ  въ  парообразномъ  состояніи  показываютъ,  что 
для  этихъ  веществъ  нѣтъ  прямыхъ  опредѣленій  теплоемкостей  и 
скрытыхъ  теплотъ  испаренія  и  числа,  заключенный  въ  скобки, 
получены  при  помощи  ведичинъ  для  теплоемкостей  и  скрытыхъ 
теплотъ  испаренія  соединеній,  близкихъ  къ  тѣмъ,  къ  которымъ  они 
относятся. 

ХИМИЧ,   ОБЩ.  61 
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Полученныя  мною  числа  ііозволяютъ  сдѣлать  тотъ  выводъ,  что 
на  основаніи  ихъ  можно  утверждать,  что  теплоты  горѣнія  изомер- 
ныхъ  соединеній  одинаковой  химической  функціи  не  тождественны. 

Переходя  въ  частности  къ  спиртамъ,  укажу,  что  теплоты  го- 
рѣнія  большинства  пзслѣдованныхъ  мною  спиртовъ  уже  были  опре- 
дѣлены  раньше  В.  Ѳ.  Лугининымъ.  Сожигая  ихъ  въ  струѣ  кисло- 
рода при  атмосферномъ  давлеяіи,  т.  е.  методомъ,  уступающимъ  въ 
точности  методу  калориметрической  бомбы  Вертело,  и  не  зная  ни 
теплоемкостей,  ни  скрытыхъ  теплотъ  испаренія  изслѣдуемыхъ  спир- 
товъ, В.  Ѳ.  Лугининъ  пришелъ  къ  заключенію,  что  изомерія  жир- 
ныхъ  алкоголѳй  «не  имѣетъ  ощутительнаго  вліянія  на  теплоту 
сгоранія  и,  слѣдовательно,  на  образованіѳ  соединены  этого  рода, 
имѣющихъ  одинаковую  химическую  функцію.  Изъ  этого  слѣдуетъ, 
что  различный  операціи,  посредствомъ  которыхъ  совершается  пе- 
реходъ  отъ  алкоголя  первичнаго  во  вторичный  и  третичный,  вы- 
дѣляютъ  и  поглощаютъ  количества  тепла,  сумма  которыхъ  должна 
быть  =  0  *)*. 

Въ  виду  незначительности  находящихся  почти  вездѣ  въ  пре- 
дѣлахъ  ошибки  метода  различій  между  теплотами  горѣнія  изомер- 
ныхъ  спиртовъ,  при  незнаніи  ни  ихъ  теплоемкостей,  ни  скрытыхъ 
теплотъ  испаренія,  другого  вывода  и  нельзя  было  сдѣлать.  Можно 
было  только  подмѣтить,  что  вездѣ  теплота  горѣнія  нормальныхъ  пѳр- 
вичныхъ  спиртовъ  нѣсколько  больше  вторичныхъ  и  изо-спиртовъ  и 
этихъ  послѣднихъ  больше  третичныхъ.  Это  постоянное  направленіе 
въ  одну  сторону,  хотя  и  лежащей  въ  предѣлахъ  ошибки  метода, 
разности  теплотъ  горѣнія  изомерныхъ  спиртовъ  наводило  на  мысль, 
что  оно  не  случайное,  а  зависитъ  отъ  строенія  соединеній. 

Для  рѣшенія  этого  вопроса  требовались  новыя  данныя,  полу- 
ченныя методомъ  болѣе  точнымъ,  и  кромѣ  того  знаніе  теплоем- 
костей и  скрытыхъ  теплотъ  испаренія.  Изученіе  этихъ  послѣднихъ 
съ  одной  стороны  дѣлало  числа  для  теплотъ  горѣнія  вполнѣ  сравни- 
мыми между  собой,  переводя  вещество  въ  парообразное  состояніе, 
съ  другой  же  стороны  могло  ввести  увеличеніе  тѣхъ  разницъ  въ 
теплотахъ  горѣнія,  которыя  прежде  лежали  въ  предѣлахъ  погрѣш- 
ности  опыта. 

Обширныя  изслѣдованія,  предпринятая  В.  Ѳ.  Лугининымъ  въ 
послѣднее  время  надъ  опредѣленіемъ  теплоемкостей  и  скрытыхъ 
теплотъ  испарѳнія  многихъ  органическихъ  соединений,  дали  мнѣ 


1)  Ж.  Р.  X.  О.  12,  257;  1880. 
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возможность  перейти  отъ  полученныхъ  мною  данныхъ  для  тѳплотъ 
горѣнія  жидкнхъ  спиртовъ  къ  велпчпнамъ,  выражающимъ  теплоты 
горѣнія  ихъ  въ  парообразномъ  состояніи. 

Полученныя  мною  такимъ  образомъ  величины  для  теплотъ  го- 
рѣнія,  представляя  собою  числа,  освобожденныя  отъ  тепла,  разви- 
ваемаго  при  опытахъ  физическими  и  механическими  процессами, 
и  вслѣдствіе  этого  вполнѣ  сравнпмыя  между  собой,  сохранили 
тѣмъ  не  менѣе  характеръ,  который  имѣли  числа,  полученныя 
В.  Ѳ.  Лугинпнымъ,  т.  е.  теплоты  горѣнія  для  нормальныхъ  первпч- 
ныхъ  спиртовъ  представляли  величины  нѣсколько  большія,  чѣмъ 
для  вторичныхъ  и  изо-спиртовъ,  и  для  этихъ  послѣднихъ  болыпія, 
чѣмъ  для  третичныхъ. 

Такое  сохраненіе  направленія  въ  одну  сторону  разности  теп- 
лотъ горѣнія  изомерныхъ  спиртовъ  я  не  могу  признать  случайнымъ 
и  считаю  болѣе  вѣроятнымъ,  что  теплота  горѣнія  изомерныхъ  жир- 
ныхъ  спиртовъ  уменьшается  по  мѣрѣ  уклоненія  соединенія  отъ 
нормальнаго  строенія.  Хотя  разности  въ  теплотахъ  горѣнія  изомер- 
ныхъ спиртовъ  и  не  велики,  однако  важно  принципіальное  ихъ 
признаніе,  такъ  какъ  оно  можетъ  оказать  услугу  при  нѣкоторыхъ 
изслѣдованіяхъ,  напримѣръ  при  пзучѳніи  направленій  химическихъ 
реакцій,  ихъ  скоростей  и  т.  д. 

Числа,  полученныя  для  кетоновъ,  подтверждаютъ  сдѣланное 
заключеніе.  Метилпропилкетонъ  имѣетъ  теплоту  горѣнія  нѣсколько 
большую,  чѣмъ  метилизопропилкетонъ,  а  теплота  горѣнія  нормаль- 
наго  метилбутилкетона  больше  пинаколина.  Если,  наконецъ,  при- 
мемъ  во  вниманіе  указанные  ранѣе  случаи  отсутствія  полнаго  тож- 
дества для  теплотъ  горѣнія  изомерныхъ  соединеніи,  что  особенно 
рѣзко  выражается  для  кислотъ  фумаровой  и  малеиновой,  а  также 
въ  рядѣ  щавелевой  кислоты,  то  еще  болѣе  убѣждаемся  въ  спра- 
ведливости высказаннаго  положенія. 

Хотя  въ  настоящее  время  большинство  изслѣдователей  держится 
того  мнѣнія,  что  теплоты  горѣнія  изомеровъ  одинаковой  химиче- 
ской функціи  одинаковы,  но  нельзя  умолчать  о  томъ,  что  нѣко- 
торыми  лицами,  напримѣръ  Томсеномъ Оствальдомъ  2),  И.  А.  Каб- 
луковымъ  3),  высказывался  взглядъ  на  отсутствіѳ  тождественности 
въ  теплотахъ  горѣнія  изомеровъ.  Однако,  на  этотъ  взглядъ  слѣ- 

х)  ТЬегпюсЬетібсЬе  Ііпіегзиспип&еп,  В.  4.  288. 

2)  ЬеЬгЬисп  сіег  аіі^етеіпеп  СЬетіе,  В.  2,  398. 

3)  Глицерины,  или  трехатомные  спирты,  и  ихъ  производвыя.  Диссѳртація. 
Стр.  142. 
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дуѳтъ  смотрѣть  скорѣе  какъ  на  апріорное  мнѣніе,  не  идущее  въ  раз- 
рѣзъ  съ  единичными  опытными  данными,  чѣмъ  на  заключеніе,  вы- 
веденное изъ  ряда  изслѣдованій. 

Не  смотря  на  многочисленность  опредѣленій  теплотъ  горѣнія 
различныхъ  органическихъ  соединеній,  мы  тѣмъ  не  менѣе  не  имѣемъ 
данныхъ,  исчерпывающихъ  болѣе  или  менѣе  полно  хоть  одну  ка- 
кую-либо группу  химически  сходныхъ  тѣлъ  со  всѣми  ихъ  изомер- 
ными соединѳніями.  Къ  этому  слѣдуетъ  прибавить,  что  до  сихъ 
поръ  теплотъ  испаренія  различныхъ  тѣлъ  онрѳдѣлено  весьма  не- 
много, безъ  знанія  же  ихъ  нельзя  было  приступать  къ  рѣшенію 
такого  тонкаго  вопроса,  какъ  вліяніе  изомеріи  на  теплоты  горѣнія. 

Наконецъ,  изъ  разсмотрѣнія  должны  быть  исключены  всѣ  чис- 
ловыя  данныя  Томсена,  для  полученія  которыхъ  онъ  пользовался 
своею  «универсальною  горѣлкою».  Такъ  какъ  < универсальная  го- 
рѣлка»  вноситъ  въ  результаты  опытовъ  тѣмъ  большую  ошибку, 
чѣмъ  температура  кипѣнія  изслѣдуемаго  тѣла  выше,  т.  е.  чѣмъ 
сильнѣе  и  продолжительнѣе  дѣйствіе  этой  горѣлки,  и  такъ  какъ 
съ  другой  стороны  температуры  кипѣнія  изомеровъ  не  одинаковы, 
то  нѣкоторое  несходство  между  собою  въ  величинахъ  теплотъ  го- 
рѣнія  изслѣдованныхъ  Томсеномъ  изомерныхъ  соединеній  можетъ 
быть  отнесено  къ  различнымъ  степенямъ  вліянія  его  «универсаль- 
ной горѣлки». 

Хотя  при  разсмотрѣніи  полученныхъ  имъ  данныхъ  для  жир- 
ныхъ  спиртовъ  мы  и  замѣчаемъ,  что  они  согласны  съ  сдѣланнымъ 
нами  заключеніемъ  объ  отсутствіи  тождества  въ  теплотахъ  горѣнія 
изомеровъ,  иричемъ  направленія  разностей  сходятся  съ  нашими, 
тѣмъ  не  менѣе  мы  не  можемъ  считать  ихъ  подтверждающими  наше 
заключеніе,  такъ  какъ  нормальные  первичные  спирты  кипятъ  выше 
изо-спиртовъ,  а  вторичные  выше  третичныхъ,  и  вся  разница  въ 
теалотахъ  горѣнія  могла  обусловливаться  степенью  вліянія  «уни- 
версальной горѣлки»,  т.  е.  продолжительностью  и  интенсивностью 
ея  дѣйствія. 

Такимъ  образомъ,  исключивъ  изъ  разсмотрѣнія  всѣ  данныя  Том- 
сена, которыя  могли  бы  дать  вполнѣ  сравнимый  числа,  такъ  какъ 
вещества  сожигались  въ  парообразномъ  состояніи,  мы  пмѣемъ 
весьма  ограниченное  количество  теплотъ  горѣнія  такихъ  тѣлъ,  для 
которыхъ  была  бы  опредѣлена  и  теплота  испаренія  ихъ,  а  потому 
всѣ  произведенный  до  сихъ  поръ  попытки  признать  разницу  въ  теп- 
лотахъ горѣнія  изомеровъ,  имѣющихъ  одинаковую  химическую  функ- 
цію,  нужно  считать  не  имѣющими  достаточно  фактическихъ  данныхъ. 
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Между  тѣмъ  нельзя  не  признать  важности  знанія  зависимости 
теплотъ  горѣнія  отъ  строенія  соединеніи,  такъ  какъ  это  знаніе 
можетъ  оказать  услугу,  какъ  уже  было  замѣчено  выше,  ири  мно- 
гихъ  изслѣдованіяхъ  для  разъясненія  въ  химическихъ  процессахъ 
ихъ  хода,  направленія,  скоростей  и  т.  д.,  а  потому  всѣ  попытки 
найти  эту  зависимость  слѣдуетъ  признать  весьма  желательными, 
тѣмъ  болѣе,  что  рѣшеніе  этой  задачи  при  всевозрастающей  точ- 
ности калориметрическихъ  методовъ  не  представляется  невозмож- 
ными а  напротивъ  составляетъ  лишь  вопросъ  времени. 


Работа,  результаты  которой  изложены  въ  настоящей  статьѣ, 
произведена  въ  лабораторіи  В.  Ѳ.  Лугинина,  которому  считаю  пріят- 
нымъ  для  себя  долгомъ  выразить  мою  искреннѣйшую  признатель- 
ность. 

Анализы  веществъ  сдѣланы  А.  Н.  Щукаревымъ,  за  что  я  ему 
также  весьма  благодаренъ. 


Изъ  химической  лабораторіи  Иошвсш  Сельснохозяйственнаго 

Института.  . 

Объ  изонитросоединепіяхъ. 

М.  И.  Коновалова. 

Занимаясь  изслѣдованіемъ  продуктовъ  дѣйствія  азотной  кислоты 
на  ароматическіѳ  углеводороды,  я  всякій  разъ  замѣчалъ,  что  «силь- 
ный» и  «слабыя»  кислоты  относятся  различно  къ  солямъ  нитро- 
соединеній.  Слабыя  кислоты— какъ  угольная,  борная,  сѣроводородъ — 
давали  мнѣ  возможность  получать  изъ  солей  прямо  чистыя  нитро- 
соединенія.  Съ  сильными  кислотами,  напротивъ,  я  всегда  получалъ 
смѣсь  нитросоединеній  съ  алдегидами,  или  кетонами  и  иными  нѳ- 
изслѣдованными  мною  веществами.  Иногда,  если  реакція  велась 
безъ  охлажденія,  въ  результатѣ  совершенно  не  оказывалось  нитро- 
соѳдиненій.  Если  же  реакція  производилась  при  охлажденіи,  я  за- 
мѣчалъ  часто,  что  при  дѣйствіи  такихъ  кислотъ,  какъ  сѣрная, 
уксусная  и  азотная,  изъ  соли  нитросоединенія  выдѣляѳтся  сначала 


—  951  — 


какоѳ-то  твердое,  бѣлаго  цвѣта  вещество  Наблюденія  и  сообра- 
женія  Нефа  2),  замѣчанія  Голлемана  8)  и  В.  Вислиценуса  4)  по 
этому  же  предмету  и  особенно  очень  интересное  сообщеніе  Гантцша  5) 
заставили  меня  опубликовать  больше  года  тому  назадъ  въ  иностран- 
номъ  журналѣ  6)  большую  часть  того  матеріала,  который  у  меня 
скопился  къ  тому  времени.  Считаю  нелишнимъ,  однако,  опубли- 
ковать этотъ  матеріалъ  и  на  русскомъ  языкѣ,  присоединивъ  сюда 
новыя  наблюденія,  сдѣланныя  мною  за  это  время. 

Гантцшъ  въ  упомянутомъ  выше  сообщены  первый  указалъ, 
что  при  дѣйствіи  сѣрной  кислоты  на  щелочную  соль  фенилнитро- 
метана  получается  вещество  изомерное  ему,  которое  онъ  назвалъ 
изофенилнитрометаномъ. 

Я  получилъ  цѣлый  рядъ  такихъ  тѣлъ  изъ  нитросоединеній, 
впервые  приготовленныхъ  мною. 

Въ  дальнѣйшемъ  буду  первоначальный  нитросоединенія  отмѣ- 
чать  знакомъ  (зІаЪШз),  а  новыя  изонитросоединенія  знакомъ  1Ъ 
(ІаЫПз),  такъ  какъ  первый  соединенія  гораздо  устойчивѣе  вторыхъ; 
послѣднія  при  нѣкоторыхъ  условіяхъ  и  переходятъ  въ  первыя. 

I.  Первые  опыты  я  сдѣлалъ  съ  ксилилнитромѳтаномъ 

СеН3^^!^  .  Я  бралъ  заразъ  небольшія  порціи  свѣжеприготовлен- 

ной  натріевой  соли  этого  нитросоединенія,  прибавлялъ  къ  охлаж- 
денному ледяной  водой  раствору  ея  также  охлажденной  разбавлен- 
ной сѣрной  кислоты.  Въ  первый  моментъ  появляется  бѣлая  эмульсія; 
изъ  нея  черезъ  нѣсколько  сек^ндъ  собираются  на  днѣ  и  на  стѣн- 
кахъ  бѣлые  комочки  твердаго  тѣла.  Его  я  быстро  отсасывалъ  на 
фильтрѣ  и  многократно  съ  насосомъ  промывалъ  ледяной  водой. 
Часть  твердаго  вещества  быстро  затѣмъ  отжималъ  подъ  прессомъ 
между  бумагой  и  держалъ  около  часу  въ  пустотѣ  надъ  сѣрной 
кислотой.  Получался  слегка  сѣроватый  сухой  препаратъ.  Другую 
часть  я  растворялъ  въ  бензолѣ  и  растворъ  помѣщалъ  въ  пустоту 
надъ  сѣрной  кислотой.  Скоро  выдѣляются  безцвѣтныя  иглы  изъ 


г)  См.  статьи  въ  журн.  Русск.  Физико-Химич.  Общ.  1893,  513  (1)  и  1894, 
78  (1),  а  также  мою  диссертацію  —  «Нитрующее  дѣйствіе  азотной  кислоты  на 
углеводороды  предѣльнаго  характера».  Москва,  1893  г. 

2)  Іле(%'в  Аппаіеп,  280,  263;  Вегі.  ВегісЬѣе,  29,  1218. 

3)  Кесиеіі  сіез  Тгаѵаих  сЬітічиез  йез  Рауз-Ваз,  14,  128. 
*)  Вегі.  ВегісЫ;е,  29,  742. 

5)  Вегі.  ВегісЫе,  29,  699. 

6)  Вегі.  ВегісЫе,  29,  2193. 
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бензольнаго  раствора.  Ихъ  я  сушилъ  быстро  на  пористой  фарфо- 
ровой пластинкѣ,  Въ  первомъ  препаратѣ  опредѣлено  содержаніе 
С  и  Н,  во  второмъ  азота.  Всѣ  операціи  съ  этимъ  веществомъ  надо 
производить  быстро  п  по  возможности  на  холоду  (я,  напр.,  дер- 
жалъ  эксикаторъ  съ  препаратомъ  все  время  во  льду). 

I.  На  0,2070  гр.  вещ.  получено  0,4954  гр.  С02  и  0.1240  гр.  Н20. 
II.  Изъ  0,1326  вещ.  получено  влажнаго  азота  10,3  к.  с.  прп  29°  п  749  мм. 

Найдено^  Требуем  дяяСА^: 

С       65,27°/0  -  65,45°/0 

Н         6.65°/0  —  6.66°/0 

N  -  8,34%  ДО/, 

Оба  препарата  легко  растворяются  въ  содѣ  и  даютъ  прямо  въ 
спиртовомъ,  бензольномъ  и  эфирномъ  растворѣ  рѣзкую  красную  ок- 
раску съ  воднымъ  растворомъ  хлорнаго  желѣза  (реакція,  указанная 
мною  на  первичный  и  вторпчныя  нитросоедпненія)  1);  между  тѣмъ 
какъ  первоначальное  8І  нитросоедпненіе  даетъ  рѳакцію  только 
послѣ  перѳведенія  его  въ  щелочную  соль. 

Новое  соединеніе  —  1Ь-ксилилнитрометанъ  легко  растворяется 
въ  спиртѣ,  эфирѣ,  бензолѣ,  ацетонѣ,  уксусномъ  эфирѣ  и  очень 
трудно  въ  петролейвомъ  эфирѣ. 

При  свободномъ  испареніи  эфпрнаго  раствора  вещество  выде- 
ляется въ  видѣ  безцвѣтныхъ  шелковистыхъ  иглъ.  Въ  такомъ-же 
видѣ  выдѣляется  оно  изъ  эфирнаго  и  бензольнаго  раствора  въ  пус- 
тотѣ  надъ  сѣрной  кислотой.  Изъ  раствора  въ  уксусномъ  эфирѣ  при 
свободномъ  испареніи  сначала  также  выдѣляются  кристалдическія 
корочки  съ  свойствами  1Ь-соединенія;  но  кристаллики  быстро  обра- 
щаются въ  жидкость,  въ  которой  уже  не  открывается  1Ь-соединѳніе. 
Изъ  спиртоваго  и  ацетоннаго  раствора,  при  свободномъ  испареніи, 
выдѣляются  крупные  кристаллы  со  свойствами  8ѣ-соединенія. 

Кристаллики  1Ь-соединенія  долгое  время  сохраняются  безъ  из- 
мѣненія  на  холоду,  при  температурѣ  не  выше  0°.  У  меня  зимой 
между  дверцами  оконной  форточки  сохранялись  одни  больше  мѣ- 
сяца.  При  обычной  же  комнатной  температурѣ  они  быстро  измѣ- 
няются,  особенно  на  прямыхъ  солнечныхъ  лучахъ. 

Чѳрезъ  сутки  кристаллики  почти  совершенно  изчезаютъ  и  на 
ихъ  мѣстѣ  получается  масло.  Въ  этомъ  маслѣ  (черезъ  сутки)  я 
открылъ  еще  небольшое  количество  1Ь-соединенія,  затѣмъ  зі-соеди- 
неніе  (оно  иногда  выдѣлялось  и  въ  кристаллахъ),  а  также  вещество 


х)  Ж.  Р.  X.  О.,  27  (1895%  (1)  453. 
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алдегиднаго  характера,  дающее  кристаллическое  соѳдиненіе  съ  дву- 
сѣрнистокислою  щелочью.  Если  это  превращеніе  совершается  въ 
закрытомъ  сосудѣ,  то  нетрудно  наблюдать  выдѣленіе  окисловъ  азота. 

При  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ  1Ь-соединеніе  очень  быстро 
разлагается  съ  выдѣленіемъ  окисловъ  азота. 

Не  вполнѣ  очищенное  1Ъ-соединеніе  (плохо  отмытое  отъ  кислоты, 
не  перекристаллизованное)  разлагается  гораздо  быстрѣе.  Если  не 
достаточно  очищенный  препаратъ  1Ъ-соѳдиненія  (обыкновенно  такой 
не  вполнѣ  растворяется  въ  содѣ)  разложить  на  пористую  пластинку, 
то  онъ  быстро  начинаетъ  сѣрѣть,  дѣлается  мягки мъ,  издаетъ  осо- 
бенный запахъ  и,  наконецъ,  большею  частію  всасывается  въ  пла- 
стинку. 

Конечно,  для  1Ъ-ксилилнитрометана,  такъ  легко  разлагающагося, 
нельзя  опредѣлить  точно  температуру  плавленія;  приблизительно, 
однако,  я  это  сдѣлалъ  слѣдующимъ  способомъ.  Если  нагрѣвать  не 
быстро  въ  капиллярѣ  кристаллики  1о-соединенія,  то  уже  при  50° 
они  сжимаются  и  постепенно  совершенно  расплавляются  къ  59°, 
при  чѳмъ  выдѣляются  пузырьки  газа.  Если  же  капилляръ  съ  кри- 
сталликами опустить  въ  ванну,  нагрѣтую  до  50°,  то  они  въ  тече- 
те 1  минуты  не  измѣняются  и  лишь  постепенно  обращаются  въ 
жидкость  при  нагрѣваніи  до  61°.  Если  вновь  капилляръ  съ  кристал- 
ликами опустить  въ  ванну,  нагрѣтую  до  61°,  то  вещество  распла- 
вится лишь  отъ  61°  до  63°.  Наконецъ,  я  опустилъ  капилляръ  съ 
кристалликами  въ  ванну,  нагрѣтую  до  63°,  и  вещество  въ  теченіе 
Ѵ2  минуты  обратилось  въ  жидкость.  Эта  жидкость  при  охлажденіи 
сполна  не  застываетъ.  Слѣдовательно  1Ь-ксилилнитрометанъ  пла- 
вится съ  разложеніемъ  приблизительно  около  63°. 

Изъ  содоваго  раствора  1Ъ-нитросоединенія  угольная  кислота  вы- 
дѣляетъ  зі-соединеніе,  а  сѣрная  кислота  1Ъ — нитросоединеніе. 

II.  Совершенно  такъ  же,  какъ  въ  предыдущемъ  случаѣ,  при 
дѣйствіи  сѣрной  кислоты  я  получилъ  изъ  свѣже  -  приготовленной 
соли  жидкаго  дифенилнитрометана  (СеН5)2СН№02  твердое 
соединеніе.  Изъ  эфирнаго  раствора  въ  пустотѣ  оно  выдѣляется 
быстро  въ  мелкихъ  кристалл икахъ;  при  болѣе  медленномъ  испаре- 
ніи  эфира  получаются  отчетливыя  призмочки.  Кристаллики,  высу- 
шенные быстро  въ  пустотѣ  на  пористой  пластинкѣ,  анализированы. 

Изъ  0,1512  гр.  вещества  получилось  влажнаго  азота  9,1  к.  с.  при  24°  и  при 
750  мм. 

Найдено:  Требуется  для  (С6Н5)2СІШ02: 

N         6,65%  6,57°/0 
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Слѣдовательно,  это  1Ъ-дифенилнитрометанъ:  онъ,  какъ  предыду- 
щее ІЪ-соединеніе,  легко  растворяется  въ  содѣ  (растворъ  мутный), 
даетъ  рѣзкую  реакцію  съ  хлорнымъ  желѣзомъ,  растворяется  въ  эфцрѣ, 
бензолѣ,  саиртѣ,  трудно  въ  петролейномъ  эфирѣ;  очень  не  устоіі- 
чивъ:  сохраняется  лишь  въ  растворѣ  илн  при  температурѣ  ниже  0°. 
Разложенію  содѣйствуютъ  сильно  примѣси  (напр.,  мпнеральныя 
кислоты).  Плавится  ІЪ-дифенплнитрометанъ  съ  разложеніемъ  прибли- 
зительно около  90°  (опредѣленіе  сдѣлано  какъ  и  въ  предыдущемъ 
случаѣ). 

Попытался  я  также  определить  для  этого  вещества  молекуляр- 
ный вѣсъ  въ  растворѣ  въ  бензолѣ  и  въ  уксусной  кислотѣ.  Изъ 
бензольнаго  раствора,  въ  которомъ  опредѣлялась  депрессія,  въ  пустотѣ 
выдѣлились  кристаллики  1Ъ-соединенія.  Точно  также  и  изъ  уксусной 
кислоты  вода  (при  охлажденіи)  выдѣлила  кристаллическое  вещество, 
дающее  рѣзкую  реакцію  съ  хлорнымъ  желѣзомъ  на  1Ь-соединеніе. 
Результаты  оказались  слѣдующіѳ. 

I.  Въ  16,42  гр.  бензола  растворено  0,1062  гр.  вещества.  Получилась  дѳ- 

прессія  въ  0.095°. 

II.  Въ  15,08  гр.  уксусной  кислоты  растворено  0,1250  гр.  вещества.  Оказа- 
лась депрессія  =  0,13°. 

III.  Въ  16,26  гр.   уксусной   кислоты   растворено  0,1133  гр.  вещества;  де- 

прессія  =  0,1е. 

IV.  Къ  раствору  III  прибавлено  0,0828  гр.  вещества.    Найдена  депрес- 

сія  =  0,22°. 

Отсюда  молекулярный  вѣсъ: 

I   340,4 

II  248 

III  271,7 

IV  213,7 

Пычисленъ  Ж  для  (С6Н5)2СНТО2 ;    .    .  213 

М    »   [С6Н5)2СгШ02]2   .    .  416 

Молекулярный  вѣсъ  1Ь-дифенилнитрометана  въ  бензольномъ  ра- 
створѣ,  стало  быть,  близокъ  къ  удвоенному,  а  въ  уксусной  кислотѣ— 
нормаленъ. 

Тотъ  же  результата  получилъ  и  Гантзенъ  х)  для  фенилизонитро- 
метана;  но,  по  его  словамъ,  въ  уксусной  кислотѣ  изонитросоединеніе 
уже  превратилось  въ  нормальное  нитросоѳдиненіе.  У  меня  же  изъ 
уксусной  кислоты  послѣ  опытовъ  вода  выдѣлила  вещество,  во  вся- 
комъ  случаѣ,  содержащее  1Ь-соединеніе.  Молекулярный  вѣсъ  (жид- 
каго)  дефинилнитрометана  мною  опредѣлеиъ  прежде:  въ  бензольномъ 
растворѣ  онъ  соотвѣтствуетъ  (С6Н5)2СНЖ)2. 

*)  Вегі.  ВегісЫе  29,  2264. 
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ІЪ-дифенилнитрометанъ,  какъ  сказано,  легко  измѣняется.  Что  же 
получается  при  этомъ?  Если  это  соединеніе  долго  лежитъ,  то  дѣ- 
лается  сначала  липкимъ,  сѣрѣетъ  и  синѣетъ;  появляется  масло, 
окислы  азота,  изъ  масла  выдѣляется  новое  кристаллическое  вещество; 
если  препаратъ  лежалъ  на  пористой  пластинкѣ,  то  въ  концѣ  кон- 
цовъ  остается  очень  маленькое  количество  этого  кристаллическаго 
продукта,  а  масло  всасывается.  Кристаллическое  вещество  плавится 
прп  138е— 140°.  По  всѣмъ  свойствамъ  это— бензофеноноксимъ,  что 
подтверждается  и  анализомъ. 

I.  Изъ  0,1375  гр.  вещества  получено  влажнаго  азота  9,1  к.  с.  при  24,5°  и 
753  мм. 

II.  Изъ  0Д460  гр.  вещества  получено  влажнаго  азота  10,0  к.  с.  при  22°  и 
744,16  мм. 


метанъ  и  бензофенонъ. 

Гантцшъ  *)  получилъ  оксимъ,  возстановляя  соль  фенилнитроме- 
тана,  и  приписываетъ  образованіе  здѣсь  оксима  именно  процессу 
возстановленія;  амина  при  этомъ  у  него  не  получилось. 

Я  нѣсколько  разъ  прежде  возстановлялъ  въ  щелочномъ  растворѣ 
соли  своихъ  нитросоединеній  2),  въ  томъ  числѣ  и  соль  дифенилнитро- 
метана — амальгамой  натрія  и  цинковою  пылью — и  всегда  получалъ 
соотвѣтствующіе  амины.  Оксимъ  же,  какъ  видно  изъ  моихъ  наблю- 
дены, можетъ  получаться  и  безъ  возстановителей. 

III.  Свѣже-приготовленная  натріевая  соль  фенил  изопропил- 
н ит ро метана С6Н5СН(К02)СН(СН3)2  съ сѣрной кислотой  по  преды- 
дущему даетъ  кристаллическое  же  1Ь-нитросоединеніе.  Анализъ  неочи- 
щеннаго  кристаллизаціей  вещества  далъ  такой  результатъ. 

Изъ  0,1645  гр,  вещ.  получено  влажнаго  азота  10,8  к.  с.  при  24е  и  752,2  мм 


Слѣдующій  анализъ  сдѣланъ  съ  кристаллами,  полученными  изъ 
эфирнаго  раствора  въ  пустотѣ. 

Изъ  0,1739  гр.  вещ.  получилось  N  12,9  к.  с.  при  24°  и  743  мм. 


Найдено: 
7,28°/0 


Требуется  для  С10Н131ЯО2: 
7,82% 


N 


Вычислено  для  С10Н13Ж)2: 
7,82% 


*)  Вѳгі.  Вегіспіѳ  29,  2252. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  25  {1893),  (1)  528,  538;  26  {1894%  (1)  89. 
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Для  опредѣленія  молекулярнаго  вѣса  я  растворплъ  въ  13,94  гр. 
бензола  0,1708  гр.  вещества;  депрессія  =  0,193°.  Отсюда  М  =  317,4 
а  вычисленный  для  С10Н13К02  М  =179. 

И  здѣсь,  слѣдовательно,  молекулярный  вѣсъ  въ  бензолѣ  вдвое 
почти  больше  нормальнаго. 

Во  всѣхъ  своихъ  свойствахъ  1Ъ-фенилизопропилнптрометанъ  схо- 
денъ  съ  двумя  предыдущими  1Ъ  -  соедпненіями:  также  легко  раство- 
ряется въ  содѣ,  также  даѳтъ  реакцію  съ  хлорнымъ  желѣзомъ,  также 
очень  легко  превращается  въ  смѣсь  веществъ.  Одинъ  разъ  у  меня 
мгновенно,  со  взрывомъ,  обратились  кристаллики  въ  желтое  масло 
во  время  взвѣшпванія,  на  вѣсахъ.  Въ  этомъ  маслѣ  я  нашелъ  8І-нитро- 
соединеніѳ  и  кетонъ,  вѣроятно  С6Н5СОСН[СН3],. 

Плавится  вещество  съ  разложеніемъ  около  54°  (опредѣленіе 
производилось  такъ  же,  какъ  и  съ  предыдущими  1Ь-соединеніями); 
при  этомъ  сначала  получается  прозрачная  свѣтлая  жидкость,  кото- 
рая быстро  мутится,  какъ  бы  кипитъ  отъ  пузырьковъ  выдѣляюща- 
гося  газа,  зеленѣетъ  и,  наконецъ,  бурѣетъ. 

IV.  Получилъ  я  также,  въ  описанныхъ  выше  условіяхъ,  кри- 
сталлическія  1Ъ-соеднненія  изъ  солей  фенил  метилнитро- 
метана    (ССН5СНЮ2СН3),    фенилэтилнптро  метан  а 

СеН4  оц3^о  ) 
(1)  (1)  и  (3)  (4)        н  и  т  р  о  к  с  и  л  и  л  н  и  тр  о  м  етан  а 

СН8 

С6Н2(Ш2)СН3 

СН2Ш, 

Изъ  натріевыхъ  солей  вторичнаго  нитронононафтена  и 
вторичнаго  нитродіизоамила  въ  тѣхъ  же  условіяхъ  получи- 
лись жидкія  изонитросоединенія.  Изъ  каліевой  соли  нитрогекса- 
метилена  также  получается  изонитросоединеніе,  но  оно  очень  не- 
прочно, и  я  еще  не  могъ  его  выдѣлить  въ  чистомъ  видѣ. 

Сверхъ  ожиданія,  изъ  соли  двунитроксилилнитрометана 

СН3 

С6Н(ТО.2).2СН3 

СН2ТО2 

мнѣ  не  удалось  получить  изонитросоединенія:  всякій  разъ,  какой 
бы  кислотой — угольной  или  сѣрной — я  не  разлагалъ  соли  этого 
тринитросоединенія,  я  получалъ  одно  и  то  же  прочное  нитросоеди- 


*)  Подробное  описаніе  этихъ  нптросоедпненій  готовится  къ  печати. 


нѳніе  съ  т.  пл.  ок.  118°.  Дальнѣйшія  изслѣдованія  должны  выяснить 
причину  послѣдняго  факта. 

V.  Послѣ  всего  вышеизложеннаго  естественно  возникаетъ  во- 
просъ:  отчего  зависитъ  различіѳ  въ  дѣйствіи  на  соли  нитросоединеній 
«слабыхъ»  и  «сильныхъ»  кислотъ? 

Гантцшъ  на  этотъ  вопросъ  отвѣчаѳтъ  такъ.  Обыкновенная, 
устойчивая  форма  нитросоединенія  переходитъ  въ  неустойчивую 
форму  при  дѣйствіи  щелочи,  въ  моментъ  образованія  соли,  т.-е.  соль 
принадлежитъ  уже  изоформѣ.  Изъ  соли  всякая  кислота — и  сѣрная, 
и  угольная — выдѣляетъ  нитросоединеніе  въ  неустойчивой  формѣ; 
только  при  дѣйствіи  угольной  кислоты  процессъ  выдѣленія  идетъ 
медленно  и  1Ь-нитросоединеніе  успѣваетъ  перейти  въ  устойчивую 
форму.  Оба  эти  предположенія  Гантцша  находятъ  подтвержденіе  въ 
моихъ  наблюдѳніяхъ.  Во-первыхъ,  мнѣ  не  удавалось  пока  никакими 
пріемами  превратить  зѣ-нитросоединеніе  въ  форму  неустойчивую, 
не  переведя  его  предварительно  въ  соль. 

Во-вторыхъ,  я  сдѣлалъ  слѣдующіе  опыты  съ  мз-и  ^-т  о  л  и  л- 
нитрометаномъ.  Чтобы  ускорить  выдѣленіе  этихъ  нитросоеди- 
неній  съ  помощью  угольной  кислоты,  я  приготовилъ  изъ  нихъ 
чистыя  кальціевыя  соли;  сдѣлать  это  въ  данномъ  случаѣ  было 
очень  легко  двойнымъ  обмѣномъ  натріевыхъ  солей  съ  хлористымъ 
кальціемъ,  такъ  какъ  кальціевыя  соли  т  и  _р-толилнитрометана 
трудно  растворимы  въ  водѣ. 

Растворъ  этихъ  солей  я  взболталъ  тщательно  съ  бензоломъ. 
Бензольная  вытяжка  не  дала,  какъ  и  слѣдовало,  реакціи  на  1Ь-нитро- 
соединеніе  съ  хлорнымъ  желѣзомъ. 

Затѣмъ  былъ  пропущенъ  токъ  угольной  кислоты  въ  теченіе 
нѣсколькихъ  минутъ.  Появился  осадокъ  углекислаго  кальція,  и  я 
растворы  вновь  взболталъ  съ  бензоломъ.  Теперь  бензольная  вы- 
тяжка дала  рѣзкую  реакцію  съ  хлорнымъ  желѣзомъ.  Такимъ  обра- 
зомъ  и  угольная  кислота  выдѣляетъ  изъ  соли  1Ъ-нитросоединеніе, 
если  выдѣленіе  идетъ  не  слишкомъ  медленно.  Остается  тоже  самое 
провѣрить  относительно  сѣроводорода  и  борной  кислоты. 

VI.  Что  касается  формулы  строенія  неустойчивыхъ  формъ 
нитросоединеній,  то,  мнѣ  кажется,  для  рѣшенія  этого  вопроса 
имѣѳтся  еще  пока  мало  данныхъ. 

Гантцшъ  !)  останавливается  для  фѳнилизонитрометана  на  фор- 


!)  Вегі.  ВегісЬіѳ  29,  699  и  2251.  См.  также  ѴѴ'уп<ІЬат  К.  Бішзімп  апсі  Т.  8. 
Бутопй,  СЬетісаІ  Яетѵз,  69  (1894),  308. 
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мулѣ  С6НЙ — СН— №— ОН,  т.-е.  онъ  предполагаетъ  въ  пзонптро- 


соедиееніи  прпсутствіе  воднаго  остатка,  который  и  объясняешь 
кислотный  характеръ  этого  нитросоедпненія.  Однако,  этотъ  вод- 
ный остатокъ  Гантцшу  не  удалось  открыть  при  помощи  фенил- 
пзоціаната. 

Изслѣдуя  вообще  свойства  пзонитросоединеній,  я,  съ  своей  сто- 
роны, испыталъ  на  нпхъ  дѣпствіе  бромпстыхъ  соѳдиненій  фосфора, 
разсчитывая  при  этомъ  обнаружить  присутствіе  воднаго  остатка, 
если  онъ  имѣется  здѣсь. 

1.  Къ  бензольному  раствору  свѣже-приготовленнаго  1Ъ-дифенпл- 
нитрометана  я  прпбавилъ  пзбытокъ  бензольнаго  раствора  трех- 
бромистаго  фосфора  и  черезъ  15—20  м.  разложилъ  смѣсь  снѣговой 
водой.  Въ  водномъ  слоѣ  нашелъ  фосфорную  кислоту,  а  изъ  бензоль- 
наго раствора  выдѣлилпсь  кристаллики,  плавящіеся  около  160°. 
Они  обладали  всѣми  свойствами  бензанилида  (С6Н5(ХЖНС0Н5): 
такъ  же,  какъ  этотъ  послѣдній,  плавятся,  такъ  жѳ  не  раство- 
римы въ  холодной  водѣ,  растворимы  въ  спиртѣ,  трудно  растворимы 
въ  эфирѣ. 

2.  Новую  смѣсь  1Ъ-дифеннлнитрометана  съ  трехбромистымъ 
фосфоромъ  въ  бензольномъ  растворѣ  оставилъ  на  сутки  въ  экси- 
каторѣ  надъ  сѣрноіі  кислотой  и  ѣдкимъ  кали.  Выдѣлилось  подъ 
бензоломъ  бурое  масло.  Его  я  обработалъ  сѣрнымъ  эфиромъ;  изъ 
этой  вытяжки  по  пспареніи  эфира  опять  выдѣлились  кристаллы 
бензанилида. 

3.  Къ  бензольному  раствору  1Ь-дпфенилнитромѳтана  прибавилъ 
пятибромистаго  фосфора.  Полный  растворъ  номѣстилъ  въ  эксика- 
торъ  (надъ  Н2804  и  КОН)  съ  отсасываніемъ.  Вскорѣ  выдѣлились 
на  днѣ  и  на  стѣнкахъ  сосуда  красноватые  кристаллы.  Отдѣливши 
ихъ,  я  перекристаллизовалъ  ихъ  изъ  спирта.  Они  плавятся  около  200° 
(съ  разложеніемъ).  Свойства  этого  вещества  совпадаютъ  со  свой- 
ствами бромбензанилида. 

4.  Аналогично  предыдущему  я  обработалъ  трехбромистымъ 
фосфоромъ  1Ь-ксилилнитрометанъ  и  получилъ  кристаллическое  веще- 
ство, по  точкѣ  плавленія  тождественное  съ  амидомъ  мезитиленовой 
кислоты. 

Подведу  итогъ  изложенному  здѣсь. 

1.  За  исключеніемъ  одного  случая,  изъ  щелочной  соли  различ- 
ныхъ  первичныхъ  и  вторичныхъ  моихъ  нитросоединеній  при  дѣй- 
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ствіи  сильныхъ  кислотъ  получены  мною  изонитросоединенія.  Они 
могутъ  образоваться  и  при  дѣйствіп  угольной  кислоты  изъ  кальціе- 
выхъ  или  баріевыхъ  солей. 

2.  Въ  общемъ  всѣ  эти  вещества  сходны  съ  изофенилнитро- 
метаномъ  Гантцша:  очень  неустойчивы,  частью  (по  моему)  перѳхо- 
дятъ  обратно  въ  зі-форму,  частью  превращаются  въ  оксимы  и  проч. 
Прѳвращенію  содѣйствуютъ  примѣси  минеральныхъ  кислотъ  и  высо- 
кая температура.  Задерживается  превращеніе  при  низкой  темпера- 
турѣ,  въ  растворѣ  (бензольномъ,  эфирномъ).  Обладаютъ  значитѳль- 
нымъ  кислотнымъ  характеромъ:  быстро  образуютъ  соль  съ  угле- 
кислыми щелочами,  въ  органическихъ  растворителяхъ  вытѣсняютъ 
соляную  кислоту,  образуя  яркокрасную  желѣзную  соль. 

3.  Щелочныя  соли  нитросоединѳній  амальгамой  натрія  возста- 
новляются  въ  соотвѣтствующіѳ  амины. 

4.  Молекулярный  вѣсъ  1Ь-нитросоединеній  въ  бензольномъ  рас- 
творѣ  почти  вдвое  больше,  чѣмъ  у  зіі-нитросоединеній;  въ  уксус-* 
ной  кислотѣ  молекулярный  вѣсъ  приближается  къ  нормальному.  Въ 
послѣднемъ  растворѣ  (на  холоду)  еще  сохраняется  1Ъ-нитросоеди- 
неніе. 

5.  Съ  трехбромистымъ  фосфоромъ  испытанныя  1Ь-нитросоедине- 
нія  даютъ:  первичныя — амиды  кислотъ,  а  вторичныя— замѣщенныѳ 
амиды  кислотъ.  Пятибромистый  фосфоръ  даетъ  съ  1Ъ-дифенил- 
нитрометаномъ  бромбѳнзанилидъ.  Быть  можетъ  въ  этихъ  сіучаяхъ 
сначала  образуются  оксимы  (изъ  1Ъ-нитросоединеній  часто  они 
образуются);  а  превращеніе  оксимовъ  съ  галоидными  соединеніями 
фосфора  въ  соотвѣтствующіе  амиды  кислотъ  было  давно  указано 
Бекманомъ  *). 

6.  Убѣдиться  вполнѣ  въ  присутствіи  воднаго  остатка  въ  1Ъ-нитро- 

соединеніяхъ  пока  не  удалось,  а  потому  формула  строенія  Гантцша 

остается  еще  недоказанною.  Образованіе  оксимовъ,  впрочемъ,  хорошо 

согласуется  съ  нею:  удаляется  кислородъ,  связывающій  углеродный 

атомъ  съ  азотомъ:  (СеН5)2С— ОН->(С6Н5)2С=^"— ОН. 

\/ 
О 

7.  Въ  настоящее  время,  слѣдовательно,  извѣстны  четыре  формы 
соединеній  общаго  состава  ІШ02:  азотистые  эфиры,  гидроксамовыя 
кислоты,  зіг-нитросоединенія  и  1Ъ-нитросоединенія.  Послѣднія  двѣ 
формы  способны  легко  переходить  другъ  въ  друга.  Было  бы  инте- 


х)  Вегі.  ВегісЪіе  19.  988;  20,  1507,  2580,  2776;  ІлеЫдѳ  Аппаіеп  252,  1. 
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ресно  найти  условія,  при  которыхъ  совершался  бы  переходъ  между 
всѣмп  этпмп  соединеніямп. 

ІІзслѣдованіе  свопствъ  изонптросоединеній  и  ихъ  отношеній  къ 
нитросоединеніямъ  мною  продолжается.  На  ближайшей  очереди 
стоптъ  выясненіе,  отчего  въ  указанныхъ  выше  двухъ  случаяхъ  не 
удалось  получить  изонитросоедпненій. 


Изъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Сельскохозяйственнаго 

Института, 

.  Дѣйствіе  возстанов.іяющііхъ  веществъ  на  нитросоеднне- 
иія  жврнаго  типа  и  на  ихъ  нропзводвыя. 

1.  Удобный  способъ  превращенія  вторичныхъ  и  первичныхъ  нитросое- 
диненій  въ  соотвѣтствующіе  оксимы  и  кетоны  или  алдегиды. 

М.  И.  Коновалова. 

Дѣйствіѳ  возстановляющихъ  веществъ  на  нитросоединенія  аро- 
мати  ческа  го  типа  имѣетъ  уже  давно  обширную  литературу.  Громад- 
ное практическое  примѣненіѳ  заставило  найти  удобные  способы  по- 
лученія  и  промежуточныхъ  и  конечныхъ  продуктовъ  возстановленія 
ароматическихъ  нитросоединеній.  Далеко  не  такъ  много  работъ 
посвящено  пзученію  этой  реакціи  въ  другихъ  рядахъ.  Лишь  въ 
послѣдніѳ  годы  поднялся  пнтересъ  къ  нитросоединеніямъ  жирнаго 
типа,  а  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  и  къ  реакціи  ихъ  возстановленія. 

Опуская  подробное  разсмотрѣніе  накопившихся  по  этому  пред- 
мету данныхъ,  обращу  вниманіѳ  лишь  на  слѣдующеѳ.  Вполнѣ  есте- 
ственно, что  для  возстановленія  жирныхъ  нитросоединеній  прежде 
всего  обратились  къ  тѣмъ  реагентамъ,  которые  были  испытаны  въ 
ряду  ароматическомъ  и  въ  общемъ— наиболѣе  сильные  изъ  этихъ 
реагентовъ,  какъ,  напримѣръ,  олово  съ  крѣпкой  соляной  кислотой, 
приводятъ  къ  аминамъ  —  конечнымъ  продуктамъ  возстановленія, 
аналогичнымъ  анилинамъ.  Нѣсколько  иначе  дѣло  обстоитъ  съ  менѣе 
энергичными  возстановителямп.  Съ  ними  не  всегда  получаются  про- 
дукты аналогичные  тѣмъ,  которые  извѣстны  для  ароматическаго  ряда. 
О  нѣкоторыхъ  изъ  такихъ  соединеній  въ  этой  статьѣ  и  будетъ  рѣчь. 
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Изслѣдуя  продукты  нитровавія  углеводородовъ  предѣльнаго  харак- 
тера, я  давно  замѣтилъ  что  при  возстановленіи  вторичныхъ  нитро- 
соединеній  одновременно  съ  аминами  получаются  кетоны  или  алдегиды. 

Рядомъ  опытовъ  2)  я  нашелъ  затѣмъ,  когда  въ  наибольшемъ 
количествѣ  получается  аминъ.  При  возстановленіи  оловомъ  и  соля- 
ной кислотой  въ  условіяхъ,  подробно  мною  опубликованныхъ,  во 
всѣхъ  случаяхъ  выходы  амина  не  менѣе  70%  противъ  тѳоріи, 
а  даже  нерѣдко  —  теоретическіе. 

Напротивъ,  при  возстановленіи  цинковой  пылью  съ  уксусной 
кислотой  я  получалъ  значительное  количество  кетона  или  алде- 
гида  3).  Такимъ  путемъ  однако,  не  удается  превратить  большую 
часть  нитросоединенія  въ  кетонъ, — много  еще  образуется  и  амина. 
Очень  мало  получалъ  я  амина  и  гораздо  болѣе  кетона,  возстановляя 
нитросоединенія  хлористымъ  оловомъ. 

Имѣя  надобность  въ  гексаметиленкетонѣ,  я  рѣшилъ  приготовить 
его  изъ  нитросоединенія  4),  воспользовавшись  послѣднимъ  наблю- 
деніемъ  надъ  возстановленіемъ  хлористымъ  оловомъ.  Результаты 
оказались  весьма  удовлетворительными.  Во  всѣхъ  опытахъ  я  получалъ 
лишь  ничтожное  количество  амина  и,  напротивъ,  не  менѣе  80°/0 
противъ  теоріи  сыраго  кетона,  исходя  изъ  сырой  же  соли  нитросоеди- 
ненія.  Реакція  производится  весьма  удобно  слѣдующимъ  образомъ. 

Приготовляется  водный  растворъ  калійной  соли  нитросоединенія; 
для  этого  нитросоединеніе  нагрѣвается  на  водяной  банѣ  съ  растворомъ 
ѣдкаго  кали  (1  ч.  на  2  ч.  воды),  при  частомъ  и  тщательномъ 
взбалтываніи  5).  Избытокъ  ѣдкаго  кали  не  врѳденъ;  но  вполнѣ  доста- 
точно брать  его  въ  1Ѵ2  раза  противъ  теоріи.  Разбавляется  2  объе- 
мами воды;  водный  растворъ  слѣдуетъ  промыть  петролейнымъ  эфи- 
ромъ,  если  онъ  мутенъ.  Далѣе  приготовляется  растворъ  олова  -въ 

!)  Ж.  Р.  X.  О.  1891,  153  и  217  (2);  а  также  Сотріез  гепйиз  118,  1052  и 
114,  26. 

2)  Моя  диссертація  «Нитрующее  дѣйствіе  азотной  кислоты»,  а  также  мои 
статьи  см.  Ж.  Р.  X.  О.,  1893  и  1894. 

3)  Возстановляя  въ  тѣхъ  же  условіяхъ,  что  и  я,  Вл.  Вас.  Марковниковъ 
съ  учениками  подтвердилъ  мои  выводы  еще  надъ  нѣсколькими  нитронафте- 
нами.  Ж.  Р.  X.  О.  1898,  59  и  151  (1). 

4)  Нитрогексамѳтиленъ  я  приготовилъ  по  своему  способу  изъ  фракціи 
78° — 80°,  предоставленной  въ  мое  распоряженіе  Вл.  В.  Марковниковымъ,  кото- 
рому я  выражаю  здѣсь  мою  глубокую  признательность. 

5)  Со  спиртов,  раствор,  ѣдкаго  кали,  конечно,  полученіе  соли  идетъ  легко 
и  безъ  нагрѣванія,  но  затѣмъ  пришлось  бы  удалять  спиртъ  изъ  соли  или  изъ 
кетона. 

химич.  общ.  62 
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избыткѣ  дымящейся  соляной  кислоты.  Олово  берется  приблизительно 
въ  избыткѣ  на  30°/о — 50°/0  противъ  того,  что  требуется  для  отня- 
тія  одного  пая  кислорода.  Избытокъ  не  вредитъ. 

Къ  этому  раствору  хлористаго  олова  при  обыкновенной  темпе- 
ратурѣ  по  каплямъ  прибавляется  водный  растворъ  соли  нитросое- 
диненія.  Каждая  капля  пропзводитъ  муть,  которая  сначала  быстро, 
а  затѣмъ  все  медленнѣе  п  медленнѣе  исчезаетъ.  Все  время  полезно 
взбалтывать.  Растворъ,  конечно,  постоянно  долженъ  оставаться 
кислымъ.  Нерѣдко  постепенно  выдѣляется  полужидкая  липкая  масса, 
которая  сначала  плаваетъ  сверху,  а  затѣмъ  падаетъ  на  дно.  Она 
растворима  въ  эфирѣ  и  содержитъ,  кромѣ  органическаго  вещества, 
галоидное  олово. 

Когда  вся  соль  введена,  разбавленная  водою  смѣсь  (съ  упомяну- 
тымъ  липкимъ  вещѳствомъ  илпбезъ  него— безразлично)  перегоняется 
съ  водянымъ  паромъ  (съ  парообразователемъ  или  безъ  него);  изъ  пе- 
регона кетонъ  обычнымъ  порядкомъ  выдѣляется  поташомъ,  если  рас- 
творимъ  въ  водѣ  1).  Ни  при  перегонкѣ  въ  указанныхъ  условіяхъ, 
ни  отъ  поташа  я  не  замѣтилъ  уплотненія  гесаметиленкетона.  Сы- 
рой иродуктъ  почти  весь  перегоняется  ниже  160°. 

Если  кислый  продуктъ  реакціи  соли  нитрогексаметилена  съ  хло- 
ристымъ  оловомъ  до  кипяченія  съ  соляной  кислотой  насытить  из- 
быткомъ  соды  и  затѣмъ  перегонять  съ  водянымъ  паромъ,  тогда  въ 
перегонъ  переходить  оксимъ;  онъ  частію  собирается  въ  твердомъ 
видѣ  уже  прямо  въ  пріемникѣ;  изъ  воднаго  раствора  частію  выдѣ- 
ляется  поташомъ  и  извлекается  пѳтролейнымъ  эфиромъ.  Выходы 
такъ  же  хороши,  какъ  и  кѳтона.  Перекристаллизованный  разъ  изъ 
горячаго  петролейнаго  эфира,  или  изъ  свободно  испаряющагося 
этильнаго  эфира,  этотъ  оксимъ  получается  или  въ  довольно  круп- 
ныхъ  шестиугольныхъ  призмахъ,  какъ  описано  у  Байера  2),  или 
въ  пучкахъ  длинныхъ  (въ  вершокъ)  тонкихъ  призмъ.  Плавится 
оксимъ  при  быстромъ  нагрѣваніи  при  89,5° — 90°,5  (по  Байеру  ок. 
88°).  Перегоняется  неперекристаллизованный  оксимъ  съ  нѣкоторымъ 
разложеніемъ  при  206°  —  210°  (Байеръ  не  даетъ  температуры 
кипѣнія). 

Описанный  здѣсь  пріемъ  полученія  кѳтона  и  оксима  я  испробо- 
валъ  съ  успѣхомъ  на  вторичныхъ  нитрооктанѣ  и  нитродіизоамилѣ. 


')  Если  кетонъ  не  летучъ  съ  водянымъ  паромъ,  можно  продуктъ  реакціи 
прокипятить  съ  кислотой  и  затѣмъ  извлечь  кетонъ  петролейнымъ  эфиромъ. 
2)  ІлеЬ.  Ап.  278,  79. 
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Такимъ  же  способомъ  получилъ  я  соотвѣтствующій  алдѳгидъ  и  ок- 
симъ  изъ  фенилнитрометана  С6Н5СН2№02. 

Не  трудно  представить  себѣ  главные  послѣдовательные  процессы, 
въ  результатѣ  которыхъ  получается  кетонъ  или  алдегидъ  по  ука- 
занному способу. 

I.  Изъ  соли  нитросоединенія  крѣпкая  соляная  кислота  ВЫД^- 
ляѳтъ  изонитросоединеніе:  ^,>СІШ02  ->^,>С— і№— ОН  *) 

2.  Изонитросоединеніѳ  вообще  легко  теряетъ  одинъ  пай  кисло- 
рода, переходя  въ  оксимъ  *).  Это  особенно  легко  совершается  подъ 
вліяніемъ  такого  возстановителя,  какъ  8пС12: 

|/>С— ^-ОН  —  О  =  ^>С^^т-ОН 

Этотъ  оксимъ  и  выдѣляется  изъ  соединенія  съ  хлористымъ  во- 
дородомъ  при  помощи  соды.  Быть-можетъ  онъ  же  съ  хлористымъ 
водородомъ  и  хлористымъ  оловомъ  образуетъ  упомянутый  полутвер- 
дый продуктъ  реакціи,  нерастворимый  въ  водѣ. 

3.  Оксимъ  при  кипяченіи  съ  кислотой  даѳтъ  кетонъ  или  алдегидъ. 

Образованіе  кетоновъ  или  алдѳгидовъ  изъ  солей  нитросоѳдиненій 
еще  раньше,  чѣмъ  стали  извѣстны  изонитросоединенія,  было  указано 
мною  и  Нефомъ  1);  именно  они  получаются  при  дѣйствіи  сильныхъ 
кислотъ  на  нитросоѳдиненія,  причемъ,  какъ  показалъ  Нефъ,  обра- 
зуется закись  азота.  Возможно,  что  и"  въ  этомъ  случаѣ  сначала 
образовавшееся  изонитросоединеніе  выдѣляетъ  кислородъ,  переходя 
въ  оксимъ,  который  подвергается  тотчасъ  же  гидролизу,  а  полу- 
чающійся  при  этомъ  гидроксиламинъ  окисляется  въ  моментъ  выдѣ- 
ленія  кислородомъ  въ  закись  азота:  2гШ2ОН  -\-  20  =  Н20  +  ^20. 
Выходы  кетоновъ  при  этомъ  способѣ,  однако,  хуже,  чѣмъ  по 
описанному  здѣсь  способу:  всегда  еще  можетъ  нѣкоторое  количество 
изонитросоединенія  перейти  въ  устойчивую  форму  нитросоединенія  *). 
Кромѣ  того  этотъ  пріемъ  ведетъ  лишь  къ  кетону  или  алдегиду, 
а  мой  способъ— по  желанію,  также  и  къ  оксиму. 

Легче,  быстрѣе  совершается  реакція  превращенія  въ  кетонъ  или 
алдегидъ  съ  солью  нитросоединеній.  Однако,  того  же  можно  достиг- 
нуть, какъ  сказано  выше,  дѣйствуя  хлористымъ  оловомъ  и  прямо 
на  свободное  нитросоединеніе.  Навѣрное  и  въ  этомъ  случаѣ  кетонъ 

*)  См.  мою  статью  объ  изонптросоединеніяхъ. 
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или  алдегидъ  образуется  изъ  окспма.  Образованіе  оксимовъ  (съ 
выходами,  однако,  не  удовлетворительными)  при  возстановленіи  (въ 
непзвѣстныхъ  для  меня  условіяхъ)  нитросоединеній  очень  кратко 
было  указано  въ  1894.  г.  В.  Дунстаномъ  и  Т.  Даймондомъ  *)  Са- 
мый оксимъ  б.  м.  изъ  устойчивой  формы  ннтросоедпненіп  обра- 
зуется не  прямо:  можно  думать,  что  сначала  съ  потерей  одного 
пая  кпслорода  получается  настоящее  нитрозосоединеніе,  которое 
быстро  изомеризуется  въ  оксимъ. 

На  возможность  такого  рода  реакціи  указываютъ,  между  про- 
чимъ,  мои  наблюденія  надъ  возстановленіемъ  хлористымъ  оловомъ 
въ  спиртовомъ  растворѣ  вторичнаго  нптрогептана  2);  именно  въ 
первое  время  здѣсь  появляется  синезеленая  окраска,  характерная 
для  нитросоединеній  въ  жидкомъ  впдѣ. 

Еще  въ  болѣе  рѣзкой  формѣ  я  наблюдалъ  это  явленіѳ  при  воз- 
становленіи  не  энергичными  возстановителями  (даже  при  перегонкѣ) 
третичныхъ  нитросоединеній»  Въ  этомъ  случаѣ  я  получалъ  сначала 
синезеленое  масло,  которое  переходило  съ  водянымъ  паромъ  и 
даже  перегонялось  съ  непзмѣнившпмся  еще  нитросоединеніемъ  3). 
То  же  самое  наблюдали  и  другіѳ  химпки,  какъ  напримѣръ  Пилоти  4), 
которому  (инымъ  путемъ)  удалось  приготовить  настоящія  нитросое- 
диненія  въ  жирномъ  рядѣ. 

Крайне  любопытнымъ  является  образованіе  кетоновъ,— правда, 
въ  неболыпомъ  колпчествѣ,  при  возстановлевіи  даже  третичныхъ 
нитросоединеній,  какъ  я  давно  замѣтилъ. 

Мои  старанія  ближайшимъ  образомъ  и  направлены  къ  тому, 
чтобы  фиксировать  образующаяся  при  возстановленіи  различныхъ 
нитросоединеній  яитрозосоединенія,  а  также  выяснить,  какъ  обра- 
зуются кетоны  изъ  третичныхъ  нитросоединеній,  когда  уже  ходъ 
образованія  ихъ  изъ  вторичныхъ  нитросоодиненій  сдѣлался  ясенъ. 

Петровско-Разумовское. 
28  го  августа  1898  г. 


')  СЬет.  Яеѵѵв  69,  308. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  1893,  486. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  1893,  421. 

4)  Всгі.  ВегісЫе  31,  221.  457. 
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О  соотношеніи  свѣтопреломляющихъ  сиособвостеіі  даи- 
ваго  тѣла  въ  жидкомъ  и  газообразномъ  состонніяхъ. 

И.  И.  Канонников  а. 

Разсматривая  величины  свѣтопреломляющѳй  способности  для  раз- 
личныхъ  веществъ  въ  ихъ  газообразномъ  и  жидкомъ  состояніи, 
легко  убѣдиться,  что  между  ними  существуетъ  опрѳдѣленное  отно- 
шеніе,  независящее  отъ  ихъ  природы,  т.  е.  представляющее  одина- 
ковую величину  для  всѣхъ  веществъ,  каковъ  бы  не  былъ  ихъ  хими- 
ческій  составъ.  Такимъ  образомъ  мы  имѣетъ: 

— =  Сопзі. 

гдѣ  г  —  удѣльное  свѣтопреломленіе  даннаго  тѣла  въ  газообразномъ 
состояніи,  а  г1  —  въ  жидкомъ. 

Въ  нижеслѣдующей  таблидѣ  1  приведены  величины  г  и  гг  и 
ихъ  отношенія  для  различныхъ  веществъ,  найдѳнныя  для  натріе- 
ваго  свѣта.  Въ  ней  сгруппированъ  почти  вѣсь  имѣющійся  въ  этомъ 
отношеніи  научный  матеріалъ;  я  не  старался  подбирать  подходящія 
данныя,  а  привелъ  всѣ,  какія  имѣются.  Удѣльное  преломленіе  ве- 
ществъ въ  газообразномъ  состояніи  вычислено  по  формулѣ  Лоренца, 
при  чемъ  плотность  даннаго  тѣла  взята  по  отношенію  къ  водороду. 
Величины  показателей  преломленія  заимствованы  изъ  таблицъ 
Ландольта  (2-е  изд.)  и  относятся  къ  0°  и  760  мм.  Удѣльное  пре- 
ломленіе  веществъ  въ  жидкомъ  состояніи  также  вычислено  по  фор- 
мулѣ  Лоренца,  при  чемъ  плотность  даннаго  тѣла  взята  по  отноше- 
нію  къ  водѣ  при  4°.  Величины  эти  заимствованы,  гдѣ  не  указано 
противное,  у  Врюля  *).  Находящіяся  въ  среднемъ  столбѣ  сокраще- 
нія  означаютъ  авторовъ  опредѣленія  величинъ  показателей  пре- 
ломленія  въ  газообразномъ  состояніи,  при  чемъ  Мз=Маскаръ; 
Ьг=Лоренцъ;  Рг=Прайцъ.  Въ  послѣднемъ  столбцѣ  приведены, 
въ  °/0,  отклоненія  въ  величинѣ  —  отъ  средней  величины  (слѣд.  стр.). 

Изъ  приведенной  таблицы  съ  очевидностью  вытекаетъ,  что  отно- 
шеніе  удѣльн.  свѣтопреломленій  даннаго  тѣла  въ  его  газообраз- 
номъ и  жидкомъ  состоя ніяхъ  является  для  всѣхъ  веществъ,  каковъ 
бы  ни  былъ  ихъ  химически!  составъ,  величиной  постоянной.  Откло- 
ненія  въ  величинахъ  ея  отъ  средней  несомнѣнно  объясняются  не- 
достаточной точностью  опрѳдѣленіи  показателей  преломленія  ве- 


*)  ВгйЫ,  2еіІзсЬ.  рЬув.  СЬетіе  7,  1-34. 
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ществъ  въ  газообразномъ  состояніи  п  не  превышаютъ  разницы  въ 
опредѣленіи  послѣднихъ  разными  наблюдателями.  Кромѣ  того  нужно 
замѣтить,  что  вообще  величина  этихъ  отклоненій  является  незначи- 
тельной; изъ  послѣдняго  столбца  приведенной  таблицы  мы  видимъ, 
что  отступленія  отъ  средней  величины  достигаютъ,  изъ  числа  всѣхъ 
37  случаѳвъ,  размѣровъ 

меньше  1°/0  —  въ  15  случаяхъ  меньше  5°/0  —  въ  1  случаѣ 

>  2°/0-  »    7  >  6%-  »  2  > 

>  3°/0-  •  4  »  •  770  -  ,  1  * 
»  4°/0-  »    б        »                         у  9°/0-  »  1  » 

т.  е.  въ  32  случаяхъ  изъ  37  отступленія  меньше  4°/0,  что  является 
несомнѣнно  весьма  точнымъ  результатомъ,  если  принять  во  внима- 
ніе  большія  трудности  и  возможность  ошибокъ  въ  опредѣленіи 
показателей  преломленія  тѣлъ  въ  газообразномъ  состоявіи.  На 
этомъ  основаніи  мы  можемъ  съ  полнымъ  правомъ  сказать,  что 
отношеніе  удѣльныхъ  свѣтопреломленій  веществъ  въ  газообразномъ 
ц  жидкомъ  состояніяхъ  есть  величина  постоянная  и  одинаковая  для 
всѣхъ  тѣлъ,  какова  бы  ни  была  ихъ  природа.  Мы  видѣли  выше, 
что  въ  среднемъ  выводѣ  величина  этого  отношенія  0,000089532, 
т.  е.  что  она  равняется  плотности  водорода,  иначе  вѣсу  1  куб. 
сант.  этого  газа;  вслѣдствіе  этого  мы  можемъ  формулировать  най- 
денное намп  правило  слѣдующимъ  образомъ: 

Отношеніе  удѣльнаго  свѣтопрѳломленія  тѣлъ 
въ  газообразномъ  и  жидкомъ  состояніяхъ  есть  ве- 
личина постоянная  для  всѣхътѣлъи  равняется 
плотности  того  вещества,  по  отношеніюкъ  кото- 
рому взята  плотность  даннаготѣлавъ  газообраз- 
номъ состояніи. 

Въ  случаѣ,  когда  плотности  газообразныхъ  тѣлъ  отнесены  къ 
водороду,  величина  этого  отношенія  будетъ  0,000089551  когда 
же  они  будутъ  отнесены  по  отношенію  къ  водѣ  при  4°,  то  вели- 
чина этого  отношенія  должна  быть  =  1.  Изъ  приведенной  ниже 
таблицы  2  мы  дѣйствительно  видимъ  это  съ  очевидностью.  Въ  этой 
таблицѣ  величины  г  и  гѵ  заимствованныя  у  Брюля,  означаютъ:  г  — 
удѣльн.  преломленіѳ  даннаго  тѣла  въ  газообразномъ  состояніи, 
относя  плотность  газа  къ  водѣ  при  4°,  а  г,  —  удѣльн.  преломленіе 
его  въ  жидкомъ  состояніи. 


Замѣняемъ  этой  величиной  найденную  среднюю,  такъ  какъ  по  наиболѣе 
точнымъ  опредѣленіямъ  нынѣ  плотность  водорода,  иначе  вѣсъ  1  куб.  сант.  его, 
полагается  =  0,000089551. 
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^<О^СО^ОСООО^ООООСДООі05СО»->.^СОСОа  ^.«ОСОСССлЗк-  СЛ--ЭСО 
Ьіі-йДССЬРОССОООСДСОЫі-ООКОЬЯЛСОСЮЬІОООСЛ*'        С"  СО 

+  і  +++  -Н  1  1  І  +  М-Н  +  і  1  +++  1 +++++++ 

й^ьэ^ьо^см-1-  ооср^  ^0^0.0^  о  ^ ^со ^  р5 ^рэ^сл  ^ьо  с^-»  о  і^о^со^со^^о 
"ю  ос  "оо"м~оо      іс  "со  ^"^"сл"^"~о"--а  "►*>.  "со  "о  "сл  "1с  "со  "со  "«-о  о  "оо  іс  "со  Ъо  "со  "о  "со 

о 
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'  При  разсмотрѣніи  этой  таблицы  мы  видиыъ  тоже,  что  въ  пер- 
вомъ  случаѣ.  Въ  среднемъ  выводѣ  изъ  30  наблюденій  отношевіе 
-^—  =  1,00003,  т.  е.  почти  совершенно  точно  совоадаетъ  съ  1,  т.  е. 
плотностью  воды  при  4°,  или  вѣсомъ  1  куб.  сант.  ея.  Отклоненія 
отъ  этой  средней  величины  у  разныхъ  веществъ  имѣютъ  тотъ  же 
характеръ,  какъ  и  при  водородѣ  и  въ  24  случаяхъ  изъ  30  не 
превышаютъ  4°/0. 

Совершенно  такіе  же  результаты  мы  получимъ,  если  будемъ 
относить  плотность  даннаго  тѣла  въ  газообразномъ  состояніи  къ 

воздуху;  тогда    отношеніе  —  =  0,0012931,  т.   е.   будетъ  рав- 

няться  плотности  воздуха,  по  отношенію  къ  водѣ,  или  вѣсу  1  куб. 
сантиметра  его.  Не  привожу  цифровыхъ  данныхъ,  такъ  какъ  это 
было  бы  простымъ  повтореніѳмъ  таблицъ  1  и  2. 


Изъ  полученнаго   нами  уравненія  — —  =  Д  гдѣ  и  г  и  г1 

удѣльн.  преломленіе  даннаго  вещества  въ  газообразномъ  и  жидкомъ 
состояніяхъ,  а  В  плотность  того  вещества,  по  отношенію  къ  кото- 
рому взята  плотность  нашего  тѣла,  вытекаютъ  любопытный  слѣд- 
ствія.  Во  первыхъ  мы  имѣемъ: 

г  =  г1.Л    И    Г,  = 

т.  е.  зная  удѣльное  преломленіе  вещества  въ  газообразномъ  состоя- 
ніи  —  знаемъ  и  величину  его  для  жидкаго  состоянія  и  наоборотъ. 
Возьмемъ  первый  случай,  полагая  В  =  0,000089551,  т.  е.  относя 
плотность  даннаго  вещества  въ  газообразномъ  состояніи  къ  водо- 
роду (когда  она  будетъ  слѣдовательно  —  половинѣ  частичнаго  вѣса) 
и  разсмотримъ  какова  будетъ  величина  удѣльн.  преломленія  въ 
жидкомъ  состояніи  такихъ  тѣлъ,  для  которыхъ  эта  величина  не 
опредѣлена  прямымъ  путемъ  или  опредѣляется  только  при  особыхъ 
условіяхъ.  Начнемъ  съ  тѣлъ  сложныхъ. 

Этиленъ.  Для  него  показатель  преломленія  при  0°  и  760  мм. 
по  отношенію  къ  натріевому  свѣту,  по  Маскару  ==  1,000723,  от- 
куда г  =  0,00003442  и  гх  =  0,3854,  частичное  же  преломленіе 
гг  М  —  10.79.  Ливеингъ  и  Дьюаръ,  х)  изслѣдуя  сгущенный  въ 
жидкость  этиленъ  нашли  гх  ==  0,3840  и  гхМ  =  10,75,  т.  е.  мы 
имѣѳмъ  въ  данномъ  случаѣ  полное  согласіе  опытной  величины  съ 
вычисленной  по  вышеприведенной  формулѣ.  Сравненіе  частичнаго 


Ъіѵеіпд  а.  Бе\ѵаг,  РЬуІоѳ.  Ма^.  1892;  34,  205. 
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прѳломленія  съ  величиной  эквивалента  рефракціи  этого  соеддшенія, 
вычисленная  по  правилу  Ландольта  изъ  суммы  эквивалентовъ 
рефракціп  образующихъ  его  элементовъ,  даетъ  также  близкое  сов- 
падете. г^М,  какъ  выше  дано,  =  10,75,  а  В  для  этилена  *) 
будетъ  =  10,98. 

Ацетилен  ъ.  По  Маскару  п  =  1,000610,  откуда  г  =  0,00003128 
и  г1  =  0,3494,  а  г^М  =  9,08.  Теоретическая  величина 
В  =  9,21. 

Амміакъ.  По  Лоренцу  п  =  1,000373,  откуда  г  =  0,00002913 
и  гх  =  0,3253,  а  гхМ  =  5,33.  Блекроде  2)  нашелъ  для  сгущеннаго 
въ  жидкость  амміака  гх  =  0,3266  и  гѵМ  =  5,55 

Сѣрнистый  ангидрид ъ.  По  Кеттелеру  ю  =  1,000686, 
откуда  г  =  0,00001429  и  г,  =  0,1595,  а  гх.М  ==  10,20.  Блекроде 
для  жидкой  сѣрнистой  кпслоты  нашелъ  г4  =  0,1588  и  ггМ=  10,16. 

Угольный  ангидрид ъ.  По  Шапюи  и  Ривьеру  п  — 
1,000448,  откуда  г  =  0,00001357  и  г4  =  0,1515  а  гѵМ  =  6,66,  по 
Блекроде  для  сгущенной  СО.,  г4  =  0,1453  и  гх.М  =  6,39.  Д  нзъ 
элементовъ,  будетъ  различенъ,  смотря  по  тому  какое  строеніѳ  для 

/О 

С02  мы   примемъ.   Полагая  С02  =  С(  I    имѣемъ  В  =  5,67,  по- 

//°  0 

лагая  же  С02  =        ,  найдемъ  В  =  7,02.   Очевидно,   что  С02 

^О 

построена  по  второму  случаю,  такъ  какъ  въ  первомъ  было  бы 
слишкомъ  большое  разногласіе  въ  величинахъ  гѵМ,  найденной  при 
опытѣ,  и  В — вычпленной  изъ  элементовъ. 

Метиловый  э  ф  и  р  ъ.  По  Маскару  п  =  1,000891,  откуда  г  = 
0,00002582  и  гх  =  0,2883  и  тхМ  =  13,26;  В  изъ  элементовъ  = 
13,20. 

Метанъ.  По  Маскару  п  =  1,000444,  откуда  г  =  0,00003699 
и  г1  =  0,4130  и  ггМ=  6,57.  Теоретическое  В  =  6,77. 


2)  Для  величинъ  эквивалентовъ  рефракціи  элементовъ  я  пользуюсь  вычислен- 
ными Брюлемъ  (2еНбсп.  рііуз.  СЬетіе,  7,  191)  для  линіи  а  водорода.  Диспер- 
сія  для  газовъ  такъ  мала,  что  замѣна  эквивалентовъ  рефракціи  по  отношенію 
къ  №а  соотвѣтствующими  величинами  для  На  не  имѣѳтъ  никакого  значенія, 
какъ  это  показалъ  Брюль  въ  цитированной  статьѣ.  Вотъ  тѣ  величины,  кото- 
рый получилъ  Брюль:  С  =  2,365;  Н  =  1,103;  0'  (гидроксильный)  =  1,506; 
О"  (эфирный)  =  1,655;  0"  (кетонный)  =  2,328;  С1  =  6,014;  Вг  =  8,863; 
Ъ  —  13,808;  N  соединенный  съ  С  =  2,76;  двойная  связь  С  атомовъ  =  1,836; 
тройная  связь  —  2,22. 

2)  См.  таблицы  Ландольта,  2  изд.,  стр.  438. 
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Окпсь  углерода.  По  Маскару  п  =  1,000335,  откуда  г~ 
0,00001591  и  гг  =  0,1776  и  гѵМ  =  4,97.  В  =  4,69. 

Ціанистый  водород ъ.  По  Маскару  п  =  1,000438,  откуда 
г  =  0,00002157  и  гі  =  0,2408  и  гѵМ  =  6,50.  По  Блекродѳ  для 
сгущеннаго  въ  жидкость  ціанистаго  водорода  г1  —  0,2384  и  гхМ= 
6,43,  т.  е.  полное  совпаденіе. 

Ціанъ.  По  Шапюи  и  Ривьеру  п  =  1.000825,  откуда  г  = 
0,00002115  и  г1  =  0,2362  и  гѵМ  =  6,14.  По  Блекроде  для  сгу- 
щеннаго въ  жидкость  газа  гх  =  0,2336  и  тхЖ—  6,07,  т.  е.  также 
полное  совпадете. 

Окись  азота.  По  Маскару  п  =  1,000297,  откуда  г  = 
0,00001319  и  гх  =  0,1473  и  гі.М=  4,42. 

Закись  азота.  По  Маскару  =  1,000516,  откуда  г  =. 
0,00001563  и  гх  =  0,1745  и  тхМ  =  7,67.  По  Ливеингу  и  Дьюару 
для  сгущенной  въ  жидкость  закиси  азота  гх  =  0,1630  и  г1Ж"=  7,16. 

Хлористый  водород ъ.  По  Маскару  п  —  1,000447,  откуда 
г  =  0,00001632  и  г4  =  0,1822  и  ггЖ=6,64.  По  Блекроде  для 
сгущеннаго  въ  жидкость  хлористаго  водорода  г±  =  0,1897  и 
г^М  =  6,92. 

Хлоръ.  По  Маскару  п  —  1,000773,  откуда  г  ==  0,00001451 
п  тх  =  0,1620  и  г1.М=  5,75.  По  Блекроде  для  жидкато  хлора  гі  = 
0,1689  и  гх.М  =  5,99. 

Азотъ.  По  Лоренцу  п  —  1,000295,  откуда  г  =  0,00001409  и 
гг  =  0,1573  и  гѵМ  =  2,202. 

Водород ъ.  По  согласнымъ  опредѣленіямъ  Маскара  и  Ло- 
ренца п  —  1,000139,  откуда  г  =  0,00009260  и  гх  =  1,0339  и 
гѵМ  =  1,034. 

Кислородъ.  По  Маскару  и  Лоренцу  п  =  1,000271,  откуда 
г  =  0,00001133  и  г1  =  0,1265  и  гѵМ  =  2,024.  По  Ливеингу  и 
Дьюару  для  жидкаго  кислорода  г1  =  0,1265  и  ггМ  =  2,024  т.  е. 
полное  согласіѳ  съ  вычисленными  по  нашей  формулѣ. 

Приведенные  примѣры  достаточно  краснорѣчиво  показываютъ 
точность  вывѳдѳннаго  нами  правила  и  то  значеніе,  которое  оно 
можетъ  имѣть  при  изслѣдованіи  вопроса  о  свѣтопреломляющеп 
способности  химическихъ  соединений.  Оно  даетъ  между  прочимъ 
надежный  критерій  для  сужденія  о  точности  опредѣленія  показа- 
телей преломленія  въ  газообразномъ  состояніи  и  даже  устраняѳтъ 
надобность  въ  ихъ  опытномъ  опредѣленіи.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  поль- 
зуясь выведенномъ  нами  уравненіемъ  -^—  =  I),  мы,  зная  удѣль- 
ное  преломленіе  даннаго  тѣла  въ  жидкомъ  состояніи,  легко  можемь 
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вычислить  соответствующую  величину  и  для  газообразнаго  состоя- 
нія  даннаго  тѣла,  а  слѣдовательно  и  величину  показателя  преломле- 
нія  для  этого  состоянія,  такъ  какъ  для  тѣлъ  газообразныхъ  мы 
можемъ  положить  съ  достаточной  точностью,  значительно  пре- 
вышающей ошибки  опыта,  что 

з  ч/  «2-і 


2    /ч   п2  +  2 

и  тогда  имѣемъ  слѣдующее.  Возьмемъ  воду.  Для  нея  гх  =  ^а ^ 
=  0,2061. 

По  основному  правилу  находимъ  г  =  гі  X  0,000089551  или 
г  =  0,2061  X  0,000089551  =  0,00001845;  раздѣляя  эту  величину 
на  9,  т.  е.  плотность  воды  въ  газообразномъ  ссстояніи  по  отноше- 
нію  къ  водороду,  имѣемъ 

=  0,00016605  и  ю— 1  ==       X    а'7о  =  0,000249 


Откуда  показатель  преломленія  воды  при  0°  и  670  ым.  по  от- 
ношенію  къ  натріевому  свѣту,  будетъ 

п  =  1,000249. 

Лоренцъ  при  прямомъ  опредѣлепіи  нашелъ  п  =  1,000249,  т.  е 
величину  совершенно  точно  совпадающую  съ  вычисленной  нами. 
Точно  такимъ  же  образомъ  находимъ  по  величинѣ  удѣльнаго  прѳ- 
ломленія  даннаго  тѣла  въ  жидкомъ  состояніи  показатель  преломлс- 
нія  этого  вещества  для  газообразнаго  состоянія  и  для  другихъ 
тѣлъ.  Привожу  нѣсколько  примѣровъ.  Имена  авторовъ  опредѣленій 
означены:  Мз  =  Маскаръ;  Ьг  — Лоренцъ;  Рг  =  Прайцъ.  (См.  табл. 
на  стр.  973). 

Приведенныя  данныя  съ  очевидностью  показываютъ  точность 
предложеннаго  способа  вычислевія  показателей  преломленія  веще- 
ства въ  газообразномъ  состояніи  и  еще  разъ  доказываютъ  точность 
выведеннаго  нами  правила,  касающагося  отношенія,  имѣющаго 
мѣсто  между  свѣтопреломляющей  способностью  веществъ  въ  ихъ 
жидкомъ  и  газообразномъ  состояніяхъ. 


Возвратимся  еще  разъ  къ  нашему  основному  положенію 
и  возьмемъ  тотъ  случай,  когда  плотность  тѣла  въ  газообразномъ 
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юа— 1 
(>2+2)й 
жидкости. 

0 

вычислен- 
ный. 

1  п 
наблюден- 
ный. 

0,2061 

1,000249 

1,000249 

Ьг 

_ 

_ 

1,000259 

Мз 

0,2805 

1,001437 

1,001478 

Ьг 

э 

_ 

1,001485 

Мз 

0,1790 

1,001436 

1,001436 

Ьг 

.1,001464 

Мз 

0,1557 

1,001584 

1,001610 

Ьг 

_ 

1,001608 

Мз 

0,2804 

1,000866 

1,00087 1 

Ьг 

1,000885 

Мз 

0,3026 

1,001524 

1,001521 

Ьг 

1,001544 

Мз 

0,2547 

1,001504 

1,001582 

Ьг 

1,001408 

Мз 

0,2512 

1,001484 

1,001473 

Рг 

0,2375 

1,001180 

1,001189 

Рг 

< 

1.001138 

Мз 

Муравьиный  этилъ  

0,2437 

1,001211 

1,001199 

Рг 

_ 

1,001191 

Мз 

0,2567 

1,000551 

1,000549 

Ьг 

0,2129 

1,001415 

1.0014 17 

Мз 

»  »  

1,001344 

Рг 

0,2139 

1,001422 

1,001410 

Рг 

0,2777 

1,001081 

1,001079 

Рг 

1,001100 

Мз 

Іодистый  метилъ. 

0,1364 

1,001300 

1,001273 

Мз 

1,001265 

Рг 

0,3347 

1,001753 

1,001700 

Рг 

*          •   .    .  ... 

1,001823 

Мз 

—  974  — 


состояніи  отнесена  къ  водѣ  прп  4°.  Тогда,  какъ  мы  впдѣли,  г  =  г, 
или  подробнѣе 

п2 — 1 

     ИЛИ   !      

(И«+2)й     (п4"+2)й4  или   у-і  з; 

Величина  ^~гщ  =  ѵ>  какъ  извѣстно   изъ  электромагнитной 

теоріи  свѣта,  представляетъ  собою  отношеніе  объема,  дѣйствп- 
тельно  занимаемаго  тѣломъ,  къ  его  кажущемуся  объему  и  тогда 
мы  имѣемъ 

ѵ    й 

ѵ,  ~~  а{ 

т.  е.  отношеніе  ѵ  и  ѵ1  равняется  отношенію  плотностей  или,  что 
все  равно,  отношенію  вѣсовъ  равныхъ  объемовъ  въ  газообразномъ 
и  жидко мъ  состояніяхъ.   Точность  этого  положенія  хорошо  видна 

п2— 1 
п2  +  2 


изъ  приведенной  ниже  таблицы,  гдѣ  подъ  ѵ  даны  величины 


для  даннаго  тѣла  въ  газообразномъ  состояніи,  подъ  ѵ1  таковыя  же 
величины  для  жидкаго  состоянія;  подъ  гѵ  (изъ  гі)  отношеніе,  полу- 
ченное изъ  опредѣлѳній  показателей  преломлены,  т.  е.  величинъ 

пз^7*  ;  подъ  гѵ  (изъ  сі)  тоже  отношеніе,  полученное  изъ  опредѣле- 

ній  плотностей,  причемъ  плотность  въ  газообразномъ  состояніи 
вычислена,  помножал  половину  части чнаго  вѣса  вещества  на 
0,000089551,  а  плотность  въ  жидкомъ  состояніи  опредѣлена  опы- 
томъ.  Въ  соотвѣтствующихъ  столбцах!»  приведены  имена  изслѣдова- 
телей,  при  чемъ  Ілі=Ландольтъ,  Ьсі  и  І=Ландольтъ  и  Янъ,  М8= 
Маскаръ,  Ьі— Лоренцъ.  Рг=Прайцъ,  Ь§=Лонгъ.  Н§=Гаагенъ, 
\У§=Веегманъ,  КЪ=Кеттелеръ.  Данныя  эти  заимствованы  изъ 
таблицъ  Ландольта  (см.  табл.  на  стр.  975). 

Такимъ  образомъ  мы  можемъ  утверждать,  что  для  даннаго  тѣла 
отношеніе  -^-  въ  точности  равняется  отношенію  плотностей  или 

вѣсовъ  равныхъ  объемовъ  въ  газообразномъ  и  жидкомъ  состояніяхъ. 
Изслѣдованіѳ  этого  отношенія,  которое  можно  назвать  коэффиціен- 
томъ  уплотненія  вещества,  представляетъ  не  мало  любопытнаго  и 
будетъ  предметомъ  одного  изъ  слѣдующихъ  сообщеній. 

Казань.  Сентябрь,  1898  г. 
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ВЫПУСКЪ  9. 


ОТДВДЪ  ПЕРВЫЙ. 


Изъ  химической  лабораторіи  Міетербургшго  Университета, 

278.  О  нѣкоторыхъ  проішодныхъ  діизокротола  п  діизо- 

бутевила. 

3.  Погоржельскаго. 

Къ  изомернымъ  превращеніямъ,  механизмъ  которыхъ  до  сихъ 
поръ  нельзя  еще  считать  доказаннымъ,  слѣдуетъ  отнести  сравни- 
тельно давно  уже  установленныя  превращенія  пинаконовъ  въ  со- 
отвѣтственные  пинаколины  нодъ  вліяніемъ  слабыхъ  кислотъ.  Изъ 
существующихъ  толкованій  этихъ  превращѳній,  совершающихся  съ 
измѣненіемъ  углероднаго  скелета  частицы,  наибольшимъ  распростра- 
неніемъ  пользуется  то  толкованіе,  гдѣ  роль  нромежуточнаго  соеди- 
ненія  между  исходнымъ  пинакономъ  и  конечнымъ  пинаколиномъ 
играетъ  соотвѣтственная  окись.  Какъ  на  обстоятельство,  противо- 
рѣчащее  такому  толкованію,  обыкновенно  указываютъ  на  тотъ 
фактъ,  что  окиси,  который  при  этомъ  толкованіи  являются  про- 
межуточными и  слѣдовательно  нестойкими  соединеніями,  могутъ 
быть  получены  въ  отдѣльности  и  оказываются  веществами  стой- 
кими и  прямо  въ  соотвѣтственные  пинаколины  не  превращаются. 
Желая  добыть  новый  матеріалъ  для  сужденія  о  механизмѣ  превра- 
щенія  пинаконовъ  въ  пинаколины,  совершающагося  подъ  вліяніемъ 
слабыхъ  кислотъ,  А.  Е.  Фаворскій  предложилъ  мнѣ  получить  и 
изслѣдовать  въ  тѣхъ  же  условіяхъ  двутретичный  гликолъ,  образо- 
ваніе  котораго  можно  было  ожидать,  исходя  изъ  діизокротила. 
Пинаконы  суть  а-двутретичные  гликоли;  гликолъ  изъ  діизокротила, 
согласно  ожиданіямъ,  долженъ  быть  у-двутретичный.  Если  бы  оказа- 
лось, что  у-двутретичный  гликолъ  подъ  вліяніемъ  кислоты  изо  мери - 
зуется  въ  соотвѣтственный  кетонъ  съ  третичнымъ  радикаломъ  въ 
составѣ,  фактъ  этотъ,   интересный  самъ  по  себѣ,  послужилъ  бы 

Х0МИЧ.  ОБЩ.  63 


—  978  — 


существеннымъ  нодкрѣпленіемъ  вышеприведенна™  толкованія  пре- 
вращенія  пинаконовъ  въ  пинаколины.  Какъ  показываютъ  ниже- 
излагаемыя  данныя,  двутретичнаго  -у-гликола  получить  не  удалось; 
онъ  оказывается  настолько  нестойкимъ,  что  во  всѣхъ  случаяхъ, 
гдѣ  можно  было  ожидать  его  образованія,  онъ  нацѣло  распадается 
на  воду  и  соотвѣтствующую  окись.  Свойства  же  получающейся 
двутретичной  у-окиси  во  многихъ  отношеніяхъ  оказываются  иными, 
чѣмъ  свойства  двутретпчныхъ  окисей  а-ряда.  Послѣднія  при  дѣп- 
ствіи  разведенныхъ  кпслотъ  несомнѣнно  будутъ  давать  соотвѣтствен- 
ные  пинаколины,  такъ  какъ  въ  этихъ  условіяхъ  легко  переходятъ 
въ  пинаконы,  полученная  же  у-окись,  переходя  черезъ  промежу- 
точный нестойкій  гликолъ,  претерпѣваетъ  полную  дегидратацію  и 
даетъ  углѳводородъ.  Характерно  также  отногаеніе  этой  простѣйшей 
изъ  двутретичныхъ  у-окпсей  къ  водѣ.  Для  окисей  а-ряда  Эльтеко- 
вымъ  установлено,  что  двутретичныя  изъ  нихъ  наиболѣе  легко 
прпсоединяютъ  частицу  воды  и  переходятъ  въ  глпколи.  У  двутре- 
тичныхъ у-окисей,  какъ  видно  на  изученномъ  примѣрѣ,  способность 
къ  соединенію  съ  водою  вполнѣ  отсутствуетъ. 

Полученіе  діизокротила. 

Изъ  изобутиловаго  спирта  (т.  к.  107° — 109°)  былъ  приготов- 
ленъ  по  способу  Вюрца  *)  іодистый  изобутилъ  (т.  к.  118° — 121°), 
который  затѣмъ  спиртовымъ  растворомъ  ѣдкой  щелочи  переработы- 
вался  по  А.  М.  Бутлерову  а)  въ  изобутиленъ  3);  при  дѣйствіи 
брома  на  этотъ  послѣдній  получѳнъ  двубромистый  изобутиленъ  а); 


г)  ѴѴіігІг.  ІлеЬ.  Апп.  93,  116. 

2)  Бутлеровъ.  Ъе.іі.  Шт  ОН.  1870.  238. 

3)  При  приготовленіи  части  изобутилена  растворителемъ  ѣдкой  щелочи  я 
бралъ  —  по  совѣту  В.  Е.  Тищенки  —  вмѣсто  этиловаго  спирта  изобутиловый  и 
про  этомъ  получился  большій  выходъ  газа  приблизительно  процентовъ  на  пять 
противъ  показанія  А.  М.  Бутлерова  (іоісіет). 

4)  Часть  двубромистаго  изобутилена  приходилось  готовить  бромированіѳмъ 
тримѳтилкарбинола.  Этаръ  (Согаріев  Кепйиз  114,  755),  который  дѣйствовалъ 
бромомъ  на  всѣ  три  рода  спиртовъ  жирнаго  ряда,  говоритъ:  «триметилкарби- 
нолъ  въ  присутствіи  брома  даетъ  родъ  взрыва,  вещество,  при  этомъ  получаю- 
щееся, кипитъ  при  148°;  это— двубромистый  изобутиленъ  (СН3)2  :  СВг.СН2Вг>- 
Какъ  видно  изъ  этой  выдержки  условій  реакціи  Этаръ  не  даетъ.  Ни  при  охлаж- 
деніи,  ни  при  обыкновенной  темпѳратурѣ  бромъ  не  реагируетъ  съ  триметил- 
карбиноломъ,  по  крайней  мѣрѣ  окраска,  пріобрѣтаемая  послѣднимъ  отъ  при- 
бавленія  брома,  не  исчезаетъ  при  этихъ  условіяхъ.  Взаимодѣйствіе  требуетъ 
нагрѣванія,  притомъ  нѣсколько  болыдаго  тѣхъ  предѣловъ  (56° — 35°),  которые 
даются  В.  Ипатьевымъ  (Ж.  Р.  X.  О.  27,  375)  для  подобныхъ  реакцій  съ  диметил- 


ори  этомъ  получается,  какъ  это  показалъ  А.  Е.  Фаворскій  х),  для 
триметилэтилена  нѣкоторое  количество  трехбромистаго  соединевія, 
какъ  результатъ  присоединенія  и  вмѣстѣ  съ  нимъ  замѣщенія. 
Спиртовымъ  растворомъ  ѣдкой  щелочи  двубромистый  изобутиленъ 
переработанъ  въ  бромистый  изокротилъ,  который  послѣ  двухъ 
новторныхъ  перегонокъ  имѣлъ  постоянную  температуру  кипѣнія 
9 Г— 92°,  причемъ  большая  часть  жидкости  гонится  около  91°. 
Такую  именно  температуру  кипѣнія  для  бромистаго  изокротила 
даетъ  А.  М.  Бутлеровъ  2),  который  впервые  получилъ  это  соедине- 
ніе  тѣмъ  же  путемъ. 

Позволю  себѣ  привести  удѣльный  вѣсъ  бромистаго  изокротила, 


такъ  какъ  въ  литѳратурѣ  при  описаніи  физическихъ  свойствъ 
этого  соединенія  онъ  не  указанъ: 

Вѣсъ  пикнометра   10,3886  гр. 

»  »  съ  водою  при  0е   35,2990  > 

»  >  »   веществомъ  при  0е   44,1290  » 

?  »  я  >    16,5°  ....  43,3658  » 

Откуда  удѣльный  вѣсъ  при  0°   1,3544  » 

■     »  »  »    16,5°   1,3254  » 

Коэффиціентъ  расширения  отъ  0°  до  16,5°   ....  0.00244  > 


Реакція  образованія  діизокротила  сопровождалась  почти  всѣми 
тѣми  моментами,  на  которые  указываетъ  С.  А.  Пржибытекъ  3). 
Разница  лишь  та,  что,  во-первыхъ,  взаимодѣйствіѳ  начинается  почти 
моментально  послѣ  введенія  реагентовъ  въ  трубку,  а  во-вторыхъ, 
при  вскрытіи  трубки  по  окончаніи  реакціи  не  наблюдалось  очень 
замѣтнаго  давленія  4),  такъ  что  незначительное  количество  выдѣляю- 

этидкарбиноломъ,  диметилпропилкарбиноломъ  и  тріэтилкарбиноломъ.  Бромъ  начи- 
наешь реагировать  съ  триметилкарбиноломъ  при  нагрѣваніи — на  водяной  банѣ — 
почти  до  температуры  кипѣнія  даннаго  алкоголя;  къ  концу  реакціи температура  бани 
постепенно  понижалась  до  58°.  Продуктъ  реакціи  состоитъ,  главнымъ  образомъ, 
изъ  двубромистаго  соединенія,  трехбромистаго  получается  очень  немного.  Изъ 
полученныхъ  такимъ  образомъ  277  гр.  бромюра  послѣ  нѣсколькихъ  повторныхъ 
перегонокъ  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ  и  одной  съ  дефлегматоромъ  Глин- 
скаго  при  обыкновенномъ  бромюра,  кипящаго  въ  предѣлахъ  двухъ  градусовъ 
(148° — 150°)  выдѣлено  221  гр.,  что  составляетъ  почти  80°/0  всего  пущеннаго 
въ  перегонку  бромюра;  слѣдовательно,  высокая  сравнительно  температура,  при 
которой  велась  реакція,  нѳ  отразилась,  повидимому,  неблагопріятно  на  выходѣ 
двубромистаго  соединенія. 

1)  Фаворскій.  По  вопросу  о  механизмѣ  изомѳризацій  и  пр.,  стр.  15. 

2)  Бутлеровъ.  ЯеН.  Гиг  СЬ.  1870,  524. 

3)  Пржибытекъ.  Ж.  Р.  X.  О.  20,506. 

4)  По  наблюденіямъ  С.  Пржибытка,  вначалѣ  не  замѣчается  никакого  взанмо- 
дѣйствія  между  бромистымъ  изокротиломъ  и  металлическимъ  натріемъ.  спустя 
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щихся  при  этомъ  газообразныхъ  продуктовъ,  горящихъ  свѣтлымъ 
пламенемъ,  не  было  собираемо  и  не  подвергалось  изслѣдованію. 
Благодаря  отсутствію  замѣтнаго  давлевія,  послѣдующія  реакціи  по- 
лученія  углеводорода  (послѣдній  готовился  нѣсколько  разъ)  произ- 
водились въ  склянкахъ  съ  обыкновенными  пробками,  которыя  при- 
креплялись къ  шейкѣ  склянокъ  и  замазывались  такъ  называемой 
Менделѣевской  замазкой.  Такъ  какъ  реакція  наступаетъ  очень 
быстро  и  идетъ  бурно,  эфиръ  при  этомъ  закипаетъ,  несмотря  на 
охлажденіе  склянокъ  съ  содержпмымъ  ледяной  водою,  въ  пробки 
вставлялись  трубки,  вытянутая  въ  капилляръ,  который  нѣкоторое 
время  оставался  открытымъ,  пока  не  прекращалось  или  по  крайней 
мѣрѣ  не  уменьшалось  бурное  кипѣніе  эфира;  затѣмъ  капилляръ 
запаивался  и  склянки  оставлялись  стоять  при  обыкновенной  темпе- 
ратурѣ  и  частомъ  взбалтываніи  отъ  7  до  16  сутокъ.  Такимъ  обра- 
зомъ  получался  углеводородъ  1),  температура  кипѣнія  котораго  при 
перегонкѣ  съ  дефлегматоромъ  Глинскаго  въ  струѣ  сухой  угольной 
кислоты  опредѣляется  въ  132° — 134°;  эта  температура  не  измѣняется 
прп  сохранены  діизокротила  въ  запаянной  трубкѣ.  Углеводородъ 
застываетъ  нацѣло  при      6°;  выходъ  его  около  34°/0. 

Дѣйствіе  хлористаго  водорода  на  діизокротилъ.  При  дѣйствіи 
сухаго  хлористаго  водорода  на  діизокротилъ  получается  кристалли- 
ческое тѣло,  которому  на  основаніи  аналитическихъ  данныхъ,  при- 
веденныхъ  ниже,  слѣдуетъ  придать  формулу  С8Н16С12. 

Сначала,  при  пропусканіи  въ  трубку  съ  углеводородомъ  хло- 
ристаго водорода,  послѣдніп  ясно  поглощается  пѳрвымъ,  при  этомъ 
жидкость  начинаетъ  бурѣть  и  вскорѣ  затѣмъ  прекращается  погло- 
щеніе  галоидоводородной  кислоты,  которая  обильно  выдѣляется  изъ 
реакціонной  трубки.  Въ  это  время  послѣдняя  запаивалась  и  на- 
грѣвалась  на  водяной  банѣ  около  16  часовъ.  По  охлажденіи,  такъ 
какъ  при  вскрытіи  трубки  не  наблюдалось  давленія,  насыщеніе 
хлористымъ  водородомъ  и  вслѣдъ  затѣмъ  нагрѣваніе  на  водяной 


лишь  15 — 20  минутъ  происходить  сильное  разогрѣваніе  смѣси  и  наступаетъ 
бурная  реакція.  Далѣе,  говорить  авторъ,  при  вскрытіи  трубокъ  въ  нихъ  ока- 
залось значительное  давленіе:  выдѣлялся  газъ,  горящій  свѣтлымъ  пламенемъ 
и  состоящій  главньшъ  образомъ  изъ  изобутилена. 

1)  Изъ  вышекипящихъ  фракцій,  которыхъ  вообще  получается  мало,  отмѣчу 
одну  съ  температурой  кипѣнія  170° — 185°;  будучи  запаяна  въ  трубку  послѣ  ча- 
соваго  стоянія  въ  ледяной  водѣ,  она  дала  немного  игольчатыхъ  кристалловъ, 
плавящихся  около  83° — 92°;  ихъ  получилось  настолько  мало,  что,  къ  сожалѣ- 
нію,   не  представлялось   никакой  возможности  изслѣдовать  ихъ  ближе. 
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банѣ  (около  15  часовъ)  были  повторены.  По  мѣрѣ  охлажденія 
трубки  на  стѣнкахъ  и  на  днѣ  ея  стали  появляться  кристаллы;  но, 
такъ  какъ  при  вскрытіи  трубки  опять  не  наблюдалось  давленія  и 
кристалловъ  получилось  немного,  то  вновь  производилось  насыще- 
ніе  хлористымъ  водородомъ  и  затѣмъ  нагрѣваніе.  Послѣ  продолжи  - 
тельнаго  нагрѣванія  и  стоянія  при  обыкновенной  температурѣ  въ 
трубкѣ  появились  кристаллы  въ  видѣ  длинныхъ  (до  5  см.)  круп- 
ныхъ  иголъ.  Послѣ  двухъ  перекристаллизацій  они  получаются  со- 
вершенно чистыми  съ  постоянной  температурой  плавленія  64°. 
Кристаллы  въ  видѣ  безцвѣтныхъ  продолговатыхъ  узкихъ  пласти- 
нокъ  съ  стекляннымъ  блескомъ  получаются  при  кристаллизаціи  ихъ 
изъ  лигроина;  если  же  растворителемъ  взять  бензолъ,  въ  которомъ 
они  также  хорошо  растворяются,  то  получается  матовая  кристалли- 
ческая масса,  производящая  впечатлѣніе  вывѣтрившейся.  Кромѣ 
лигроина  и  бензола  полученный  хлоридъ  легко  растворяется  въ  эфирѣ, 
хлороформѣ  и  спиртѣ. 

Полный  анализъ  описываемаго  вещества  далъ  слѣдующее: 

0,2251  гр.  вещества  дали  0,3515  гр.  А§С1,  что  отвѣчаетъ  38,63°/0  хлора. 
При  сожиганіи  съ  окисью  мѣди  и  серебряной  спиралью  получено: 
I.  0,2739  гр.  вещества  дали  0,5294  гр.  С02  и  0,2182  гр.  Н20. 
II.  0,3392  »         »  »     0,6490  »    С02  »  0,2656  »  Н20. 

Откуда  въ  общемъ  результатѣ  имѣемъ: 

Найдено:  Слѣдуетъ  для  формулы 

I.  II.  С8Н16С12: 

С        52,71  52,18  52,46% 

Н         8,85  8,70  8,74°/0 

С1        38,63  —  38,79°/0 

Опредѣленіе  частичнаго  вѣса  по  способу  Рауля,  причемъ  раство- 
рителемъ взятъ  былъ  бензолъ,  дало  слѣдующій  результата. 

Вѣсъ  вещества   0,8604  гр. 

>     взятаго  бензола   43,1758  » 

Молекулярное  пониженіе  темп,  застыванія  бензола    .    50  » 
Наблюденная  депрессія  темп,  плавленія  бензола.    .    .     0,56  > 
Откуда  вычисляется  частичный  вѣсъ— 178;  теорія  для  формулы  С8Н16С12 — 182. 

Что  касается  строѳяія  полученнаго  хлорида,  то,  если  руково- 
диться правиломъ  Марковникова  о  распредѣленіи  элемѳнтовъ  час- 
тицы, присоединяемой  къ  непредѣльнымъ  углеводородамъ,  оно  видно 
изъ  уравненія,  выражающаго  образованіе  даннаго  соединенія: 
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Выходъ  описываемаго  соѳдпненія  нельзя  назвать  хорошимъ;  въ 
реакціонной  трубкѣ  остается  сравнительно  значительное  количе- 
ство темной  жидкости,  которая,  судя  по  ея  температурѣ  кипѣнія 
(132° — 156°),  состоитъ  главнымъ  образомъ  пзъ  невступпвшаго  въ 
реакцію  углеводорода.  То,  что  присоѳдиненіе  хлористаго  водорода 
къ  діизокротплу  идетъ  нечисто  и  не  нацѣло,  мнѣ  думается,  отчасти 
можетъ  быть  объяснено  неблагопріятными  условіями,  при  которыхъ 
приходится  вести  реакцію.  Вышеприведенная  температура  засты- 
ванія  діпзокротила  не  позволяетъ  вести  реакцію  при  охлажденіи, 
вслѣдствіе  чего  является  невозможнымъ  сразу  ввести  въ  трубку 
всего  требующагося  для  полноты  реакціи  количества  хлористаго 
водорода;  насыщеніе  послѣднимъ  приходится  производить  въ  нѣ- 
сколько  пріѳмовъ,  а  повторныя  послѣдовательныя  насыщенія  и  на- 
грѣванія  не  позволяютъ  совершенно  избѣгнуть  влажности,  въ  при- 
сутствіи  которой  и  слѣдуѳтъ,  вѣроятно,  видѣть  причину  какъ  не- 
полноты и  нечистоты  самой  реакціи,  такъ  и  малаго  выхода  полу- 
чающагося  при  ней  продукта. 

Сдѣлана  была  попытка  спиртовымъ  растворомъ  ѣдкой  щелочи 
отнять  частицу  хлористаго  водорода  съ  цѣлью  полученія  однохло- 
ристаго  соединенія  съ  одной  двойною  связью;  но  попытка  эта  не 
дала  положительныхъ  результатовъ.  Получилась  жидкость  пріятнаго 
эфирнаго  запаха,  кипящая  въ  гаирокихъ  предѣлахъ  (130° — 170°)  и 
въ  крайне  незначительномъ  количествѣ,  такъ  что  не  представля- 
лось никакой  возможности  подвергнуть  полученный  продуктъ  по- 
дробному изслѣдованію. 

Дѣйствіе  бромистаго  водорода  на  діизокротилъ.  Такъ  какъ  жела- 
тельно было,  какъ  упомянуто  выше,  получить  двутретичный  у-гли- 
колъ,  то  было  приготовлено  двубромистоѳ  соединеніѳ,  какъ  болѣе 
легко  вступающее  въ  реакціи  обмѣннаго  разложенія,  чѣмъ  хлори- 
стое. Продуктомъ  присоединенія  сухаго  бромистаго  водорода  къ 
данному  углеводороду  является  также  кристаллическое  тѣло  состава 
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С8НіеВг2,  чѣмъ  оно,  равно  какъ  и  только  что  описанное  хлористое 
соединеніе,  отличается  отъ  своихъ  изомеровъ,  которые,  по  описанію 
ихъ  авторовъ,  представляютъ  собою  высококипящія  жидкости. 

Присоединеніѳ  бромистаго  водорода  къ  діизокротилу,  какъ  и 
слѣдовало  ожидать  въ  виду  большаго  тепловаго  эффекта,  наблю- 
даемаго  при  присоединеніи  бромистаго  водорода  къ  ненасыщен- 
нымъ  углеводородамъ,  чѣмъ  при  присоединены  къ  таковымъ  хло- 
ристаго  водорода,  идетъ  легче  и  чище.  Продуктомъ  реакціи,  какъ 
уже  замѣчено  выше,  является  кристаллическое  тѣло,  которое  легко 
получается  въ  чистомъ  видѣ  послѣ  двухъ  перекристаллизацій.  Кри- 
сталлы эти,  при  кристаллизаціи  изъ  лигроина,  въ  которомъ  они 
хорошо  растворяются,  получаются  въ  видѣ  блестящихъ  длинныхъ 
пластинокъ,  всѣ  измѣренія  которыхъ  вполнѣ  доступны  невооружен- 
ному глазу,  а  также  въ  видѣ  короткихъ  пластинокъ  съ  ясно  выра- 
женными ромбическими  плоскостями;  какъ  тѣ,  такъ  и  другіе  пла- 
вятся при  68°, 5— 69°.  Кромѣ  лигроина,  полученный  бромидъ  хо- 
рошо растворяется  въ  эфирѣ,  бензолѣ,  хлороформѣ  и  спиртѣ.  Бро- 
мидъ значительно  менѣе  проченъ,  чѣмъ  хлоридъ;  при  сохраненіи 
онъ  дѣлается  влажнымъ,  пріобрѣтаетъ  фіолетовую  окраску  и  по 
истеченіи  четырехъ  мѣсяцевъ  превратился  въ  какую-то  темную 
жидкость  съ  ѣдкимъ  запахомъ,  между  тѣмъ  какъ  хлоридъ  и  по 
истѳченіи  года  слишкомъ  остается  безъ  измѣненія. 

Полный  анализъ  вешества  далъ  слѣдующее: 

0,3560  гр.  вещества  дали  0,4932  гр.  А^Вг,  что  отвѣчаетъ  58,95°/0  брома. 

При  сожиганін  съ  окисью  мѣди  и  серебряной  спиралью  получено: 

0,2467  гр.  вещества  дали  0,3223  гр.  С02  и  0,1333  гр.  Н20. 

Откуда  въ  общѳмъ  результатѣ  имѣемъ: 

Найдено:        Слѣдуетъ  для  формулы  С3Н16Вг2: 
С      35,63%  35,29% 
Н        6,00%  5,88% 
Вг     58,95%  58,82% 

Данныя  анализа  оправдываютъ  эмпирическую  формулу  С8Н1ГВг2 
соединенія,  строеніе  котораго  видно  изъ  уравненія  его  образованія: 
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При  дѣйствіи  воднаго  раствора  поташа  бромидъ  не  даетъ  глп- 
кола,  а  превращается  въ  нижеописанную  окпсь. 

Дѣйствіе  сѣрной  кислоты  на  діизокротилъ.   Къ  углеводороду,  въ 

трубкѣ,  прибавлялся  сразу  двойной  объемъ  сѣрной  кислоты,  раз- 
бавленной водою  такъ,  чтобы  на  3  объема  кислоты  приходи- 
лось 2  объема  воды;  трубка  съ  содержимымъ  запаивалась  и  при 
тщательномъ  встряхиваніи  охлаждалась,  на  сколько  позволяла  это 
дѣлать  температура  застыванія  (+  6°)  углеводорода.  Объемъ  по- 
слѣдняго  сталъ  постепенно  уменьшаться,  причемъ  сѣрная  кислота 
пріобрѣтала  окраску  отъ  желтоватаго  до  краснобураго  цвѣта.  По 
истеченіи  двухъ  часовъ  съ  неболыпимъ  весь  объемъ  углеводорода 
растворился  въ  кислотѣ.  Этотъ  сѣрнокислый  растворъ  выливался 
въ  ледяную  воду  и  при  этомъ  всплылъ  легкій  слой  жидкости  жел- 
товатаго цвѣта,  пріятнаго  камфарнаго  запаха. 

Отдѣленный  слой  былъ  иѳрегнанъ  съ  водянымъ  паромъ,  высу- 
шенъ  плавленнымъ  поташемъ  п  при  перегонкѣ  съ  дефлегматоромъ 
Глинскаго  кипѣлъ  почти  безъ  остатка  при  113°  при  786,59  мм. 
Изъ  кислаго  воднаго  раствора,  послѣ  нейтрализаціи  его  крѣпкимъ 
растворомъ  ѣдкаго  натра,  отогнано  еще  нѣкоторое  количество  того 
же  вещества. 

Выходъ  описываемаго  вещества  при  употребленіи  сѣрной  ки- 
слоты вышеуказанной  концентраціи  получается  хорошій — около  68°/0. 
Если  же  брать  для  опыта  болѣе  крѣпкую  кислоту,  напр.  на  2  объема 
кислоты  1  объемъ  воды,  то  описываемаго  вещества  получается  мало; 
образуется  много  вышекипящихъ  продуктовъ,  которые  являются, 
вѣроятно,  результатомъ  уплотняющаго  дѣйствія  сѣрной  кислоты. 

На  основаніи  аналитическихъ  данныхъ  веществу,  полученному 
такимъ  образомъ,  слѣдуетъ  придать  формулу  С8Н160,  а  въ  виду 
его  химическихъ  превращеній,  описанныхъ  ниже,  его  слѣдуетъ 
считать  за  окись,  образованіе  которой  должно  объяснить  какъ  ре- 
зультата полной  гидратаціи  углеводорода  и  вслѣдъ  затѣмъ  непол- 
ной дегидратаціи  соотвѣтственнаго  гликоля,  согласно  уравненію: 
сн3  сн3  сн3  сн3         сн3  сн3       сн3  сн3 
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Опредѣленіе  плотности  пара  (въ  парахъ  анилина)  по  Виктору 
Мейѳру  способомъ  вытѣсненія  воздуха  въ  приборѣ  съ  приспособле- 
ніемъ  Д.  П.  Коновалова  дало  слѣдующій  результатъ: 

Вѣсъ  вещества   0,0431  гр. 

Объемъ  вытѣсненнаго  воздуха.    .     8.1  к.  см. 

Температура  ванны  25° 

Высота  барометра   764,24  мм. 

Откуда  найденная  плотность  —  4,46,  для  формулы  С8Н160  слѣдуетъ  —  4,43. 

При  сожиганіи  съ  окисью  мѣди  получено: 

I  0,0965  гр.  вещества  дали  0,2666  гр.  С02  и  0,1119  гр.  Н20. 
II.  0,1200  э  «  »     0,3294  >    СОа  »  0,1384  »  Н20. 

Откуда  въ  общемъ  результатѣ  имѣемъ: 

Найдено:  Слѣдуетъ  для  формулы 
I.                 И.  С8Н<60: 
С        75,34             74,86  75,00% 
Н        12,88             12,81  12,50% 
О           -                 -  12,50% 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса  и  коэффициента  расширенія  дало 
слѣдующій  результатъ: 

Вѣсъ  пикнометра   5,2742  гр. 

»          >          съ  водою  при  0°  .    .  7,2683  > 

»          »           »  веществомъ  при  0°.  6,9237  » 

»                       20°.  6,8886  г 

Откуда  удѣльный  вѣсъ  при  0°.    .    .    .  0,8272  » 

»                     20°.    .    .    .  0,8113  э 

Коэффиціентъ  расширенія  отъ  0°  до  20°.  0.000976  » 

Итакъ  и  при  гидратаціи  діизокротила  не  удается  получить  со- 
отвѣтственнаго  ему  гликоля.  Видимо  послѣдній,  который  должно 
считать  промежуточнымъ  продуктомъ  при  образованіи  окиси,  на- 
столько нестойкое  соединѳніе,  что  при  условіяхъ,  при  которыхъ 
слѣдуетъ  ожидать  его  образованія,  онъ  дегидратируется  и  въ  ре- 
зультатѣ  получается  ангидридъ  вмѣсто  гидрата. 

Дѣйствіе  бромистаго  водорода  на  окись.  Въ  трубку  съ  окисью, 
разбавленною  половиннымъ  объемомъ  сухаго  лигроина,  въ  кото- 
ромъ  она  хорошо  растворяется,  при  охлажденіи  ледяной  водою 
пропускался  сухой  бромистый  водородъ.  Какъ  только  послѣдній 
проникъ  въ  жидкость,  она  стала  сильно  мутиться  и  вслѣдъ  затѣмъ 
почти  моментально  вся  превратилась  въ  сплошную  кристалличе- 
скую массу,  нерасплывающуюся  при  обыкновенной  тѳмпературѣ. 
Получающееся  такимъ  образомъ  вещество  на  воздухѣ  сильно  ды- 
митъ,  трудно  поддается  очищенію,  такъ  какъ,  при  всѣхъ  направ- 
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лѳнныхъ  къ  тому  манипуляціяхъ,  оно  при  сильной  летучести  быстро 
разлагается.  Разложеніѳ  имѣетъ  мѣсто  и  при  дѣйствіп  воды,  при- 
томъ  оно  настолько  и  легко  и  полно,  что  бромъ  въ  этомъ  веще- 
ствѣ  можно  опредѣлять  титрованіемъ.  Испробовавши  разные  спо- 
собы сушенія:  въ  эксикаторѣ  надъ  крѣпкой  сѣрной  кислотой,  про- 
пусканіе  въ  трубку  тока  сухой  углекислоты  и  пр.,  и,  убѣдившись 
въ  непригодности  ихъ,  такъ  какъ  вещество  при  этомъ  совершенно 
разрушается,  пришлось  остановиться  на  поспѣшномъ  сушеніи  кри- 
сталловъ  осторожнымъ  прожиманіемъ  ихъ  между  листами  неклее- 
ной бумаги.  Такимъ  образомъ  высушенные  кристаллы  плавятся 
около  77° — 78°;  приэтомъ  въ  капиллярной  трубкѣ  наблюдается  обра- 
зованіе  двухъ  слоевъ:  верхній  прозрачный  почти  безцвѣтный  и  ниж- 
ній,  окрашенный  въ  красный  цвѣтъ  Опредѣленіѳ  содержанія  брома, 
давшее  слѣдующее: 

0.2538  гр.  вещества  дали  0.2256  гр.  А§Вг,  что  отвѣчаетъ  37,82°/0  брома. 

Для  формулы  С8Н1б(ОН)Вг  слѣдуетъ   38,27% 

позволяѳтъ  видѣть  въ  полученномъ  веществѣ  первый  бромгидринъ  со- 
отвѣтственнаго  двутретичнаго  гликоля,  образовавшійся  по  уравненію: 


Изъ  свойствъ  этого  соединенія,  кромѣ  приведенныхъ  выше, 
остается  указать  на  его  нерастворимость  въ  лигроинѣ,  благодаря 
чему  и  удалось  уловить  моментъ  его  образованія. 

Такъ  какъ  опытъ  опредѣленія  температуры  плавленія  бромги- 
дрина  указалъ  на  легкую  его  разлагаемость,  имѣющую  мѣсто  при 
нагрѣваніи,  то  для  изслѣдованія  продуктовъ  разложенія  веще- 
ства послѣднее  нагрѣвалось  въ  закрытой  трубкѣ  нѣсколько  выше 
его  температуры  плавленія.  Изслѣдованіѳ  полученныхъ  такимъ 
образомъ  ародуктовъ  дѣлаетъ  возможнымъ  образованіѳ  ихъ  вы- 
разить слѣдующими  уравненіями: 
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частица  бромгидрина  разлагается  на  окись  и  бромистый  водородъ, 
который  дѣйствуетъ  на  вторую  частицу  бромгидрина  и  получается 
бромюръ  и  вода.  Образованіе  при  этомъ  окиси  доказывается  ея 
температурой  кипѣнія,  опредѣленной  въ  виду  незначительнаго  ко- 
личества матеріала  по  способу  Сиволобова  *).  Присутствіе  бро- 
мюра  подтверждается  содержаніемъ  въ  немъ  брома: 

0.  3708  гр,  вещества  дали  0,5139  гр.  А^Вг,  что  отвѣчаетъ  58,95°/0  брома 
для  формулы  С8Н16Вг,  слѣдуетъ   58,82°/0  » 

Температура  плавленія  этого  бромюра  (68°,5 — 69°)  указываетъ 
на  тождество  его  съ  бромюромъ,  полученнымъ  при  дѣйствіи  бро- 
мистаго  водорода  на  діизокротилъ.  Что  касается  присутствія  воды 
среди  продуктовъ  разложѳнія,  то  оно  очевидно  изъ  самой  реакціи, 
хотя  кромѣ  того  былъ  продѣланъ  грубый  опытъ  растворенія  въ 
ней  хлористаго  кальція. 

Дѣйствіе  іодистаго  водорода  на  окись.  Присоединеніѳ  іодистаго 
водорода  къ  окиси  велось  при  тѣхъ  же  условіяхъ  и  сопровождалось 
тѣми  же  моментами,  что  и  при  реакціи  съ  бромистымъ  водородомъ. 
Что  касается  полученнаго  при  этомъ  твердаго  продукта,  плавящагося 
около  70° — 71°,  то  ко  всему,  сказанному  про  бромгидринъ,  слѣдуетъ 
прибавить,  что  непрочность  іодгидрина  еще  больше;  это  видно 
изъ  результатовъ,  полученныхъ  при  опредѣленіи  содержанія  въ 
нѳмъ  іода: 

1.  0,4338  гр.  вещества  дали  0,3971  гр.  Ад<Т,  что  отвѣчаетъ  48,11°/0  іода. 

2.  0,4373  »         »          »     0,3882  *    А^.    »          »  46,62°/0 
для  формулы  С8Н16(ОН^  слѣдуетъ   49,60°/0  » 

Продуктовъ  разложенія  іодгидрина  нѳ  удалось  выдѣлить  въ 
видѣ,  удобномъ  для  какого-либо  изслѣдованія.  Положи мъ  при  раз- 
ложеніи  іодгидрина  получились  кристаллы  болѣе  прочные,  чѣмъ 
ііри  непосредственномъ  дѣйствіи  іодистаго  водорода  на  окись,  но 
ихъ  было  настолько  мало  и  они  были  настолько  нечисты,  что  даже  не 


Спволобовъ.  Ж.  Р.  X.  О.  18,  286. 
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представлялось  возможнымъ  опредѣлить  ихъ  температуру  плавленія. 
Весьма  вѣроятно  эти  кристаллы  принадлежать  полному  іод- 
гидрину. 

Дѣйствіе  хлористаго  водорода  на  окись.  При  дѣйствіи  сухого 
хлористаго  водорода  на  окись  получается  въ  кристаллическомъ 
видѣ  сразу  полный  хлоргидринъ,  какъ  результатъ  взаимодѣйствія 
между  частицею  окиси  и  двумя  частицами  хлористаго  водорода  по 
уравненію: 

СН3  СНд  СНд 
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снд  сн2 
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СН3    СН3  СН3 
При  опредѣленіи  въ  немъ  хлора  получено: 

0,0718  гр.  вещества  дали  0,1057  гр.  А^СІ,  что  отвѣчаетъ  38,45°/0  хлора. 
По  формулѣ  С8Н16С13  слѣдуетъ   38,79°/0 

Слѣдуетъ  думать  что  и  здѣсь  аналогично  тому, что  имѣетъмѣсто  при 
дѣйствіи  бромистаго  и  іодистаго  водорода  на  окись,  первона- 
чально образуется  неполный  хлоргидринъ,  а  затѣмъ  при  дальнѣй- 
шемъ  дѣйствіи  хлористаго  водорода  получается  полный;  рас- 
творимость неполнаго  хлоргидрина  въ  лигроинѣ,  въ  растворѣ 
котораго  велась  реакція,  не  позволяетъ  уловить  момента  его  обра- 
зованія. 

Отношеніе  окиси  къ  1°/0— 0,5°/0  соляной  кислотѣ.  На  сколько 
извѣстно  непосредственной  изомеризаціи  окиси  тетраметилэтилена, 
въ  пинаколинъ  не  наблюдалось.  Фиттигъ  4),  получившій  пинаколинъ 
исходилъ  изъ  пинакона,  обработывая  послѣдній  разведенными  кис- 
лотами сѣрной  или  соляной;  образованіе  же  пинаколина  при  этихъ 
условіяхъ  можетъ  быть  объяснено  путемъ  изомеризаціи  первона- 
чально образовавшейся  окиси.  Желая  сравнить  свойства  получен- 
ной октиленовой  окиси  со  свойствами  окиси  тетраметилэтилена, 
испытано  было  отношеяіе  данной  окиси  къ  разбавленной  соляной 
кислотѣ.  Нѣкоторое  количество  окиси  съ  пятернымъ  объемомъ 
1°/о — 0,5°/о  соляной  кислоты  подвергалось  нагрѣванію  въ  запаянной 
трубкѣ  до  180° — 190°  въ  теченіе  5  часовъ;  жидкость  при  этомъ 


')  РіШ^.  Аппаіеп  сіег  СЬ.  ипй  РЬагт.  114,  54. 
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нѣсколько  пожелтѣла,  объемъ  ѳя  почти  нѳ  измѣнился,  но  запахъ  ея 
указалъ  на  ея  измѣненіе.  Отдѣленная  отъ  нижняго  кислаго  слоя, 
промытая  водою  и  высушенная  плавленнымъ  поташѳмъ  при  пере- 
гон^ съ  термометромъ  вся  она  перегналась  около  125°— -134°, 
главнымъ  образомъ  въ  иредѣлахъ  131° — 134°.  На  эту  послѣднюю 
фракцію  и  было  обращено  вниманіе.  Она  быстро  и  нацѣло  за- 
стываетъ  въ  ледяной  водѣ.  При  сожиганіи  ея  съ  окисью  мѣди 
получено: 

I.  0,2240  гр.  вещества  дали  0,7030  гр.  С02  и  0,2642  гр.  Н20 
II.  0,2067  »         »  »     0,6483  »    С02  »  0,2498  >    Н20  откуда 

Найдено:  Слѣдуетъ  для  формулы 

I.  И.  С8НІ4: 

С         85,59  85,54  87,27% 

Н        13,10  13,42  12,73% 

Хотя  данныя,  полученныя  при  элемѳнтарномъ  анализѣ,  далеко 
нельзя  считать  безукоризненными,  но  въ  данномъ  случаѣ  они  по- 
зволяютъ  съ  полнымъ  правомъ  признать  полученное  вещество  за 
углеводородъ,  а  его  температура  кипѣнія  и  способность  застывать 
нацѣло  въ  ледяной  водѣ  —  считать  его  діизокротиломъ,  образованіе 
котораго,  съ  наибольшею  вѣроятностью  слѣдуетъ  объяснить  пол- 
нымъ распаденіемъ  образовавшагосяпервоначально  гликоля,  согласно 
слѣдующимъ  уравненіямъ: 
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Распаденіѳ  въ  данномъ  случаѣ  идетъ  такъ  же,  какъ  это  наблю- 
дается для  триметилкарбинола  или  диметилкарбинола  при  дѣйствіи 
на  нихъ  разведенной  сѣрной  кислоты.  Этотъ  фактъ  указываетъ, 
что  въ  нѣкоторыхъ  изъ  вышеописанныхъ  превращеній  желаемый 
двутретичный  у-гликолъ  несомненно  играетъ  роль  нестойкаго  про- 
межуточная вещества,  разлагаясь  дальше  въ  окись  и  воду. 

Отношеніе  окиси  къ  водѣ.  4  гр.  окиси  съ  пятернымъ  объемомъ 
воды  запаивались  въ  трубку  и  нагрѣвались  около  190° — 195°  въ 
продолженіе  8  часовъ;  объемъ  испытуемой  жидкости  при  этомъ 
почти  не  измѣнился,  она  слегка  только  пожелтѣла  и  при  перегонкѣ, 
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послѣ  сушенія  плавленнымъ  поташемъ,  оказалась  непзмѣненной 
окисью,  кипѣвшѳй  почти  безъ  остатка  около  113°;  получилось  ея 
3  тр.;  нѳдостающій  1  гр.  слѣдуетъ  отнести  насчетъ  неизбѣжной 
потери  вещества  прп  работѣ  и  способности  окиси  нѣсколько 
растворяться  въ  водѣ,  что  замѣчается  при  перегонкѣ  ея  съ 
водянымъ  паромъ  и  обработкѣ  нижняго  воднаго  прозрачнаго  слоя 
дистиллата  поташемъ,  который  выдѣляетъ  незначительный  слой 
окиси. 

Замѣчу  еще,  что  описываемая  окись  очень  хорошо  растворяется 
въ  эфирѣ,  лигроинѣ,  спиртѣ,  хлороформѣ  и  бензолѣ  и  съ  кислымъ 
сѣрнистокпслымъ  натріемъ  соедпненія  не  даетъ. 

Чтобы  доказать,  что  всѣ  вышеописанныя  вещества,  исходнымъ 
матеріаломъ  для  полученія  которыхъ  служилъ  діизокротилъ,  дей- 
ствительно имѣютъ  то  строеніе,  которое  имъ  приписано,  былъ 
приготовленъ  другой  углеводородъ,  изомеръ  діпзокротила,  діизо- 
бутенилъ  и  съ  нимъ  продѣланы  нѣкоторыя  изъ  описанныхъ  при 
діизокротилѣ  реакцій. 

Полученіе  діизобутенила. 

Исходнымъ  матеріаломъ  для  получеаія  этого  углеводорода  слу- 
жилъ хлористый  изобутенилъ,  приготовленный  по  Шешукову  *) 
охлореніемъ  изобутплена.  Изъ  продуктовъ  2)  дѣйствія  хлора  на 
изобутиленъ  многократными  перегонками  съ  дефлегматоромъ  вы- 
делена фракщя  съ  температурой  кипѣнія  70° — 75°;  эта  фракція 
была  обработана  водою  прп  температурѣ  30° — 40°;  при  этихъ  усло- 
віяхъ  хлористый  изобутенилъ  остается  безъ  измѣненія,  а  третичный 
хлористый  бутилъ,  находящійся  въ  этой  фракціи  въ  качествѣ  при- 
мѣси,  сполна  переходить  въ  триметилкарбинолъ.  Очищенный  такимъ 
образомъ  хлористый  изобутенилъ  съ  постоянной  температурой  ки- 
пѣнія  72° — 73°,  запаивался  въ  трубки  съ  мѳталлическимъ  натріѳмъ 
въ  видѣ  тонкой  проволоки  и  сухимъ  эфиромъ;  трубки  затѣмъ  под- 

')  Шѳшуковъ.  Ж.  Р.  X.  О.  16,  478. 

2)  При  дѣйствіи  хлора  на  изобутиленъ  получаются  продукты,  которые  при 
перегонкѣ  рѣзко  дѣлятся  на:  1)  кипящіѳ  отъ  50°  до  80°  и  2)  отъ  100°  до  200°; 
подробное  изслѣдованіѳ  первыхъ  произведено  Шѳшуковьшъ;  что  касается  вто- 
рыхъ,  то  тотъ  же  авторъ  въ  своей  статьѣ  замѣчаетъ  только,  что  ему  удалось 
при  перѳгонкѣ  500  гр.  продукта  дѣйствія  хлора  на  изобутиленъ  выдѣлить  около 
5  гр.  вещества  съ  постоянной  температурой  кипѣнія  около  132°,  но  ближе  онъ 
не  изслѣдовалъ  этой  фракціи;  изслѣдованіе  ея  и  вообще  высококипящихъ  про- 
дуктовъ, получаемыхъ  при  дѣйствіи  хлора  на  изобутиленъ,  составляетъ  пред- 
метъ  моей  теперешней  работы. 
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вѳргались  нагрѣванію  въ  горизонтальной  водяной  банѣ  при  60°; 
при  этихъ  условіяхъ  реакція  вполнѣ  заканчивается  черезъ  3  сутокъ. 
При  вскрытіи  трубокъ  замѣтнаго  давленія  не  наблюдалось.  Послѣ 
отгонки  эфира  полученный  такимъ  образомъ  углеводородъ  кипѣлъ 
при  113°— 114°;  такую  именно  температуру  кипѣнія  для  діизо- 
бутенила  даетъ  Пржибытекъ 

Дѣйствіе  сѣрной  кислоты  на  діизобутенилъ.  Гидратація  діизобу- 
тенпла  помощью  сѣрной  кислоты  (3  объема  кеслоты  и  2  объема 
воды)  велась  при  тѣхъ  же  условіяхъ,  какія  описаны  при  подобной 
реакціи  сѣрной  кислоты  съ  діизокротиломъ.  Осмоленіе  здѣсь  значи- 
тельно меньше  и  раствореніе  углеводорода  идетъ  нѣсколько  скорѣе. 
Пріятный  камфарный  запахъ  получающагося  при  этомъ  продукта, 
его  подвижность  и  особенно  его  температура  кипѣнія  (113°)  вполнѣ 
отождествляютъ  его  съ  окисью,  полученной  при  гидратаціи  діизо- 
кротила;  образованіе  же  ея  и  здѣсь  слѣдуѳтъ  объяснить  какъ 
результата  распаденія  первоначально  образовавшагося  гликоля  со- 
гласно уравненіямъ: 
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Дѣйствіе  бромистаго  водорода  на  діизобутенилъ.  Присоединеніе 
сухого  бромистаго  водорода  къ  діизобутенилу  протекаетъ  несрав- 
ненно быстрѣе  и  чище,  чѣмъ  присоединеніе  его  къ  діизокротилу. 
Въ  то  время  какъ  тамъ  приходилось  вести  насыщеніе  въ  нѣсколько 
пріемовъ  и  прибѣгать  къ  продолжительному  нагрѣванію  послѣ  каж- 
даго  насыщенія,  причемъ  жидкость  сильно  темнѣла,  кристаллы 
появлялись  спустя  лишь  16  часовъ  послѣ  насыщенія  углеводорода 
галоидоводородомъ;  здѣсь  полное  насыщеніе  наступаетъ  очень  скоро 
и  все  содержимое  трубки  сразу  превращается  въ  сплошную  бѣлую 
кристаллическую  массу  и  въ  нагрѣваніи  не  встрѣчается  надобности. 

Такое  значительное  различіе  въ  теченіи  реакцій  вѣроятно  слѣ- 
дуетъ  объяснить  различіемъ  температуръ,  при  которыхъ  приходится 


*)  Пржибытекъ.  Объ  органическихъ  двуокисяхъ.  1887 ,  37. 
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зести  эти  двѣ  реакціп:  діизобутенилъ,  какъ  показалъ  Пржибытекъ, 
оставаясь  жидкимъ  п  при  20°,  позволяетъ  вести  насыщѳніе  галои- 
доводородомъ  ири  охлажденіп,  между  тѣмъ  діизокротплъ,  застывая 
при  -(-  6°,  дѣлаетъ  невозможнымъ  ведѳніѳ  этой  реакціи  при  пони- 
женной температурѣ,  заставляетъ  повторять  операціи,  при  кото- 
рыхъ  неизбѣжно  попадаетъ  въ  реакціонную  трубку  влажность, 
вредно  сказывающаяся  на  теченіи  реакціи  п  выходѣ  получающа- 
гося  при  ней  продукта.  Невидимому  тѣмъ  же  различіемъ  темпера- 
туръ  объясняется  и  неодинаковая  степень  осмоленія,  которое 
имѣетъ  мѣсто  при  гпдратаціп  этихъ  двухъ  углеводородовъ  сѣрной 
кислотой. 

Кристаллы,  очищенные  двумя-тремя  повторными  крпсталлиза- 
ціями  изъ  лигроина,  плавятся  при  68,5° — 69°.  Опредѣленіе  содержа- 
нія  въ  нихъ  брома  дало  слѣдующее: 

0,3212  гр.  вещества  далп  0,4450  гр.  А^Вг,  что  отвѣчаетъ  58,93°/0  брома. 
Для  формулы  С8Н16Вг2  слѣдуетъ   58,82°/0  > 

Температура  плавленія  полученнаго  такимъ  образомъ  бромопро- 
дукта,  образованіѳ  котораго  слѣдуетъ  выразить  уравненіемъ: 

сн,  сн2  сн3  сн3 
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равно  какъ  и  наружный  видъ  его  кристалловъ,  длинныя  и  короткія 
пластинки  съ  ромбическими  плоскостями,  отождествляютъ  его  съ 
двубромистымъ  соединеніемъ,  получающимся  при  дѣйствіи  сухого 
бромистаго  водорода  на  діизокротилъ. 

Въ  виду  полнаго  тождества  и  окисей,  получающихся  при  гидра - 
таціи  сѣрной  кислотой  діизокротила  и  діизобутенила,  и  дибромю- 
ровъ,  являющихся  продуктами  присоединенія  бромистаго  водорода 
къ  названнымъ  углѳводородамъ,  строеніе  всѣхъ  вышеописанныхъ 
соединены  можно  считать  не  подлежащимъ  сомнѣнію. 

Работа  произведена  въ  лабораторіи  и  подъ  руководствомъ  проф. 
А.  Е.  Фаворскаго. 
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Изъ  химической  лібораторін  С.-Петербур  гсиаго  Университета. 

279.  Угдеводородъ  С10Н18  пзъ  дѣятельнаго  ампдоваго  спирта 
и  нѣкоторыя  его  проозводныя. 

А.  Васильева. 
(Статья  Ал.  Фаворскаго). 

Дѣйствіе  металлическаго  натрія  на  моногалоидозамѣщенные 
этиленовые  угдеводороды  въ  настоящее  время  представляетъ  един- 
ственный общій  способъ  полученія  до  сихъ  поръ  такъ  мало  изучен- 
ныхъ  и  во  многихъ  отношеніяхъ  интересныхъ,  заключающихъ  двѣ 
двойныя  связи,  такъ  называемыхъ  діэтиленовыхъ  углеводородовъ 
опредѣленнаго  строѳнія.  Хотя  реакція  эта  примѣнима  не  ко  всѣмъ 
моногалоидозамѣщеннымъ  этиленамъ,  нѣкоторые  х)  изъ  нихъ  при 
дѣйствіи  натрія  выдѣляютъ  элементы  галоидоводорода  и  даютъ 
углеводороды  ряда  СпН2п_2,  но  и  помимо  этихъ  послѣднихъ  мате- 
ріалъ,  пригодный  для  синтеза  діэтиленовыхъ  углеводородовъ,  далеко 
нельзя  считать  исчерпаннымъ.  До  сихъ  поръ  этимъ  путѳмъ  получены 
только  три  углеводорода:  діаллилъ  (Вертело  и  Люка)  2),  діизо- 
кротилъ  (Пржибытекъ)  3)  и  діизобутенилъ  (Шешуковъ,  Пржибы- 
текъ)  4).  Настоящая  работа  представляетъ  одну  изъ  предпринятыхъ 
въ  этомъ  направленіи  въ  нашей  лабораторіи  работъ.  Ближайшая 
цѣль  работы  состояла  въ  полученіи  и  изслѣдованіи  углеводорода 
С10Н18,  построеннаго  аналогично  діизокротилу.  Исходный  матеріалъ, 
дѣятельный  амиловый  спиртъ,  былъ  полученъ  способомъ  Лебеля  изъ 
амиловаго  спирта  броженія.  Онъ  кипѣлъ  при  129°;  наибольшее 
удѣльное  вращеніе,  котораго  удалось  достигнуть,  было  4°20'.  Дѣй- 
ствіемъ  краснаго  фосфора  изъ  него  былъ  полученъ  іодюръ,  который 
кипѣлъ  при  145° — 147°,  а  изъ  послѣдняго  дѣйствіемъ  ѣдкаго  кали 
въ  изобутиловомъ  спиртѣ  былъ  полученъ  амиленъ  (С2Н5)(СН3). 
С  =  СН2.  Амиленъ  кипѣлъ  при  31° — 34°,  выходъ  его  около  55°/0 
теоретическаго.  Бромированіе  амилена  производилось  въ  эфирномъ 
растворѣ  при  охлажденіи  до  —20°.  Бромъ  прибавлялся  въ  теорети- 


!)  Ж.  Р.  X.  О.  19,  558. 

2)  ІлеЫ^а  Апп.  100,  380. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.  20,  506. 

4)  Ж.  Р.  X.  О.  19,  536. 
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ческомъ  количествѣ  медленно,  по  каплямъ,  и  прп  частомъ  тщатель- 
номъ  взбалтываніи.  Полученный  бромюръ,  промытый  сначала  сла- 
бымъ  растворомъ  щелочп,  затѣмъ  водой  и  высушенный  надъ  плав- 
леннымъ  хлористымъ  кальціемъ,  по  удаленіп  эфира  на  водяной  банѣ, 
былъ  перегнанъ  подъ  давленіемъ  въ  15  мм.  Большая  часть  его 
перешла  при  68° — 71°.  Перегнанный  еще  разъ  въ  тѣхъ  же  усло- 
віяхъ  онъ  кипѣлъ  при  68°;  выходъ  такого  бромюра  62%  тео- 
ретическая. Онъ  безцвѣтенъ,  при  давлевіи  770,8  мм.  кипитъ 
при  172° — 174°.  При  опрѳдѣленіи  въ  немъ  содержанія  брома 
получено: 

0,4020  гр.  вещества  дали  0,6564  гр.  А^Вг,  что  отвѣчаетъ  0,2793  гр.  брома 
иди  69,48%. 

Теорія  для  формулы  С5Н10Вг2  требуетъ  69,56°/0. 

При  опрѳдѣленіи  удѣльнаго  вѣса  получено: 

Вѣсъ  пикнометра   10,3879  гр. 

»           »          съ  водой  при  0°    .    .  35,3004  » 

»           >           »   веществомъ  при  0°  52,5429  » 

»           »          »           »  21°  51,8369  » 

Откуда  удѣльный  вѣсъ  при  0°  .    .    .    .  1.6921  » 

»  21°  .    .    .    .  1,6638  » 

Бромистый  амиленъ  обычнымъ  путѳмъ — дѣйствіемъ  спиртовой 

щелочи  —  былъ  превращенъ  въ  бромамиленъ: 

сн3  сн3 
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СЫ3Вг  СНВг 
Очищенный  перегонкой  бромамиленъ  представляетъ  безцвѣтную 
жидкость,  сильно   прѳломляетъ  свѣтъ  и  обладаетъ  характернымъ 
запахомъ.  При  давленіи  въ  767,7  мм.  онъ  кипитъ  при  117° — 118°. 
Выходъ  около  70°/0.  При  опредѣленіи  содѳржанія  брома  получено: 

0,3728  гр.  вещества  дали  0,4714  гр.  А^Вг.  что  отвѣчаетъ  0,2006  гр.  брома 
или  53,80°/0. 

Тѳорія  для  формулы  С5Н9Вг  требуетъ  53,68°/0. 

При  опредѣленіи  удѣльнаго  вѣса  бр  омами  лена  найдено: 

Вѣсъ  пикнометра   10,3874  гр. 

»  »  съ  водой  при  0°    .    .  35,3000  » 

>  »  »  веществомъ  при  0°  41,9476  » 

>  20°  41,3370  > 

Откуда  удѣльный  вѣсъ  при  0°  .    .    .    .  1,2668  » 

»  20°  ....  1,2423  * 
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Для  получѳнія  углеводорода  С10Н18  бромамиленъ  былъ  разбав- 
ленъ  двойнымъ  объѳмомъ  сухаго  эфира  и  подвергался  дѣйствію 
металлическаго  натрія  при  обыкновенной  температурѣ  въ  запаян- 
ныхъ  трубкахъ  или  въ  герметически  закрытыхъ  стклянкахъ.  Натрій 
въ  видѣ  мѳлкихъ  кусочковъ  брался  въ  количествѣ  вдвое  большемъ, 
чѣмъ  слѣдуетъ  по  теоріи.  Энергично  начинающаяся  реакція  оканчи- 
вается черезъ  нѣсколько  дней,  причемъ  образуется  значительное 
количество  темно-синяго  осадка,  а  жидкость  принимаетъ  соломенно- 
золотистую  окраску.  По  вскрытіи  трубокъ  и  стклянокъ  содержимое 
ихъ  было  отфильтровано,  осадокъ  тщательно  промыть  сухимъ  эфи- 
ромъ.  По  удаленіи  эфира  на  водяной  банѣ,  оставшійся  продуктъ 
былъ  перегнанъ  подъ  давленіемъ  въ  15  мм.,  причемъ  кипѣлъ  въ 
въ  широкихъ  предѣлахъ  отъ  40°  до  130°.  Изъ  низшихъ  фракцій 
послѣ  повторныхъ  перегонокъ  подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ  въ 
атмосферѣ  углекислаго  газа  получено  вещество  съ  т.  к.  16 7°—  170°. 
Выходъ  этого  вещества  всего  около  7°/0  теоретическаго,  разсчитывая 
на  углеводородъ  СІ0Н18  и  взятое  въ  реакцію  количество  бромами- 
лена.  Преобладающая  часть  продукте  въ  реакціи  —  значительно 
выше  кипящіе  уплотненные  продукты. 

При  сожиганіи  вещества  съ  т.  к.  167° — 170°  получено: 

I.  0,1662  гр.  вещества  дали  0,5271  гр.  С02  и  0,1966  гр.  Н20. 
И.  0,2000  »  »  »    0,6351  »    С02  »  0,2315  »  Н20. 

Откуда  имѣемъ: 


При  опредѣленіи  плотности  пара  способомъ  вытѣсненія  воздуха 
въ  приборѣ  Д.  П.  Коновалова  получено: 


Откуда  вычисленная  плотность  69,3;  слѣдуетъ  для  формулы 
С10Н18 — 69.  Углеводородъ  на  воздухѣ  поглощаетъ  кислородъ  и 
осмоляется;  при — 20°  не  замерзаетъ. 

Строеніе  его  вытекаетъ  изъ  реакціи  его  образованія: 


с 
н 


Найдено: 
І.  II. 
86,49  86,60 
13,14  12,86 


Слѣдуетъ  для  формулы 


Вѣсъ  вещества   0,0908  гр. 

Объемъ  вытѣснен.  воздуха.    15,45  к.  с. 
Температура  манометра.    .  26° 
Высота  барометра    .    .    .  772,8  мм. 
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Подъ  гидратнрующимъ  вліяніемъ  сѣрной  кислоты  новый  угле- 
водородъ,  аналогично  діизокротилу,  образуетъ  соотвѣтственную  дву- 
третичную  у-окись,  съ  тѣмъ  только  различіемъ,  что  кислота  здѣсь 
требуется  болѣе  крѣпкая.  При  обработки  углеводорода  3  объемами 
сѣрной  кислоты  (крѣпости:  3  об.  Н2804  и  1  об.  Н20)  въ  запаянной 
трубкѣ,  при  обыкновенной  температурѣ  углеводородъ  довольно 
скоро  растворяется.  Содержимое  трубки  выливалось  въ  колбу  съ 
ледяной  водой,  усреднялось  ѣдкимъ  натромъ  и  отгонялось  съ  водя- 
нымъ  паромъ.  Перешедшее  въ  дистилдятъ  масло  было  отдѣлено, 
высушено  на  плавленномъ  поташѣ  и  перегнано,  причемъ  получены 
двѣ  фракціи  отъ  160° — 170°  главная  и  170° — 215°  незначи- 
тельная. 

Изъ  первой  фракціи  послѣ  нѣсколькихъ  перегонокъ  надъ  метал- 
лическимъ  натріемъ  выдѣлено  вещество  съ  т.  к.  159° — 161°,  при 
сожиганіи  котораго  получено: 

I.  0,0615  гр.  вещества  дали  0,1735  гр.  С02  и  0,0711  гр.  Н20. 

II.  0,1058  »          »  »    0,2976  »    С02  >  0,1218  »  Н20. 
Откуда  имѣемъ: 

Найдено:  Слѣдуетъ  для  формулы 

I.  II.  СпН20О: 

С         76,94  76,71  76,92% 

Н        12,85  12,79  12,82% 

При  опредѣленіи  плотности  пара  способомъ  вытѣсненія  воздуха 
въ  приборѣ  Д.  П.  Коновалова  получено: 

Вѣсъ  вещества  0,0519  гр. 

Объемъ  вытѣснѳн.  вовдуха.     8,05  к.  с. 
Температура  манометра.    .  26,5° 
Высота  барометра.    .    .    .  762,8  мм. 

Откуда  вычисляется  плотность  78,6;  теорія  для  формулы 
С10Н20О  требуетъ  78.  Полученная  окись  представляѳтъ  безцвѣтную 
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жидкость  съ  пріятнымъ  камфарнымъ  запахомъ;  реакцію  образованія 
и  строенія  ея,  по  аналогіи  съ  тѣмъ,  что  мы  имѣѳмъ  при  діизокро- 
тилѣ,  слѣдуетъ  выразить  слѣдующимъ  образомъ: 
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Если  черезъ  окись,  разбавленную  разнымъ  объемомъ  лигроина 
и  нагрѣтую  на  водяной  банѣ,  проиускать  токъ  сухаго  бромистаго 
водорода,  то  черезъ  нѣкоторое  время  образуются  два  слоя;  нижній 
оказывается  насыщеннымъ  воднымъ  растоворомъ  бромистаго  водо- 
рода, верхній — лигроинный  растворъ  бромюра,  отвѣчающаго  окиси 
двутретичнаго  гликоля: 

С10Н20О+  2НВг  =  С10Н20Вг2  +  Н20 

По  удаленіи  лигроина  испареніемъ,  бромюръ  послѣ  долгаго 
стоянія  въ  эксикаторѣ  представлялъ  не  кристаллизующуюся  при 
— 20°  жидкость.  При  опредѣленіи  въ  нѳмъ  содержанія  брома 
получено: 

0,2394  гр.  вещества  дали  0,2990  гр.  А&Вг,  что  отвѣчаетъ  0,1275  гр.  брома 
или  53,30°/0. 

Теорія  для  формулы  С,0Н20Вг2  требуетъ  53.33°/0. 

Въ  виду  трудности  полученія  дѣятельнаго  амиловаго  спирта, 
исходнаго  матеріала  изслѣдованія,  и  малыхъ  выходовъ  углеводорода 
С10Н18,  болѣе  подробное  изученіе  его  превращеній  пока  оставлено. 
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Изъ  химической  лабораторіи  С.-Петербургскаго  Университета. 

280.  Дѣйствіе  цинковой  пыли  на  спиртовые  растворы 
з-галоодозамѣщенныхъ  сппртовъ  и  цпнковыхъ  стружекъ 
ва  спиртовые  растворы  ихъ  уксусныхъ  ЭФпровъ. 

Ж.  1  о  ц  и  ч  а. 

(Статья  2-я  Ал.  Фаворскаго). 

Въ  предыдущей  статьѣ  *),  касающейся  этого  предмета,  а  также 
въ  замѣткѣ  В.  А.  Мокіевскаго  2)  было  показано,  что  а-галоидо- 
замѣщенные  спирты  при  дѣйствіп  на  ихъ  спиртовые  растворы  цин- 
ковой пыли  отщепляютъ  элементы  галоидноватпстой  кислоты  и 
даютъ  или  этиленовые  углеводороды  при  моногалоидозамѣщенныхъ 
спиртахъ,  или  несимметрично  замѣщенныя  двугалоидныя  производ- 
ный этиленовъ,  если  дѣйствію  цинковой  пыли  подвергается  спирто- 
вый  растворъ  а-тригалоидозамѣщеннаго  спирта.  Въ  послѣднемъ 
случаѣ,  однако,  реакція  не  ограничивается  только  отщепленіѳмъ  эле- 
ментовъ  галоидноватистой  кислоты  отъ  исходнаго  спирта,  но  идетъ 
далѣе  и  какъ  результатъ  возстановленія  первыхъ  продуктовъ  реак- 
ции, несимметрично  замѣщенныхъ  двугалоидныхъ  пропзводныхъ 
этиленовъ,  получаются  этилены  однозамѣщенные  и,  наконецъ,  сами 
этиленовые  углеводороды.  Изъ  всѣхъ  получающихся  такимъ  обра- 
зомъ  продуктовъ  наиболѣе  интересными  несомнѣнно  являются  не- 
симметрично а-двугалоидозамѣщенные  этилены,  хотя  бы  уже  по 
тому  одному,  что  такого  рода  производныя  до  сихъ  поръ  были 
извѣстны  только  для  самого  этилена,  а  потому  было  желательно 
изыскать  такія  условія,  при  которыхъ,  исходя  изъ  а-тригалоидо- 
замѣщенныхъ  спиртовъ,  можно  было  бы  получать  ихъ  въ  достаточ- 
ныхъ  для  изслѣдованія  количествахъ.  Такія  условіи  и  прѳдставляетъ 
реакція  цинковыхъ  стружекъ  на  спиртовые  растворы  уксусныхъ 
эфировъ  а-тригалоидозамѣщенныхъ  спиртовъ,  при  которыхъ  не- 
симметрично а-двугалоидозамѣщенныя  производныя  этиленовъ  полу- 
чаются съ  выходами,  иногда  близкими  къ  теоріи. 

Дѣйствіе  цинковыхъ  стружекъ  на  спиртовый  растворъ  уксуснаго 
эфира  трихлорэтиловаго  спирта.  Въ  колбочку,  соединенную  съобратно- 
поставленнымъ  холодильникомъ,  было  помѣщено  30  гр.  цинковыхъ 

*)  Ж.  Р.  X.  О.  30.  920. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  30.  900. 
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стружекъ  и  100  гр.  98°/0  спирта  и  затѣмъ  медленно  въ  теченіе 
получаса  прилито  28  гр.  уксуснаго  эфира  трихлорэтиловаго  спирта 
съ  т.  к.  169° — 171°.  Реакція  идетъ  настолько  энергично,  что  кол- 
бочку приходится  охлаждать.  При  перегонкѣ  продуктовъ  реакціи 
на  водяной  банѣ  и  разбавленіи  дистиллята  водой  получено  тяже- 
лое масло,  которое  послѣ  сушки  хлористымъ  кальціемъ  было  под- 
вергнуто перегонкѣ,  причемъ  получены  слѣдующія  фракціи: 

■    1)  30°— 35°     7,5  гр. 
2)  35°— 41°     1,5  э 

Первая  фракція  была  еще  разъ  перегнана,  причемъ  нацѣло  пере- 
шла отъ  33,5°— 35°. 

При  опредѣленіи  содержанія  хлора  въ  этомъ  веществѣ  по- 
лучено: 

0,2357  гр.  вещества  дали  0,6937  гр.  А§С1  или  72,77%  хлора. 

При  сожиганіи  вещества  съ  окисью  мѣди  и  серебряной  спиралью  получено: 

I.  0,1179  гр.  вещества  дали  0.1086  гр.  С02  и  0,0224  гр.  Н20. 

II.  0,2134  »          »          »    0,1960  »  С02  »  0,0390  »  Н20. 
Откуда  въ  общемъ  рѳзультатѣ  имѣемъ: 

Н   а   й   д    е    н    о:  Слѣдуетъ  для  формулы 

I.           II.          III.  С2Н2С12: 

С      25,12       25,04         —  24,74°/0 

Н        2,11         2,05         —  2,06% 

С1        —          —          72,77  73,19% 

Плотность  пара  опредѣлеяа  по  В.  Мейеру  въ  приборѣ  съ  мано- 
метромъ  Д.  П.  Коновалова: 

Вѣсъ  вещества   0,0386  гр. 

Объемъ  вытѣсвеннаго  воздуха    ....    9,6  к.  с. 

Температура  манометра  24° 

Высота  барометра.   752  мм. 

Откуда  вычисляется  плотность  98,48,  для  формулы  С2Н2С12  слѣдуетъ  97. 

Такимъ  образомъ  элементарный  составъ,  частичный  вѣсъ  и 
температура  кипѣнія  и  способность  превращаться  въ  твердый 
полимеръ  даютъ  основаніе  признать  полученное  вещество  за  несим- 
метричный (ос)  дихлорэтиленъ. 

Образованіе  его  изъ  уксуснаго  эфира  трихлорэтиловаго  спирта 
выражается  уравненіемъ: 

СС13  СС]2 

I  +  2п  =    і|    +  2пС1(ОСОСН3) 

СН2ОСОСН3  сн2 

Кромѣ  несимметричнаго  дихлорэтилена  при  дѣйствіи  цинковыхъ 
стружекъ  на  уксусный  эфиръ  трихлорэтиленоваго  спирта  получено 
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было  еще  небольшое  количество  (около  150  к.  с.)  газа;  послѣдній 
присоединялъ  бромъ  и  горѣлъ  яркимъ  пламенемъ  съ  зеленой  каймой. 
Съ  большой  вѣроятностью  газъ  этотъ  можно  принять  за  хлористый 
винилъ,  а  образованіе  его  слѣдуетъ  отнести  на  счетъ  возстано- 
вляющаго  дѣйствія  цинкъ  содержащей  среды. 

Дѣйствіе  цинковыхъ  стружекъ  на  спиртовым  растворъ  уксуснаго 
эфира  а-трихлорпропиловаго  спирта.  Уксусный  эфиръ  полученнаго  по 
Гарцаролли  г)  а-трихлорпропиловаго  спирта  кипѣлъ  при  179° — 181°. 
Для  реакціи  взято:  50  гр.  эфира,  30  гр.  цинковыхъ  стружекъ  и 
75  гр.  спирта  въ  70%. 

Эфиръ  приливался  на  спиртъ  и  цинковыя  стружки,  помѣщѳн- 
ныя  въ  колбѣ  съ  обратнопоставленнымъ  холодильникомъ.  Вначалѣ 
реакція  идетъ  очень  энергично,  колбочку  приходится  охлаждать 
снѣговой  водой;  подъ  конецъ,  чтобы  довести  реакцію  до  конца 
колбочка  нагрѣвалась  до  температуры  кипѣнія  спирта.  Спиртовый 
растворъ  продуктовъ  реакціп  былъ  слитъ  съ  цинковыхъ  стружекъ  въ 
дѣлитѳльную  воронку,  наполненную  подкисленной  слабой  сѣрной 
кислотой  водой  со  льдомъ.  Выдѣлпвшійся  при  этомъ  тяжелый 
маслянистый  слой  былъ  отдѣленъ,  тщательно  промытъ  водой,  высу- 
шенъ  хлористымъ  кальціемъ  и  перегнанъ.  Получено: 

1)  отъ  60°—  70°  около  0,5  гр. 

2)  ,    70°—  77е      .     17  » 

3)  ,    77°— 150°     э      2,5  > 

Вторая  фракція  послѣ  двухъ  перегонокъ  кипѣла  при  76,5°, 
полный  анализъ  ея  далъ  слѣдующіе  результаты: 

0,2034  гр.  вещества  дали  0,5213  гр.  А&С1,  что  отвѣчаетъ  63,37°/0  хлора. 
При  сожиганіп  съ  окисью  мѣди  и  серебряной  спиралью  получено: 
I)  0,1240  гр.  вещества  дали  0,1469  гр.  С02  и  0,0430  гр.  Н20. 
Откуда  въ  общемъ  ревультатѣ  нмѣемъ: 

Найдено:  Слѣдуетъ  для  формулы 

I.  II.  С3Н4С12: 

С       32,75  -  32,43°/0 

Н        3,85  -  3,60°/0 

С1        —  63,37  63,96°/0 

Полученныя  аналитическая  данныя  отвѣчаютъ  а-дихлорпропи- 
лену,  образованіе  котораго  слѣдуетъ  выразить  уравненіемъ: 


сн3 


)СН3  +   2п  —  СН  +  2пС1(0С0СН3) 

I  II 
СС1Ч  СС1, 


*)  ІлеЪі§'з  Апп.  210,  71. 
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Изъ  всѣхъ  возможныхъ  дихлорпрониленовъ  а-дихлорпропилевъ 
едивствѳнвый,  который  не  былъ  полученъ  до  сихъ  поръ,  а 
потому  приводимъ  сдѣланное  для  него  опредѣленіе  удѣльнаго 
вѣса: 

Вѣсъ  воды  при  0°   4.5759  гр. 

»    вещества  при  0°   5,5049  > 

>  »  19,5°   5,3833  » 

Откуда  удѣльный  вѣсъ  при  0°   .    .    .    .  1,2030 
»  19,5°.    .    .    .  1,1764 

Дѣйствіе  цинковыхъ  стружекъ  на  спиртовые  растворы  уксуснаго 
эфира  ацетонхлороформа.  Для  режціи  взято:  37  гр.  уксуснаго  эфира 
ацетонхлороформа  съ  т.  к.  191° — 193°,  цинковыхъ  стружекъ  15  гр. 
и  40  гр.  спирта  въ  98°/0-  Условія  реагированіи  тѣ  же,  что  и  въ 
предыдущемъ  случаѣ.  Продуктъ  реакціи  былъ  осажденъ  изъ  спирта 
подкисленной  водой,  промыть  отъ  спирта,  высушенъ  и  иерегнанъ. 
Получены  слѣдующія  фракціи. 

1)  отъ  103°— 107°    1,5  гр. 

2)  ,    107°— 109°  16  » 

3)  *    109°— 116°    1,5  » 

Вторая  фракція  еще  два  раза  перегнана,  причемъ  почти  нацѣло 
кипѣла  при  107,5°— 108,5°. 

Полный  анализъ  полученнаго  вещества  далъ  слѣдующее: 

I.  0,1508  гр.  вещества  дали  0,3432  гр.  А§С1,  что  отвѣчаетъ  0,0849  гр.  хлора 
или  56,30°/0. 

II.  0,1682  гр.  вещества  дали  0,2348  гр.  С02  и  0,0716  гр.  Н20. 
Откуда  въ  общемъ  результатѣ  имѣемъ: 

Найдено:  Слѣдуетъ  для  формулы 

I.  II.  С4Н6С12: 

С       38,66  —  38.40°/э 

Н        4,72  —  4,80% 

С1        —  56,30  5б,80°/0 

Плотность  пара  опредѣлѳна  по  В.  Мейеру  въ  приборѣ  съ  мано- 
метромъ  Д.  П.  Коновалова. 

Навѣска  вещества   0,0596  гр. 

Объемъ  вытѣсненнаго  воздуха    .    .    .    .  11,5  к.  с. 

Температура  ванны   23° 

Высота  барометра   759  мм. 

Откуда  вычисляется  плотность— 126;  для  формулы  С4Н6С12  слѣ- 
дуетъ— 125. 

Полученное  вещество  есть  ос-дихлоризобутиленъ,  образовавшійся 
изъ  исходнаго  эфира  по  уравненію: 
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СОСОСНз  -|-  2п  =  С      +  2пС1(ОСОСН3) 
СС1. 


При  опредѣленіи  его  удѣльнаго  вѣса  получено: 


Вѣсъ  воды  при  0е  

«    вещества  при  0е  .    .  . 

»  20°  .    .  . 
Откуда  удѣльный  вѣсъ  при  0° 
т>  >  20е 


4.5759  гр. 
5.3526  » 
5^2392 
1,1697 
1,1449 


Выходъ  а-дихлоризобутилена  около  85°/0  теоретическаго. 

Дѣйствіе  цинковыхъ  стружекъ  на  спиртовый  растворъ  уксуснаго 
эфира  трихлорметилфенилкарбинола.  Условія  реакціи  тѣ  же,  что  и  въ 
предыдущемъ  случаѣ.  Полученный  хлоропродуктъ  кипѣлъ  при  220° — 
222°;  полный  анализъ  его  далъ  слѣдующіе  результаты: 

I.  0,1235  гр.  вещества  дали  0,2525  гр.  С02  и  0,0388  гр.  Н20. 
II.  0,1646  •  »  >    0.2711  >    А$С\,  или  0,0670  гр.  хлора. 

Откуда  въ  общемъ  ре8ультатѣ  имѣемъ: 

Найдено:  Слѣдуетъ  для  формулы 
I.             II.  С8Н6С1,: 
С       55,76            —  55,49°/0 
Н        3,49            -  3,47°/0 
С1        —           40,70  41,04°/о 

Согласно  реакціи  образованія  полученное  вещество  есть  дихлор- 
стиролъ: 

С6Н5  С6Н5 

I  I 

СНОСОСНз  +  2п  —  СН     4-  2пС1(ОСОСНз) 

I  II 
СС13  СС12 

Приводимъ  данный,  полученныя  при  опредѣленіи  его  удѣльнаго 

вѣса: 

Вѣсъ  воды  при  0°   4,5759  гр. 

»     вещества  при  0°   5,8017  » 

э  *  19е   5,7195  » 

Откуда  удѣльный  вѣсъ  при  0°    .    .    .    .  1 ,2678 

>      »  19°    .    .    .    .  1.2499 

Выходъ  дихлорстирола  около  90°/0  теоретическаго. 

Дѣйствіе  цинковыхъ  стружекъ  на  спиртовый  растворъ  уксуснаго 
эфира  трибромметилфенилкарбинола.  Уксусный  эфиръ  трибромметил- 
фенилкарбинола  въ  спиртѣ  растворяется  довольно  трудно,  а  потому 
реакцію  пришлось  вести   въ  сравнительно   слабомъ  спиртовомъ 
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растворѣ.  Въ  этихъ  условіяхъ  пинковыя  стружки  при  обыкновенной 
температурѣ  на  эфиръ  замѣтно  не  реагируютъ;  для  того,  чтобы 
реакція  пошла,  требуется  нагрѣваніе  на  водяной  банѣ.  Въ  виду 
послѣдняго  условія  и  продуктомъ  реакціи  вмѣсто  ожидаемаго 
дибромстирола  полученъ  продуктъ  его  возстановленія,  монобром- 
стиролъ.  Выдѣленный  изъ  спиртоваго  раствора  подкисленной  водой 
монобромстиролъ  кипѣлъ  при  218° — 220°.  Полный  анализъ  его  далъ 
слѣдующіе  результаты: 

I.  0Д821  гр.  вещества  дали  0,3497  гр.  С02  и  0,0598  Н20, 

II.  0,3281  »          »          »     0,3370  »  А^Вг. 
Откуда  имѣемъ: 

Найдено:  Слѣдуетъ  для  формулы 

I.               II.  С8Н7Вг: 

С       52,38            —  52,45% 

Н        3,65            —  3.71°/0 

Вг       —            43,77  43/71°/0 

При  опредѣленіи  удѣльнаго  вѣса  получено: 

Вѣсъ  воды  при  0°   4,5759  гр. 


»     вещества  при  0°  .    .  . 

»  19°  .    .  . 
Откуда  удѣльный  вѣсъ  при  0° 
»  19° 


6,6366 
6,5388 
1,4482 
1,4289 


При  дѣйствіи  спиртоваго  ѣдкаго  кали  полученный  бромстиролъ 
даетъ  фенилацетиленъ;  образованіе  его  изъ  эфира  выражается 
уравненіями: 

р6Н5  С6Н5  С6Н5  С6Н5 

I  I  I  I 

СНОСОСНз  -р  2п  =  СН  +  2пС1(0С0СНч);    СН  4-  Н2  =  СН      +  НВг 

I  II  II  II 

СВг3  СВг2  СВг2  СНВг 


Къ  вопросу  о  гомологахъ  мезакововой,  цотракоеовой  и 
итаконовой  кислотъ. 

В.  Семенова. 

Статья  вторая  *). 
(Получено  1-го  ноября  1898  года). 

Подобно  ранѣе  описаннымъ  гомологамъ  мезаконовой  кислоты, 
диметилмезаконовая  кислота  (оксиизогексовая  к.  Демарсэ)  получена 
разложеніемъ  двуобромленнаго  изопропилацетоуксуснаго  эфира  спир- 
товой щелочью. 


Ч  Ж.  Р.  X.  О.  1891,  430. 
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Къ  тому,  что  уже  въ  предыдущей  статьѣ  сказано  относительно 
пріеыа  приготовлѳнія  всѣхъ  гомологовъ  мезаконовой  кислоты,  надо 
указать  еще  на  одно  условіе,  соблюдете  коего  влечѳтъ  за  собой 
повышеніе  выходовъ  указанныхъ  кислотъ. 

Дѣло  въ  томъ,  что,  какъ  это  выяснилось  въ  послѣднее  время  !), 
реакцію  разложенія  двуобромленныхъ  алкилацетоуксусныхъ  эфировъ 
нельзя  считать  законченной  тотчасъ  по  прилитіи  всего  бромюра  къ 
спиртовой  щелочи  (4  молек.);  необходимо  продуктъ  реакціи  под- 
вергнуть продолжительному  нагрѣванію,  подбавляя  ѣдкаго  кали  до 
тѣхъ  поръ,  пока  щелочная  реакція  не  будетъ  постоянной;  въ  осталь- 
номъ  поступаютъ,  какъ  сказано  ранѣе,  въ  своемъ  мѣстѣ.  Эгимъ 
путѳмъ  удалось  довести  выходъ  кислотъ  до  35°/0 — 40°/0  теорети- 
ческого. 

Само  собой  разумѣется,  что  и  тщательность  выфракціонировки 
замѣщеннаго  ацетоуксуснаго  эфира  имѣетъ  большое  вліяніе  ва 

выходъ. 

Диметилмезаконовая  к.  въ  данномъ  случаѣ  очищалась  черезъ 
эфиръ,  для  чего  4  части  ѳя,  12  част,  спирта  и  одна  часть  сѣрной 
кислоты  нагрѣвались  въ  теченіе  10  часовъ  на  водяной  банѣ;  при 
этихъ  условіяхъ  только  отъ  половины  до  двухъ  третей  кислоты 
переходило  въ  полный  эфиръ,  а  остальное — въ  кислый.  Выдѣленный 
эфиръ,  промытый  содой  и  высушенный,  послѣ  двухъ  перѳгонокъ 
кипѣлъ  при  239° — 240°  въ  главной  своей  массѣ.  Сѣрная  кислота, 
даже  50°/0-ная,  омыляетъ  его  съ  болыпимъ  трудомъ.  При  нагрѣва- 
ніи  25  гр.  эфира  съ  полуторнымъ  количествомъ  по  объему  сѣрной 
кислоты  указанной  крѣпости  сначала  въ  колбѣ  съ  обратно-постав- 
леннымъ  холодильникомъ,  затѣмъ  въ  запаянной  трубкѣ  при  150° 
не  замѣчено  уменыпенія  объема  эфира;  однако,  при  обработкѣ  его 
содой,  значительная  часть  перешла  въ  растворъ,  изъ  котораго,  по 
подкисленіи,  выдѣлился  кислый  эфиръ  въ  видѣ  масла,  застывшаго 
по  истеченіи  нѣкотораго  времени  сплошь  въ  кристаллическую  массу; 
неразложившагося  полнаго  эфира  обратно  получено  10  гр. 

Спиртовой  щелочью  эфиръ  омыляется  легко;  полученная  изъ 
него  кислота,  перекристаллизованная  изъ  воды,  показала  постоян- 
ную температуру  плавленія  ровно  въ  186°  (по  Демарсэ  186° — 187°). 

1)  0,2498  гр.  вещ.  дали  при  сожиганіи  0,4846  гр.  С02  и  0.1417  гр.  Н20. 

2)  0,2643  »      »  »        0,514    *    С02  »  0,1506  »  Н30. 


)  См.  слѣд.  статью. 
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Вычислено  для  Найдено: 

С7Н1004:  1.  2. 

С       53,16°/0  52,91  53,01 

Н        6,33°/0  6,30  6,33 

Кальціевая  соль  изъ  холоднаго  раствора  кристаллизуется 
въ  видѣ  призмъ,  сгруппированныхъ  вокругъ  отдѣльныхъ  точѳкъ. 

0,1788  гр.  соли  потеряли  при  175°  0,027  гр.  и  дали  0,1049  Са804. 
Вычислено  для  С7Н804Са-]-2Н20:  Найдено: 
Са         17,24%  17,25% 
Н20       15,51%  15,10% 

Серебряная  соль  получена  обмѣннымъ  разложеніемъ  горя- 
чихъ  растворовъ  кальціевой  соли  и  ляписа  въ  видѣ  кривыхъ  иго- 
локъ,  собранныхъ  въ  розетки. 

0,1984  гр.  соли  дали  0,1151  гр.  слѣд.  58,10%  вмѣсто  58,06%,  требуе- 

мыхъ  теоріей  для  С7Н804А^2. 

Диметилцитраконовая  кислота.  Диметилмезаконовая 
кислота  съ  двумя  частицами  хлористаго  ацетила  при  нагрѣваніи 
въ  запаянной  трубкѣ  при  110°  въ  теченіе  8  часовъ  нацѣло  перехо- 
дить въ  ангидридъ  диметилцитраконовой  кислоты;  этотъ  послѣдній 
при  первой  перегонкѣ  при  В  =  67  мм.  по  удалѳяіи  уксуснаго 
ангидрида  кипѣлъ  при  141° — 143°;  перегнанный  вторично  пере- 
шелъ  почти  нацѣло  при  138°  (В  ==  61  мм.),  исключая  первыхъ 
капель,  заключавшихъ  еще  уксусный  ангидридъ.  Часть,  кипѣвшая 
при  138°  застывала  въ  охладительной  смѣси  въ  кристаллическую 
массу  изъ  длинныхъ,  тонкихъ,  широкихъ  пластинокъ,  плавившихся 
при  —  8°. 

Для  установленія  температуры  плавленія  ангидридъ  перегонялся 
нѣсколько  разъ,  причемъ  разбивался  на  2  порціи:  первую  —  малую 
(около  четверти  всего  количества),  вторую  —  большую;  каждая  пор- 
ція  замораживалась  и  въ  обоихъ  случаяхъ  определялась  темпера- 
тура плавлѳнія  застывшаго  ангидрида.  Такая  операція  производи- 
лась до  тѣхъ  поръ,  пока  обѣ  порціи,  полученныя  въ  послѣдній 
разъ,  не  показали  совершенно  одинаковую  температуру  плавленія; 
она  оказалась  равной  5,25°. 

По  даннымъ  анализовъ,  ангидридъ  имѣетъ  составъ  С7Н803. 

1)  0Д632  гр.  вещества  дали  при  сжиганіи  0,3559  гр.  С02  и  0,0846  гр.  НаО 

2)  0,2534  >  >  0,5568  »    С02  »  0,1299  »  Н20- 

Вычислено  для  Найдено: 

С7Н803:  1.  2. 

С        60,0%  57,79%  59,92% 

Н         5,71%  5,79%  5,61% 
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Удѣльнып  вѣсъ  ангидрида  (і0  =  1,1425  выводится  изъ  слѣдую- 
щихъ  данныхъ: 

Вѣсъ  ангидрида  при  0°   2,2708  гр. 

»     воды  при  0°   1,9874  » 

Ангидридъ  растворяется  въ  водѣ  медленно  на  холоду  и  быстро 
прн  нагрѣваніи;  горячій  растворъ  ангидрида,  однако,  не  выдѣлялъ 
при  охлажденіи  кристалловъ  кислоты.  Выдержанный  продолжитель- 
ное время  въ  разрѣженномъ  экспкаторѣ,  растворъ,  по  исоареніи 
воды,  оставилъ  чистый  ангидрпдъ;  онъ  застывалъ  въ  охладитель- 
ной смѣси  и  плавился  при — 5,5°. 

Растворъ  ангидрида  легко  разлагаетъ  углекислый  соли  при  нагрѣ- 
ваніп;  такимъ  образомъ,  получены  соли  дпметилцитраконовой  кислоты. 

Кальціѳвая  соль  изъ  холоднаго  раствора  кристаллизуется 
въ  видѣ  красивыхъ,  довольно  большихъ  пластинокъ. 

0,2274  гр.  соли  при  150°  потеряли  0,0188  гр.  и  дали  0,1444  гр.  Са804. 
Вычислено  для  (С7Н804)Са-[-Н20:  Найдено: 
Н20         8,41%  8,27% 
Са         18,69%  18,69% 

Баріевая  соль  изъ  холоднаго  раствора  выдѣляется  въ  видѣ 
тонкихъ  нитей;  осторожнымъ  нагрѣваніѳмъ  крѣакаго  раствора  полу- 
чаются мелкія  пластинки. 

0,2205  гр.  соли  (пластинки)  при  150°  потеряли  0,0179  гр.  и  дали  0,1668  гр. 

ВаЗО^ 

Вычислено  для  (С7Ы804)Ва-}-11/аН30:  Найдено: 
НаО         8,48%  8,12% 
Ва         42,81%  42,88% 

Серебрян  ая  соль  при  сливаніи  горячихъ  растворовъ  каль- 
ціевой  соли  и  ляписа  осаждабтся  въ  видѣ  мѳлкокристаллическаго 
порошка,  не  темнѣющаго  въ  горячей  водѣ  и  трудно  въ  ней  раство- 
римаго. 

0,2307  гр.  соли  дали  0,1341  гр.  А$  т.  е.  58,11%  вмѣсто  58,06%,  требуе- 
мыхъ  теоріей  для  С7Н804А&2. 

Диметилитаконовая  кислота  ьолучена  нагрѣваніемъ 
диметилцитраконоваго  ангидрида  съ  2  —  3  объемами  воды  при 
140°  въ  запаянной  трубкѣ.  Въ  первыхъ  опытахъ  выпавшіе  при  охла- 
ждены кристаллы  упорно  сохраняли  температуру  плавленія  въ 
141°  — 143°.  Позднѣе,  когда  имѣлось  въ  моемъ  распоряженіи 
большее  количество  матеріала,  кислота,  очищенная  чрезъ  баріе- 
вую  соль  и  многократно  перекристаллизованная,  показала  постоян- 
ную температуру  плавлѳнія    въ   154°  —  156°,   но  все-таки  не 
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161° — 163°,  какъ  плавится  тераконовая,  съ  которой  дпметилита- 
коновая  к.  должна  бы  быть  тождественной;  впрочемъ,  такую  тем- 
пературу плавленія  можно  было  наблюдать  и  у  названной  кислоты 
при  быстромъ  опредѣленіи  (4  градуса  въ  минуту). 

Сходство  диметилитаконовой  кислоты  съ  тераконовой  сказы- 
вается во  первыхъ,  въ  томъ,  что  она  при  нагрѣваніи  съ  50°/0-ной 
сѣрной  кислотой  переходитъ  въ  теребиновую  кислоту  съ  температурой 
пл.  174°  —  175°,  во  вторыхъ,  баріевая  соль  ея,  какъ  и  тераконовой 
кислоты,  выпадаетъ  изъ  нейтрализованнаго  амміакомъ  раствора  при 
нагрѣваніи  съ  растворомъ  хлористаго  барія  безводной. 

0,3668  гр.  баріѳвой  соли  при  150°  потеряли  0.0005  гр.,  дали  0,2928  гр. 
Ва80о  слѣд.  46,93°/0  Ва  вмѣсто  46,76°/0,  требуемыхъ  теоріей  для  С7Н804Ва. 

Димѳтилитаконовая  кислота  кристаллизуется  изъ  воды,  въ  видѣ 
длинныхъ  призмъ,  а  изъ  абсолютнаго  эфира,  въ  которомъ  довольно 
трудно  растворима,  въ  видѣ  тонкихъ  узкихъ  пластинокъ  съ  за- 
остренными концами. 

Анализъ  ея  далъ  слѣдующіе  результаты: 

0,2367  гр.  вещества  дали  при  сожиганіи  0,4592  гр.,  С02  и  0.1363  гр.  Н20. 
Вычислено  для  С7Н10О4:  Найдено: 

С  53,16%  52,91% 
Н  6,33°/0  6,39°/о 

Диметилцитраконовый  ангидридъ  при  нагрѣваніи  съ  водой 
при  температурѣ  болѣе  высокой,  чѣмъ  та,  которая  требуется  для  полу- 
чѳнія  диметилитаконовой  кислоты,  даѳтъ  совершенно  иной  результатъ. 

Послѣ  двухчасоваго  нагрѣванія  одного  объема  диметилцитрако- 
новаго  ангидрида  съ  тремя  объемами  воды  при  190°  въ  запаянной 
трубкѣ,  при  охлажденіи,  кристалловъ  вовсе  не  выдѣляется  и  вза- 
мѣнъ  ихъ  выпадаетъ  маслообразное  вещество,  въ  трубкѣ  же  при 
вскрытіи  обнаруживается  сильное  давленіе  отъ  углекислаго  газа. 
Маслообразный  продуктъ  оказался  нейтральнымъ.  Для  изолированія 
его  все  содержимое  трубки  нейтрализовано  содой  и  масло  извлечено 
эфиромъ.  Вытяжка  высушена  плавленнымъ  поташемъ,  эфиръ  ото- 
гнанъ,  а  остатокъ  подвергнутъ  аерегонкѣ;  онъ  началъ  кипѣть  при 
204°,  затѣмъ  ртуть  быстро  поднялась  до  205°  и  при  этой  темне- 
ратурѣ  до  206°  (В  =  753  мм.)  перегналось  почти  все;  въ  остаткѣ  по- 
лучилось немножко  смолы. 

Нейтральное  вещество  съ  температурой  кипѣнія  205°  —  206° 
обладало  пріятнымъ  медовымъ  запахомъ,  въ  холодной  водѣ  раство- 
рялось менѣе,  чѣмъ  въ  горячей.  Составъ  его  СрН1002  установленъ 
анализомъ. 
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0,2735  гр.  вещества  дали  при  сжнганіп  0,6338  гр.  С02  и  0,2158  гр.  Н20. 
Вычислено:  Найдено: 
С         63,15°/0  63,19°/0 
Н          8,77%  8,77°/0 

Данныя  анализа  и  всѣ  другія  свойства  этого  вещества  застав- 
ляли смотрѣть  на  него  какъ  на  лактонъ,  и  именно  изокапролак- 
тонъ,  который  кипитъ,  какъ  извѣстно,  при  207°. 

Для  того  чтобы  окончательно  убѣдиться  въ  лактонной  натурѣ  этого 
вещества,  оно  подвергалось  обработкѣ  ѣдкимъ  баритомъ.  Послѣ  до- 
вольно продолжительнаго  нагрѣванія  съ  этимъ  реактивомъ  харак- 
терный запахъ,  присущій  этому  веществу,  исчезъ.  Полученный  та- 
кимъ  образомъ  растворъ,  по  удаленіи  избытка  ѣдкаго  барита  угле- 
кислымъ  газомъ,  выпаривался  до-суха;  въ  остаткѣ  получилась 
аморфная  масса  баріевой  соли.  Обмѣннымъ  разложеніемъ  съ  азот- 
нокислымъ  серебромъ  она  переведена  въ  серебряную  соль,  а  эта 
послѣдняя,  перекристализованная  изъ  горячей  воды,  явилась  въ 
видѣ  красивыхъ  плоскихъ  иголокъ,  характерныхъ  для  серебряной 
соли  оксиизокапроновой  кислоты. 

0,2808  гр.  соли  дали  при  прокаливаніи  0,1264  гр.  А^,  что  отвѣчаетъ  45,01°/0 
вмѣсто  45,18°/0і  требуемыхъ  теоріей  для  С6Нп03А^. 

Не  оставалось  сомнѣнія,  что  нейтральное  вещество  205° — 206° 
есть  изоканролактонъ.  Образованіе  изокапролактона  изъ  дпметил- 
цитраконовой  кислоты  можно  легко  представить,  допустивъ  пред- 
варительно изомеризацію  первой   въ  диметилитаконовую  кислоту: 

СН3  СН3  СН3  СН3  СН3  СН3 

\/       ѵ  \/ 

сн  с  =    с — о  +  со2 

I  11  I 

с-соон         с— соон  сн2 

II  I  I 

сн-соон        сн2— соон       сн2— со 

Отдѣльный  опытъ  съ  диметилитаконовой  кислотой  показалъ,  что 
и  эта  послѣдняя,  при  нагрѣваніи  съ  водой  до  190°,  даетъ  то  же 
нейтральное  соединеніѳ  съ  тѣми  же  вышеуказанными  свойствами, 
т.  ѳ.  изокаиролактонъ. 

Дальнѣйшій  ходъ  превращѳнія  диметилитаконовой  кислоты  въ 
изоканролактонъ  естественнѣе  всего  было  бы  представить  черезъ 
теребиновую  кислоту,  тѣмъ  болѣѳ,  что  первая  подъ  вліяніемъ 
50%-ной  сѣрной  кислоты  превращается  во  вторую,  а  эта  послѣд- 
няя  съ  тѣмъ  же  реагѳнтомъ  или  при  пѳрегонкѣ  *)  даетъ  изокапро- 


Оеіѳіѳг,  ІлеЪ.  Апп.  208,  37. 
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лактонъ;  однако  въ  маточномъ  кисломъ  растворѣ,  полученномъ  при 
превращен,»  диметилцвтракоиовой  кислоты  въ  изокапролактонъ 
по  отгоикѣ  этого  послѣдияго,  теребииовой  кислоты  ие  пай  Г  вы 
дѣленная  оттуда  кислота  по  формѣ  кристалловъ  похожа  иа  №ш1 
тилитакоиОдВУЮ  кислоту,  по  съ  низкой  температурой  плавленія- 

весьшнеЛаКвГВ  УП0МЯНУТЬ'  Ч™  К8КЪ  Наблю*ено  ™" 

весьма  недавно,  не  только  двиетилцвтраконовая  кислота  или  диме- 

Ь Г27ѵЛ  Т  ДИ™— я  кислота  прпнагрі 
ванщ  съ  20»/0-нои  сѣрнон  кислотой  при  175°  въ  теченіе  сѵтокъ 
даетъ  нзокапролактонъ,  насейразъ  очень  не  чистый,  съ  1мѣ  Ью 
смолистыхъ  веществъ  и  какого-то  низко-кппящаго  продукта Тѣчто 
подобное  наблюдено  п  для  этилмезаконовой  кислоты    она  1 

тво  1пУлС:ГХЪ  ДаеіЪ  ТаКЖѲ  МаСЛ0° браЗН° Ѳ  нейтральное  веще! 
ство,  повидимому,  лактоннаго  характера.  Этп  послѣднія  наблюденія 

ГсГпШсЯъЛаКТ0Н0ВЪ  ^^ьныхъдвухосновпыхъ  кислГ 
иХванія.       е0ИСаННЫМЪ  П°СЛУЖаТЪ  ПрѲДМеі0М'Ь  от*ьнаго 


1ЪпГаП?СУ  °  механазмѣ  превращен!»  двуобромленвыхъ 
одволамѣщеввыхъ  ацетоуксусвыхъ  эФировъ  въ  мезако- 
вовую  кислоту  и  ев  гомологи. 

В.  Семенова. 

(Получено  1-го  ноября  1898  г.). 

лота^Г0^"08^18  1}'  °ДН0  За  ДРУГИМЪ  СЛ*ДУЮЩ^Ь  надъ  кис- 
лотами Демарсэ-окситетровой,  оксипентовой  и  другими,  получаю- 
щимся разложеніемъ  спиртовой  щелочью  двуобромленныхъ  алкил- 
ацетоуксусныхъ  зфировъ,  установилъ  съ  несомнѣнностью  тождество 
окситетровои  съ  мезаконовой  кислотой,  а  насчетъ  остальныхъ  пред- 
ставилъ  данныя,  позволяющія  безъ  всякаго  колебанія  признать  въ 
нихъ  истинныхъ  гомологовъ  мезаконовой  кислоты 

А  между  тѣмъ  вопросъ,  какому  ряду  процессовъ  обязано  пре- 
«РаЩен^вуобромленныхъ  алкилацетоуксусныхъ  зфировъ  въ  вы- 

».М  А'  Р°Р.60Г'  Ж-  Р-  Х-  °-  188Л  605;  СІ0е2-  Ви11-  8ос-  «Ьіт.  (3)  3,  598: 
ѴѴаЫеп.  Вегі.  Вег.  24,  2035;  В.  Семеновъ.  Ж.  Р.  X.  О.  23,  430.  . 
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шеназванныя  кислоты  остался  по  сіѳ  время  недостаточно  выяс- 

НеЕСдѣлЪаны  были  двѣ  попытки  пролить  свѣтъ  на  это  интересное 
явленіе;  первая  принадлежим  Клоэзу,  вторая  Вольфу  но  и .  одна 
изъ  нихъ  при  ближайшемъ  разсмотрѣнш  не  можетъ  быть  признана 
удачной  Оба  названные  изслѣдователя  для  свонхъ  иитерпретащп 
изъ  двухъ  возможныхъ  для  двуобромленнаго  метилапетоуксуснаго 

эАива  формулъ: 

СНВг,.СО.СН.СООС,Н,  СН2Вг.СО.СВг.СООС2Н5 

і)  І  и  2)  сн 

СН3  оиз 
останавливаютъ  свои  выборъ  на  первой,  -^6^ 
ибо  только  изъ  дибромоэфпра  такого  строенш  скорѣе  всего  можно 
ожидать  кислыхъ  продуктовъ,  т.  е.  двуосновныхъ  кислогъ. 

Доказавъ  съ  положительностью  тождество  окситетровои  к.  съ  ме 
закововой,  Клоззъ  слѣдующимъ  образомъ  объясняем  пропессъ  пре- 
врашенія'дибРомметилапетоуксуснаго  эфира  въ  названную  кислст 
По  его  мнѣнію,  подъ  вліяніемъ  щелочи  группа  СНВг,  превра 
щается  въ  алдегидную  и  въ  результатѣ  образуется  сначала  алде- 
гидокетонокислота: 

СОН.СО.СН.СООН 
I 

СН3 

которая,  претерпѣвая  одновременно  окисленіе  и  возстановленіе, 
переходить  въ  оксикислоту: 

СООН.СН(ОН).СН.СООН 
I  > 

сн3 

а  эта  послѣдняя,  теряя  элементы  воды,  и  даетъ  въ  конпѣ  концовъ 
непредѣльную  мезаконовую  кислоту: 

С00Н.СН(0Н).СН(СН3)С00Н-Н20  =  СООН.СН  =  С(СН3).СООН. 

Слабая  сторона  этого  толкования  сразу  бросается  въ  глаза;  она 
заключается  въ  весьма  мало  обоснованномъ  допущеніи,  что  про- 
межуточный продукта -оксикислота,  долженствующая  ооразоваться 
въ  одну  изъ  фазъ  превращен!»  (а  именно  уже  извѣстная  а-окси- 
пировинная  кислота,  которая  только  при  возвышенной  температурѣ 
разлагается  на  цитраконовый  ангидридъ,  отчасти  также  мезаконо- 
вую кислоту  и  воду)  дегидратируется  и  притомъ  такъ  совершенно, 
подъ  вліяніемъ  щелочей.  Вскорѣ  и  самъ  Клоэзъ  убѣдился  въ  не- 
основательности  такого  допущенія.   Онъ  повторилъ  опытъ  разло 
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женія  двуобромленнаго  метилацетоуксуснаго  эфира,  замѣнивъ  ще- 
лочь углекислымъ  баріемъ,  разболтаннымъ  съ  водой. 

При  такой  постоновкѣ  опыта,  съ  устраненіѳмъ  щелочи,  исче- 
заетъ  уже  всякая  мысль  о  возможности  дегидратаціи  и,  слѣдова- 
тельно,  въ  этомъ  случаѣ,  если  представленіе  о  ходѣ  разложенія, 
въ  томъ  видѣ,  въ  какомъ  оно  было  предложено  Клоэзомъ,  отвѣ- 
чаѳтъ  действительности,  должна  была  бы  получиться  оксикислота, 
какъ  конечный  продуктъ  реакціи;  на  дѣлѣ  же,  однако,  получилась 
смѣсь  мезаконовой  кислоты  съ  ея  кислымъ  эфиромъ. 

Если  къ  этому  прибавить  наши  личныя  наблюденія,  что  и  дру- 
гіѳ  обромленныѳ  алкилацетоуксусные  эфиры  при  нагрѣваніи  съ 
избыткомъ  поташа  давали  тотъ  же  результатъ,  что  и  со  спирто- 
вымъ  ѣдкимъ  кали,  т.  е.  гомологи  мезаконовой  кислоты,  а  съ  не- 
достаточнымъ  количествомъ  поташа  иногда  наблюдалось  образова- 
ло ихъ  кислыхъ  эфировъ,  то  этими  данными  устанавливается,  что 
мезаконовая  кислота  и  ея  гомологи  изъ  обромленныхъ  ацетоуксус- 
ныхъ  эфировъ  образуются  помимо  двуосновныхъ  оксикислотъ,  имъ 
соотвѣтствующихъ  и,  слѣдовательно,  вышеприведенное  толкованіе 
Клоэза  не  соотвѣтствуетъ  истинному  ходу  превращеній. 

Иного  взгляда  на  этотъ  вопросъ  придерживается  Вольфъ  г).  По 
его  толкованію,  сначала  отъ  двуобромленнаго  эфира  отнимается 
одна  частица  бромистоводородной  кислоты  съ  образованіемъ  трех- 
членнаго  кольца 

1)    СО— СНВг2  СО-СНВг 

I  \/ 

СН-СН3  —  НВг  =  с— сн3 

соос2н5  соос2н6 

Затѣмъ,  къ  такому  соединенію  присоединяется  частица  воды 
такъ,  что  съ  разрывомъ  кольца  происходитъ  кислый  эфиръ  а-бром- 
метилянтарной  кислоты: 

2)  СО-СНВг  СООН — СНВг 


С— СН3    4-  Н20  гг  СН-СН3 

I  I 

С00С2Н5  С00С2Н5 

который,  наконецъ,  уже  подъ  вліяніемъ  шелочи  теряетъ  вторую 
частицу  бромистаго  водорода  и  омыляясь  переходитъ  въ  мезаконо- 
вую  кислоту: 


г)  ІлеЬ.  Апп.  260;  89. 
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3)  СНВг-СООН  сн-соон 

СН-СНз     -  НВг  +  Н20  =  С-СНз       +  С3Н5(ОН) 

соос2н5  соон 

Нѳ  говоря  уже  о  томъ,  что  едва  ли  есть  основаніе  допускать 
въ  одну  изъ  фазъ  реакціи  образованіе  соединенія  съ  замкнутой 
группировкой,  въ  схемѣ  Вольфа  имѣется  еще  одинъ  важный  не- 
достатокъ,  о  которомъ  будетъ  сказано  нѣсколько  далѣе. 

Помимо  двухъ  только  что  указанныхъ  толкованій  имѣется  еще 
и  третье,  адресованное,  правда,  не  непосредственно  къ  интересую- 
щему насъ  вопросу,  но  все-таки  находящееся  къ  послѣднему  въ 
прямомъ  отногаеніи.  Толкованіе  это  касается  превращеній,  пре- 
терпѣваемыхъ  несимметрично  двуохлоренными  кѳтонами  подъ  влія- 
ніемъ  щелочей.  Кетоны  стоятъ  въ  близкой  генетической  связи  къ 
апетоуксуснымъ  эфирамъ.  Достаточно  бѣглаго  обзора,  чтобы  замѣ- 
тить  полную  аналогію  въ  результатахъ  разложенія  двуохлорен- 
ныхъ  кетоновъ  съ  одной  стороны  и  двуобромленныхъ  алкилаце- 
тоуксусныхъ  эфировъ  съ  другой:  первые  подъ  вліяніемъ  щелочей 
превращаются  въ  непредѣльныя  одноосновныя  кислоты,  съ  тѣмъ  же 
содержаніемъ  паевъ  углерода,  что  и  въ  исходномъ  веществѣ,  вто- 
рые при  тѣхъ  же  условіяхъ  переходятъ  въ  непредѣльныя  двуос- 
новныя  кислоты,  сохраняя  также  первоначальное  число  атомовъ 
углерода.  Естественно  предполагать  поэтому,  что  сущность  тѣхъ 
и  другихъ  превращеній  одинакова,  а  слѣдовательно  и  толкованіе 
для  нихъ  должно  быть  одно  и  то  же. 

Способность  несимметрично  двуохлоренныхъ  кетоновъ  превра- 
щаться подъ  вліяяіемъ  щелочей  въ  непредѣльныя  кислоты  открыта 
А.  Е.  Фаворскимъ  х);  имъ  по  преимуществу  изучены  кетоны  съ  2  хло- 
рами  въ  прикарбонильной  метиленной  группѣ  типа  К— СС12— СО— 
соединенія,  получающіяся  присоединеніемъ  2  частицъ  хлорновати- 
стой кислоты  къ  двузамѣщеннымъ  ацетиленамъ  и  только  одинъ 
кетонъ  съ  галоидами  въ  метильной  группѣ  и  именно  несимметрич- 
ный дихлорацетонъ.  Этотъ  послѣдній  ближе  всего  подходитъ  по  по- 
ложенію  галоида  къ  интересующимъ  насъ  двуобромленнымъ  алки- 
лацетоуксуснымъ  эфирамъ,  какъ  это  видно  изъ  слѣдующаго  сопо- 
ставленія: 


і)  Диссертація.  Изслѣдованіѳ  изомерныхъ  превращеній  и  т.  д. 
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СНС12  СНВг2 

I  I 

СО        и  со 

I  I 

СН3  К-СН-С0ОС,Н5 

А  потому,  показа въ  на  этомъ  дихлоркетонѣ,  какъ  объясняетъ 
А.  Е.  Фаворскій  его  превращеніе  въ  акриловую  кислоту,  перене- 
семъ  эти  разъясненія  и  на  наши  дибромоэфиры. 

Въ  своихъ  толкованіяхъ  А.  Е.  Фаворскій  исходитъ  изъ  прѳд- 
подоженія,  что  охлоренные  кетоны  въ  водныхъ  растворахъ  уча- 
ствуютъ  въ  реакціяхъ  въ  формѣ  гидратовъ.  Оставивъ  въ  сторонѣ  всѣ 
тѣ  подробности,  которыми  авторъ  поясняетъ  шагъ  за  шагомъ  ходъ 
превращенія  дихлорацетона  въ  акриловую  кислоту  (стр.  42),  вос- 
пользуемся здѣсь  только  даннымъ  имъ  рядомъ  уравненій,  иллю- 
стрирующихъ,  по  его  мнѣнію,  указанное  превращеніе: 

1)  СН.С12  СНС1      2)СЯС1        СН3       3)  сн3  сн2 

І     ОН  |>0  |>0        |  |  Н 

С<^„  —  НС1  =  с— он       с— он  —  СНС1        СНС1  —  НС1  =  сн 

I  он        I        II        I  I 

сн3  сн3        сн3       соон      соон  соон 

Перенеся  тѣ  же  интерпретаціи,  напримѣръ,  на  дибромметил- 
ацетоуксусный  эфиръ,  мы  получимъ  слѣдующую  картину  его  пре- 
вращенія.  Аналогично  предыдущему  должно  и  здѣсь  взять  гидрат- 
ную  форму  для  эфира.  По  типу  хлоргидриновъ  происходитъ  сна- 
чала отнятіе  элементовъ  бромистоводородной  кислоты  съ  образо- 
ваніемъ  соединенія  окиснаго  характера: 

1)   СНВг2  СНВг 

I    он  I  >° 

С<^„  -  НВг  =         С— ОН 

I     °Н  I 

сн3-сн-соос2н5  сн3-сн— соос2н5 

которое  далѣе  изомеризуется  въ  кислый  эфиръ  а-бромпировинной 
кислоты : 

2)   СНВг  СН3— СН— СООС2Н5 

I  >о  I 

С -ОН  =  СНВг 

I  I 

СН3-ОН— СООС2Н6  СООН 

А  этотъ  послѣдній,  при  дальнѣйшемъ  дѣйствіи  щелочи,  теряетъ 
вторую  частицу  бромистоводородной  кислоты  и,  омыляясь,  перехо- 
дить въ  мезаконовую  кислоту: 

3)  СН3— СН-СООС3Е5  СН3-С-СООН 

СНВг  —  НВг  -|-  н.о  =        сн  с2н5он 

I  х  I 

соон  соон 
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Какъ  показываютъ  третьи  нумера  во  всѣхъ  выщеприведен- 
ныхъ  серіяхъ  уравненій,  относящихся  къ  толкованіямъ  Вольфа  и 
А.  Е.  Фаворскаго,  образованію  непредѣдьныхъ  кислотъ  всегда 
должны  предшествовать  а-бромметилянтарная  и  а-хлорпропіоновая 
кислоты  (или  другія,  какъ  у  Фаворскаго),  отъ  которыхъ  черезъ 
потерю  элементовъ  галоидоводородной  кислоты  иереходъ  къ  не- 
предѣльнымъ  кислотамъ  естественный.  На  этомъ,  преимущественно, 
мы  и  сосредоточимъ  свое  вниманіе. 

Когда  дѣло  идетъ  о  переработки  дибромалкилацѳтоуксусныхъ  эфи- 
ровъ  спиртовой  (или  водной)  ѣдкой  щелочью,  отмѣченная  мной  сто- 
рона разбираемаго  вопроса  не  заставляетъ  останавливаться  на  себѣ: 
дѣло  ясно  само  по  себѣ;  но  когда  припомнимъ  тотъ  фактъ,  что 
совершенно  тѣ  же  продукты  получаются  изъ  упомянутыхъ  бромо- 
эфировъ  съ  замѣной  спиртовой  щелочи  потагаомъ,  какъ  это  было 
мною  указано  въ  другомъ  мѣстѣ  *),  то  процессъ  потери  элемен- 
товъ  галоидоводородныхъ  кислотъ  представляется  намъ  уже  зна- 
чительно затемненнымъ.  То  же  неудомѣеіе  появляется  у  насъ  при 
разборѣ  толкованій  А.  Е.  Фаворскаго,  касающихся  всѣхъ  осталь- 
ныхъ  изслѣдованій  надъ  несимметрично  охлоренными  кетонами.  Во 
всѣхъ  случаяхъ  обработка  дихлоркетоновъ  была  ведена  при  по- 
мощи 10°/0  раствора  поташа  и  всегда  въ  результатѣ  получались 
непредѣльныя  кислоты  съ  тѣмъ  же  числомъ  атомовъ  углерода,  что 
и  у  исходнаго  кетона. 

Если  мы  допустимъ,  что  превращеніе  охлоренныхъ  кетоновъ  идетъ 
тѣмъ  путемъ,  какъ  указываетъ  на  то  А.  Е.  Фаворскій,  и,  для  уясне- 
нія  перехода  дибромалкилапѳтоуксусныхъ  эфировъ  въ  непредѣль- 
ныя  двуосновныя  кислоты,  мы  воспользуемся  толкованіями  или 
Вольфа  или  Фаворскаго,  то  сообразно  съ  этимъ  будемъ  вынуждены 
признавать,  что  углекислыя  щелочи  дѣйствуютъ  на  а-галоидосуб- 
ституты  предѣльныхъ  кислотъ  подобно  спиртовой  щелочи,  т.  е.,  что 
они  такъ  же  совершенно,  какъ  эта,  отнимаютъ  элементы  галоидо- 
водородной кислоты,  непосредственно  связанные  съ  углеро- 
домъ.  Это  противорѣчитъ  фактамъ. 

Сюда  относящаяся  данныя  2)  указываютъ,  что  при  дѣйствіи  угле- 


1)  Ж.  Р.  X.  О.  23,  445. 

2)  Укажемъ  на  нѣкоторыя  изъ  бихъ. 

1)  еГизІіп  (Вѳгі.  Вег.  17,  2504)  при  обработкѣ  растворомъ  соды  изъ  эфира 
а-бромвалѳріановой  кислоты  получилъ  а-оксивалеріановую  кислоту. 

2)  а-оксивалсріановая  кислота  получена  Шмидтомъ  и  Захтлебеномъ  (ІлеЪ. 
Апп.   193,  106)   ивъ   а-бромизовалеріановой   кислоты  при   помощи  воднаго 
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кислыхъ  щелочей  (отчасти  даже  водныхъ  ѣдкихъ  щелочей)  на 
а-галоидосубстптуты  предѣльныхъ  кислотъ  получаются  не  непре- 
дельный кислоты,  а  оксикислоты.  Если  же  и  наблюдалось  въ 
подобныхъ  случаяхъ  образованіе  первыхъ  подъ  вдіяніемъ  углеки- 
слыхъ  щелочей,  то  всегда  въ  малыхъ  количѳствахъ,  какъ  побочный 
продуктъ  реакціи,  главнымъ  же  являлись  вторыя  !).  Между  тѣмъ 
^въ  изслѣдованіяхъ  Фаворскаго  мы  не  находимъ  хотя  бы  намека  на 
существованіе  оксикислотъ  въ  продуктахъ  разложенія  дихлоркето- 
новъ;  принявъ  же  во  вниманіе  тѣ  осторожные  пріемы  при  изслѣ- 
дованіи  кислотъ  (извлечете  ихъ  эфиромъ,  перегонка  подъ  умень- 
шеннымъ  давленіемъ),  при  которыхъ  оксикислоты  не  могли  бы 
остаться  незамѣченными,  можно,  кажется,  быть  увѣреннымъ,  что 
таковыхъ  и  не  было. 

Еще  рѳльефнѣе  выступаетъ  подчеркнутый  нами  недостатокъ  въ 
толкованіяхъ  Вольфа  и  Фаворскаго,  если  мы  обратимъ  вниманіѳ 
на  наблюденіѳ  Клоэза,  уже  разъ  нами  цитированное,  надъ  превра- 
щеніемъ  дибромметилацетоуксуснаго  эфира  въ  кислый  эфиръ  меза- 
коновой  кислоты  подъ  вліяніемъ  углекислаго  барія  и  воды: 

СНВг2.СО.СН(СН3)СООС2Н5  +  Н20  = 
=  СООН.СН :  С(СН3).СООС2Н6  +  2НВг 
въ  этомъ  случаѣ,  если  бы  реакція  шла  указаннымъ  вышеназванными 
авторами  путемъ,  надо  было  ожидать  одного  кислаго  эфира  окси- 
пировинной  кислоты,  такъ  какъ  углекислому  бариту,  ни  въ  какомъ 
случаѣ,  нельзя  приписать  свойствъ  спиртовой  щелочи,  даже  весьма 
слабо  развитыхъ. 

Здѣсь,  намъ  кажется,  умѣстно  будетъ  остановиться  на  сдѣлан- 
номъ  нами  недавно  наблюденіи,  хотя  и  имѣющемъ  свой  спѳціальный 
интересъ,  однако  стоящѳмъ  въ  близкой  связи  съ  разбираемымъ 
нами  вопросомъ. 


ѣдкаго  кали,  а  Шлебухомъ  (8сп1еЬисЬ,  ЬіеЪ.  Апп.  141,  322)  изъ  а-хлоризова- 
леріановой  кислоты  ѣдкимъ  баритомъ. 

3)  Елизафовъ  (Ж.  Р.  X.  О.  12,  367)  и  Лей  (Ж.  Р.  X.  О.  9, 139)  изъ  сс-бром- 
капроновой  кислоты  при  нагрѣваніи  съ  растворомъ  соды  получили  сс-оксикапро- 
новую  кислоту. 

4)  Бёкингъ  (ІлеЪ.  Апп.  204,  23)  нашелъ,  что  ос-бромметилуксусный  эфиръ 
при  кипяченіи  съ  растворомъ  соды  начисто  переходитъ  въ  а-оксиметилуксусную 
кислоту. 

і)  Фиттигъ  (ЬіеЪ.  Апп.  200,  70)  показалъ,  что  а-бромизомасляная  кислота 
при  обработкѣ  1  част,  соды  (40  гр.  кислоты,  400  гр.  воды  и  27  гр.  соды) 
даетъ  10°/0  метакриловой  кислоты  и  б7°/0  оксиизомасляной  кислоты. 
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Прежде  чѣмъ  перейти  къ  пзложенію  этого  пзслѣдованія,  ука- 
жемъ  на  ыотивъ  его. 

Хотя  аналогія  между  превращеніями  обромленныхъ  алкилацето- 
уксусныхъ  эфировъ  въ  мезаконовую  кислоту  п  ея  гомологи  съ 
одной  стороны  и  двуохлоренныхъ  кетоновъ  въ  непредѣльныя  одно- 
основныя  кислоты  достаточно  ясна,  намъ  всетаки  было  желательно 
заручиться  такпмъ  фактомъ,  который  являлся  бы  соѳдинительнымъ 
звеномъ,  связывающпмъ  оба  вида  превращены  въ  одно  неразрыв- 
ное цѣлое. 

Такимъ  требованіямъ  удовлетворилъ  бы  фактъ  превращенія  въ 
соответственную  непредѣльную  кислоту  такого  обромленнаго  кѳтона, 
который  бы  происходилъ  непосредственно  изъ  обромленнаго  алкил- 
ацетоуксуснаго  эфпра,  сиособнаго  давать  непредѣльную  двуоснов- 
ную кислоту.  Такъ,  если  дпбромметилацетоуксусный  эфиръ  подъ 
вліяніемъ  щелочей  переходитъ  въ  мезаконовую  кислоту,  то  дибром- 
метилэтилкетонъ,  который  можетъ  быть  полученъ  изъ  названнаго 
эфира,  долженъ  превратиться  въ  кротоновую  кислоту,  потому  что 
оба  исходный  соедпненія,  какъ  бромоэфиръ,  такъ  п  обромленный 
кѳтонъ,  будутъ  имѣть  галоиды  въ  одинаковомъ  положеніп  п  разли- 
чаться лишь  только  на  карбоксильную  группу,  не  принимающую 
никакого  участія  въ  рѳакціи  и  сохраняющую  послѣ  превращенія 
свое  относительное  положеніе,  что  явствуетъ  изъ  слѣдующаго  со- 
поставленія: 

1.  СНВг2.СО.СН.СН3  ->  СООН  —  СН  =  С  —  СН3 

I  I 
СООС2Н5  СООС2Н5 

2.  СНВг2СОСН.СНз  ->  СООН  — сн  =  сн  — сн3. 

Въ  виду  этихъ  соображений  и  былъ  произведенъ  опытъ  разло- 
женія  щелочью  бромокетона,  полученнаго  изъ  двуобромленнаго  ме- 
тилацетоуксуснаго  эфира. 

Къ  85  гр.  метилацетоуксуснаго  эфира  подъ  водой  медленно  при 
охлажденіи  прилито  188  гр.  (2  мол.)  брома;  воды  взято  такое  ко- 
личество (120  гр.),  чтобы  она  съ  выделившейся  бромистоводород- 
ной  кислотой  дала  крѣпкій  (свыше  40°/0)  растворъ  для  омыленія 
эфира.  Оба  слоя,  водный  и  эфирный,  сохраняли  окраску  и  запахъ 
брома  при  обыкновенной  температурѣ  довольно  упорно.  Смѣсь  эта, 
еще  не  вполнѣ  прореагировавшая,  нагрѣвалась  въ  колбѣ  съ  обрат- 
нопоставленнымъ  холодильникомъ  на  водяной  банѣ.  Бромъ  вскорѣ 
исчезъ  и  оба  слоя  обезцвѣтились;  нагрѣваніе  продолжалось  до  пол- 
наго  прекращенія  выдѣленія  углекислаго  газа;   къ  этому  времени 
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водный  слой  замѣтно  побурѣлъ.  Тяжелый  маслообразный  продуктъ, 
уменьшившійся  въ  объѳмѣ,  подвергнуть  отгонкѣ  съ  водянымъ  па- 
ромъ,  съ  которымъ  переходилъ  довольно  легко;  перешедшее  въ  ди- 
стиллятъ  слабо-желтое  масло,  сильно  раздражающее  слизистыя  обо- 
лочки носа  и  глазъ,  было  собрано  и  высушено;  его  оказалось  около 
95  гр.;  оно  заключало  не  незначительное  количество  бромистаго 
этила,  легко  отгонявшагося  при  легкомъ  нагрѣваніи  струей  воздуха. 
Этотъ  послѣдній  своимъ  образованіемъ  обязанъ  несомнѣнно  моно- 
бромметилацѳтоуксусному  эфиру,  распадающемуся,  какъ  извѣстно, 
на  С2НвВг  и  тетровую  кислоту,  которая  и  найдена  въ  водномъ 
кисломъ  растворѣ.  По  удаленіи  бромистаго  этила,  маслообразный 
продуктъ,  представлявшій  завѣдомо  смѣсь  (моно),-ди-  и  трибромме- 
тилэтилкетона,  прямо  обрабогывался  10°/0-нымъ  растворомъ  соды, 
при  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ,  до  полнаго  растворенія  и  до  пре- 
кращенія  выдѣленія  углекислоты.  Щелочной  растворъ  нейтрализо- 
вался, отфильтровывался  отъ  бураго  осадка  и  сконцетрированный  вы- 
балтывался эфиромъ  для  удаленія  нейтральныхъ  и  большей  части 
смолистыхъ  вѳществъ;  затѣмъ  онъ  подкисленъ  нѣкоторымъ  избыт- 
комъ  разведенной  кислоты,  и  органическія  кислоты  извлечены  эфи- 
ромъ. Эфирная  вытяжка  выдерживалась  съ  сѣрнонатріевой  солью, 
а  затѣмъ  съ  безводнымъ  мѣднымъ  купоросомъ.  Кислая  жидкость, 
оставшаяся  по  удаленіи  эфира,  подвергнута  перегонкѣ  подъ  обык- 
новенными давленіемъ;  она  кипѣла  въ  довольно  широкихъ  предѣ- 
лахъ,  а  именно  отъ  130°  до  180°,  оставивъ  немного  бураго  смо- 
листаго  вещества.  Послѣ  второй  перегонки  получены  слѣдующія 
фракціи:  135° — 165°  и  165° — 175°.  Дальнѣйшія  перегонки  были 
направлены  къ  тому,  чтобы  повысить  температуру  кипѣнія  высшей 
фракціи,  въ  надеждѣ  обнаружить  кротоновую  кислоту,  кипящую, 
какъ  извѣстно,  при  180°  — 181°.  Старанія  оказались  тщетными: 
высшая  фракція  упорно  держалась  температуры,  близкой  къ  170°. 
Въ  концѣ  концовъ  весь  кислый  продуктъ  разбился  на  слѣдующія 
фракціи: 

1)  до  150°     1  гр. 

2)  150°— 169°      2  » 

3)  169°— 172°     2,5  » 

Третья  фракція  выдерживалась  долго  въ  охладительной  смѣси,  но 
не  обнаруживала  ни  малѣйшей  склонности  кристаллизоваться.  Послѣ 
этихъ  неудачъ  явилась  мысль,  не  представляетъ  ли  фракція 
169°  —  172°  изъ  себя  изокротоновую  кислоту?  Температура  кипѣ- 
нія  действительно  подходила  къ  температурѣ  кипѣнія  названной 
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кислоты  (171° — 172°);  неспособность  застывать  въ  охладительной 
смѣси  также  находилась  въ  согласіи  съ  явившимся  предположе- 
ніемъ;  непрѳдѣльная  природа  кислоты  устанавливалась  тѣмъ,  что 
натріевая  соль  тотчасъ  же  раскисляла  хамелеонъ.  Дѣло  оставалось 
только  за  анализомъ;  послѣдній  показалъ,  что  передъ  нами  —  одна 
изъ  кротоновыхъ  кислотъ. 

0,256  гр.  вещества  дали  при  сожиганііі  0,5208  гр.  С0.2  и  0,1662  гр.  Н20. 


Для  большей  увѣренности  пропзведенъ  опытъ  ея  изомеризаціп 
въ  твердую  кротоновую  кислоту.  Небольшая  часть  фракціи 
169° — 172°  запаяна  въ  трубку  съ  равнымъ  объемомъ  сѣрной  ки- 
слоты и  нагрѣвалась  при  85°.  Тутъ  представилась  возможность  на- 
блюдать шагъ  за  шагомъ  происходившую  изомеризацію.  Послѣ  че- 
тырехчасоваго  нагрѣванія  трубка  погружена  въ  охладительную 
смѣсь;  при  этомъ  содержимое  трубки  закристаллизовалось  нацѣло, 
но  въ  рукахъ  все  быстро  расплавилось.  Трубка  выдержана  еще 
около  3-хъ  часовъ  при  той  же  температурѣ;  застывшая  въ  охлади- 
тельной смѣсп  кислота  при  комнатной  температурѣ,  хотя  опять 
расплавилась,  но  уже  не  такъ  скоро,  какъ  въ  первый  разъ;  кри- 
сталлы же,  образовавшіеся  въ  слов  сѣрной  кислоты,  уже  не  исчезли. 
Для  того,  чтобы  довести  изомеризацію  до  конца,  трубка  выдержана 
при  100°  въ  теченіѳ  5  часовъ.  На  сей  разъ  содержимое  трубки 
все  сплошь,  не  исключая  и  слоя  сѣрной  кислоты,  закристаллизова- 
лось скоро  уже  при  комнатной  тѳмпературѣ.  Кислота  извлечена 
эфиромъ,  послѣдній  отогнанъ  не  вполнѣ,  а  остатокъ  переведенъ  въ 
маленькую  колбочку  и  перегонялся.  По  удаленіи  эфира  ртуть  въ 
термомѳтрѣ  быстро  поднялась  до  180°  и  переходившая  при  этой 
тѳмпературѣ  кислота  застывала  уже  въ  пароотводной  трубкѣ.  Пе- 
рекристаллизованная изъ  воды,  она  плавилась  при  72° — 72,5°; 
для  твердой  кротоновой  кислоты  даютъ  температуру  плавленія 
въ  72°. 

0,1399  гр.  вещества  дали  0,2848  гр.  углекислоты  и  0,0908  гр.  воды. 


Такимъ  образомъ,  предположеніе,  что  фракція  169°  — 172° 
представляетъ  изокротоновую  кислоту,  подтвердилось. 

Впрочемъ,   надо  оговориться,   что  мы  далеки  отъ  того,  чтобы 


Вычислено  для  С4Н602: 
С  55,80% 
Н  6,97% 
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считать  упомянутую  фракцію  за  чистую  изокротоновую  кислоту; 
скорѣе  всего  въ  нашихъ  рукахъ,  въ  концѣ  концовъ,  была  смѣсь 
кислотъ  изокротоновой  и  твердой  кротоновой,  такъ  какъ  извѣстно, 
что  первая  уже  при  перѳгонкѣ  подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ, 
какъ  это  имѣло  мѣсто  въ  нашемъ  изслѣдованіи,  изомеризуется  въ 
послѣднюю.  Полученіѳ  изокротоновой  вмѣсто  кротоновой  кислоты 
было  для  насъ  неожиданнымъ  результатомъ,  а  потому  не  было  при- 
нято мѣръ  для  избѣжанія  изомеризаціи  1). 

Что  касается  до  предыдущей  фракціи,  то  ее  нужно  считать  за 
ту  же  изокротоновую  кислоту  съ  весьма  вѣроятной  примѣсью  про- 
піоновой  кислоты.  Продолжительнымъ  нагрѣваніемъ  этой  порціи  съ 
сѣрной  кислотой  и  затѣмъ  перегонкой  изъ  нея  удалось  получить 
значительное  количество  твердой  кротоновой  кислоты;  пропіоно- 
вая  же  кислота  могла  быть  обязана  своимъ  происхожденіѳмъ  ке- 
тону  СВг3СО.СН2СН3  по  слѣдующему  уравненію: 

СН3.СНо.С0  НО 

"|      +  і     =  СН3СН2СООН  +  СНВг3 
СВг3  Н 

Образованіе  изокротоной  кислоты  можно  допуститъ  только  изъ 
кетона  СНВг2СОСН2СН3,  который  и  долженъ  быть  главнымъ  про- 
дуктомъ  омыленія  сыраго  дибромметилацѳтоуксуснаго  эфира: 

СНВг2.СО.СН.СООС2Н5  +  Н20  =  СНВг2.СО.СН2.СН3  + 

сн3 

+  С2Н5(ОН)  +  С02 

Какнмъ  путемъ  шелъ  процесъ  перехода  указаннаго  дибромме- 
тилэтилкетона  въ  изокротоновую  кислоту? 

Если  мы  станемъ  смотрѣть  на  это  превращеніе  съ  точки  зрѣнія 
А.  Е.  Фаворскаго,  то  тогда  принуждены  будемъ  допустить,  что 
образованію  изокротоновой  кислоты  должна  предшествовать  а-бром- 
масляная  кислота,  какъ  это  явствуетъ  изъ  слѣдующаго: 

сн3 
I 

сн2 

I   он  -НВг  = 
рон 

СНВг2 

Между  тѣмъ  извѣстно  2),  что  ос-броммаслянная  кислота  не  только 


СН3 

соон 

соон 

соон 

1 

сн2 

1 

СНВг 

1 

СНВг 

1 

сн 

1 

=  і  ; 

1  - 

НВг  =  || 

с— он 

сн2 

сн2 

сн 

!>0 

1 

1 

1 

СНВг 

сн3 

сн3 

сн3 

а)  Настоящее  изслѣдованіе  будетъ  повторено  съ  большею  тщательностью. 
*)  Марковниковъ.  ЬіеЬ.  Анн.  153,  243. 
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что  подъ  вліяніемъ  углекислыхъ  щелочей,  но  даже  при  дѣпствіп 
ѣдкаго  барита  переходптъ  въ  а-оксимасляную  кислоту,  а  эта  по- 
здняя, въ  противоположность  ^-окспмасляной  кпслотѣ,  при  пере- 
гонка распадающейся  на  воду  и  твердую  кротоновую  кислоту,  отли- 
чается большей  прочностью  и  перегоняется  около  250°  съ  неболь- 
шимъ  лишь  разложеніемъ;  понятно  отсюда,  что  предположеніе  объ 
образованіи  изокротоновой  кислоты  дегидратаціей  сс-оксимасляной 
кислоты  при  перегонкѣ  было  бы  совершенно  неосновательно. 
Остается  допустить,  что  пзокротоновая  кислота  произошла  изъ  ди- 
бромметилэтилкетона  непосредственно  и  ужъ  во  всякомъ  случаѣ 
помимо  промежуточныхъ  а-окси-  илп  з-броммасляной  кпслотъ. 

Это  соображеніе  подкрѣпляется  еще  и  тѣмъ  обстоятельствомъ, 
что  по  сіе  время,  на  сколько  намъ  извѣстно,  нпкѣмъ  не  было  на- 
блюдено образованіе  именно  изокротоновой  кислоты,  а  не  твердой 
кротоновой,  вообще  изъ  однозамѣщенной  масляной  кислоты. 

Въ  близкомъ  отношеніи  къ  этому  пзслѣдованію  стоитъ  наблю- 
дете А.  Е.  Фаворскаго  надъ  превращеніемъ  двуохлореннаго  кетона 
С5Н6С120  х)  подъ  вліяніемъ  поташа  въ  смѣсь  ангелпковой  (а  не 
тиглиновой)  и  а-этилакриловой  кпслотъ.  По  схемѣ  А.  Е.  Фаворскаго, 
образованію  ихъ  должна  предшествовать  а-хлорметплэтилуксусная 
кислота  С2Н5.С.С1(СН3).СООН,  которая  съ  потерей  соляной  кислоты 
п  даетъ  смѣсь  названныхъ  кпслотъ.  Такое  представленіе  находится 
въ  прямомъ  противорѣчін  съ  данными  Бёкинга  2),  показавшаго, 
что  а-бромметилэтилуксусная  кислота  или  точнѣе  ея  эфиръ  при 
кипяченіи  съ  содой,  медленно,  но  начисто  переходитъ  въ  а-окси- 
метилэтилуксусную  кислоту. 

Какъ  только  что  описанное  нами  изслѣдованіѳ  надъ  превраще- 
ніемъ  дибромкетона  въ  нзокротоновую  кислоту,  такъ  и  всѣ  выше- 
приведенный соображенія  приводятъ  къ  тому  выводу,  что  непре- 
дѣльныя  двуосновныя  кислоты  изъ  дибромалкилацетоуксусныхъ 
эфировъ,  равно  какъ  и  непредѣльныя  одноосновныя  кислоты  изъ 
несимметричныхъ  двугалопдо-замѣщенныхъ  кетоновъ  образуются 
изъ  названныхъ  соединеній  помимо  пмъ  соотвѣтствующихъ  галоидо- 
замѣщенныхъ  предѣльныхъ  кислотъ.  А  разъ  это  такъ,  то  есть  осно- 
ваніе  считать  невѣрными  тѣ  пути,  которые  избрали,  съ  одной  сто- 
роны, Вольфъ,  съ  другой  А.  Е.  Фаворскій  для  рѣшенія  вопроса  о  про- 
цессахъ  превращеній  двугалоидозамѣщенныхъ  алкилацетоуксусныхъ 
эфировъ  и  кетоновъ. 

1)  Диссертація  А.  Е.  Фаворскаго,  стр.  8. 

2)  ІлеЬ.  Апп.  204,  23. 
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Кромѣ  вышеуказанной  схемы  превращенія  охлоренныхъ  кето- 
новъ  въ  непредѣльныя  кислоты,  А.  Е.  Фаворскій  приводитъ  ещѳ 
другую  схему.  Въ  основу  этой  послѣдней  положено  пропагандируе- 
мое Нефомъ  представленіе  о  кетонахъ  и  кетонокислотахъ,  какъ  о 
непредѣльныхъ  спиртахъ  и  спиртокислотахъ. 

Разсмотримъ  эту  схему  на  дихлорацетонѣ;  по  А.  Е.  Фавор- 
скому, она  находитъ  себѣ  выраженіе  въ  слѣдующихъ  уравненіяхъ 
(стр.  43): 

сн2  сн9  сна  сн2 


I 


ОН  —  НС1  ==  ;  Сч      =  СН 

I  I  >0  |  >0  | 

СНС12  СНС1  СНС1  СОС1 

Какъ  видно  изъ  этихъ  уравненій,  новая  схема  А.  Е.  Фаворскаго 
въ  самомъ  существенномъ  сходна  съ  предыдущей:  какъ  тамъ, 
такъ  и  тутъ  допускается  образованіѳ  промежуточной  окиси,  неспо- 
собной къ  самостоятельному  существованію  и  претепѣвающей  въ 
данномъ  случаѣ  изомерное  превращеніе  въ  хлорангидридъ  непре- 
дѣльной  кислоты. 

Надо,  впрочемъ,  замѣтить,  что  самъ  авторъ  этой  схемы  не 
является  ея  защитникомъ;  онъ  ограничился  лишь  указаніемъ,  какъ 
можно  объяснить  превращенія  дихлоркетоновъ  въ  непредѣльныя 
кислоты,  исходя  изъ  Нефовской  гипотезы,  а  затѣмъ  тотчасъ  же 
поспѣшилъ  отъ  этого  толкованія  отказаться,  такъ  какъ  оно  не  объ- 
ясняешь всей  совокупности  наблюденныхъ  имъ  фактовъ. 

А  между  тѣмъ,  по  нашему  мнѣнію,  это  послѣднее  толкованіе 
заслуживаетъ  болыпаго  вниманія  уже  по  одному  тому,  что,  со- 
гласно съ  нимъ,  ;непредѣльный  характеръ  происходящихъ  соеди- 
неній  оказывается  заложеннымъ  уже  въ  самихъ  исходныхъ  ве- 
ществахъ  и  такимъ  образомъ  устраняется  общій  всѣмъ  предыду- 
щимъ  схемамъ  недостатокъ,  состоящій,  какъ  мы  уже  разобрали,  въ 
необходимости  допускать  передъ  образованіѳмъ  непредѣльныхъ  кис- 
лотъ,  какъ  конечнаго  результата,  промежуточныхъ  продуктовъ  окси- 
и  галоидозамѣщѳнныхъ  предѣльныхъ  кислотъ,  переходъ  отъ  кото- 
рыхъ  къ  первымъ  въ  условіяхъ  опыта  не  можетъ  быть  допущенъ 
въ  такой  совершенной  формѣ,  какъ  трѳбуютъ  того  результаты  опы- 
товъ.  Но,  помимо  этихъ  соображеній,  въ  нашемъ  распоряженіи 
имѣются  факты,  которые,  какъ  будетъ  видно  изъ  дальнѣйшаго,  мо- 
гутъ  служить  аргументомъ  въ  пользу  послѣдняго  толкованія. 

Превращеніе  диброметилацетоуксуснаго  эфира  въ  мезаконовую 
кислоту  съ  этой  новой  точки  зрѣнія  получитъ  слѣдующій  видъ: 
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СНВг2 


СНВг 


СОВг 


СОН 

II 

СН3-С.СООС2Н. 


-  НВг  =  С^0 


сн 
II 

С-СООС2Н5 


СН3-С.СООС3Н5 


сн3 


т.  е.  двуобромленная  непредѣльная  спиртокислота,  теряя  подъ  влія- 
ніемъ  щелочей  элементы  галоидоводородной  кислоты,  не  непосред- 
ственно связанные  съ  углеродомъ,  переходить  въ  нестойкое  окпс- 
ное  соединеніе,  превращающееся  тотчасъ  же  въ  бромангидридъ  не- 
предельной эфиро-кислоты,  отъ  которой  переходъ  къ  мезаконовой 
кислотѣ  не  требуетъ  поясненій. 

Мы  не  будеыъ  вдаваться  въ  разборъ  того,  происходятъ  ли  на 
самомъ  дѣлѣ  въ  этомъ  и  другпхъ  аналогичныхъ  случаяхъ  сначала 
такія  непрочный  окиси,  пли  же  тотчасъ,  по  отщепленіи  галоидо- 
водородной кислоты,  наступаетъ  перегруппировка  въ  галоидангид- 
риды;  однако,  замѣтимъ,  что  если  упомянутыя  окисныя  соединенія 
не  могутъ  быть  констатированы  какъ  нѣчто  реальное,  и  лишь  до- 
пускается  ихъ  кратковременное  существованіе  для  болѣе  удобнаго 
представленія  о  процессѣ  превращенія,  то  этого  нельзя  сказать  о 
галоидангидридахъ,  продуктахъ,  предшествующпхъ  по  схемѣ  обра- 
зованію  кпслотъ. 

Конечно,  не  можетъ  быть  и  рѣчи  объ  изолированіи  галоидан- 
гидридовъ,  какъ  таковыхъ,  принимая  во  вниманіе  ту  среду,  въ  ко- 
торой они  должны  образоваться.  Въ  случаѣ,  когда  дихлоркетоны 
или  дибромалкилацетоуксусные  эфиры  обработываются  воднымъ  по- 
ташомъ,  образовавшая  галоидангидридъ,  перейдя  съ  водою  въ 
кислоту,  даетъ  въ  конечномъ  результатѣ  соль  ея. 

Иначе  обстоитъ  дѣло  при  обработкѣ  дибромалкилацетоуксусныхъ 
эфировъ  спиртовой  щелочью.  Бромангидридъ  кислаго  эфира  въ  мо- 
ментъ  рожденія,  такъ  сказать,  встрѣчается  не  только  со  щелочью, 
но  и  со  спиртомъ;  съ  этимъ  послѣднимъ  реагируя  энергично  и  быстро, 
онъ  долженъ  дать  средній  эфиръ,  реакція  щелочи  на  который  тре- 
буетъ болѣе  или  менѣе  времени  въ  зависимости  отъ  температуры 
опыта;  а  если  послѣдняя  низка  (опыты  разложенія  производились 
при  охлажденіи  льдомъ  и  водою)  и  если  отсутствуетъ  избытокъ 
щелочи,  что  имѣетъ  мѣсто  въ  концѣ  опыта,  то  при  наличности 
этихъ  условій  есть  основаніе  ожидать,  что  образовавшіеся  эфиры 
не  успѣютъ  омылиться  нацѣло;  часть  ихъ,  правда,  небольшая,  оста- 
нется нетронутой  и  можетъ  быть  такъ  или  иначе  констатирована. 
Вотъ,  въ   виду  этихъ  соображеній,  при  послѣдней  заготовкѣ  ма- 
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теріала  (гомологовъ  мѳзаконовой  кислоты)  было  обращено  вниманіе 
и  на  нейтральные  продукты  реакціи  между  спиртовой  щелочью  и 
двуобромленными  алкилацетоуксусными  эфирами;  продукты  эти  на- 
блюдались нами  почти  всегда  и  раньше;  ихъ  количество  было  не- 
постоянно и  всегда  невелико.  Только  при  работѣ  въ  болыпемъ  мас- 
штабѣ  и  съ  большей  осторожностью  (старательное  охлажденіе,  мед- 
ленное приливаніе  бромопродукта)  представляется  случай  распола- 
гать ими  въ  количествѣ,  достаточномъ  для  изслѣдованія. 

Для  изолированія  ихъ  обыкновенно  мы  поступали  слѣдующимъ 
образомъ.  Спирто-щѳлочной  продуктъ  реакцій  подвергался  отгонкѣ 
съ  водянымъ  паромъ;  въ  началѣ  гонки  перѳходилъ  спиртъ  съ  при 
мѣсью  легкихъ  эфировъ,  затѣмъ  вмѣстѣ  съ  водой — тяжелое  эфир- 
ное масло.  Спиртъ  вновь  перегонялся  съ  дефлегматоромъ  и  въ 
остаткѣ  получался  мутный  растворъ,  изъ  котораго  по  прибавленіи 
воды  осѣдали  тяжелыя  капли  масла;  послѣднее  въ  томъ  и  другомъ 
случаѣ  извлекалось  эфиромъ;  эфирный  растворъ  отмывался  отъ 
спирта  и  высушивался  хлористымъ  кальціемъ. 

Нейтральный  продуктъ  при  приготовленіиди- 
метилмезаковой  кислоты.  По  удаленіи  эфира  его  оказа- 
лось 25  гр. — изъ  300  гр.  изопропилацетоуксуснаго  эфира.  При  пе- 
регон^ подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ  онъ  разбился  на  слѣ- 
дующія  фракціи: 

1)  до  220°     3  гр. 

2)  220°-235°     6  » 

3)  235°— 245°    12  » 

4)  245°— 252°  2  > 
Остатокъ  .    .     2  » 

Вторая  и  третья  порція  подвергались  дальнѣйшей  фракціони- 
ровкѣ;  въ  концѣ  пятой  получено  двѣ  фракціи:  220° — 239°— 3  гр. 
и  239° — 244° — 10  гр.,  причемъ  во  время  перегонки  второй  фрак- 
щи  температура  дольше  всего  держалась  при  240° — 241°,  что  соот- 
вѣтствуетъ  температурѣ  кипѣнія,  наблюденной  нами  для  диметил- 
мезаконоваго  эфира  239°  —240°  и  другой  разъ  240°  —  241°.  Для 
анализа  взята  проба  изъ  середины  второй  фракціи;  числа  получи- 
лись, хотя  и  близкія  къ  вычисленнымъ,  но  не  удовлетворительныя; 
немногимъ  лучше  оказался  результата  анализа  приготовлевнаго 
эфира. 

1)  0,2817  гр.  нейтральнаго  продукта  дали  при  сжиганіи  0,6298  гр.  С02  и 
0,2238  гр.  Н20. 

2)  0,2669  гр.  готоваго  эфира  241°-242°  дали  0,5977  гр.  С02  и  0,2015  гр.  Н20. 
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Вычислено  для  Найдено: 

С41Н1804:  1.  2. 

С     61,68%  60.98%  61.07% 

Н      8;41°/0  8,83°/0  8.39% 

Такъ  какъ  при  фракціонировкѣ  замѣчались  всегда  въ  началѣ 
перегонки  капли  воды  и  въ  концѣ  ея — толчки,  сопровождаемые  бѣ- 
лыми  парами,  причемъ  получался  постоянно  густой  остатокъ,  то 
явилось  предположеніе,  что  при  перегонкѣ  происходить  разложеніѳ 
или  самого  вещества  или  примѣси  его  (вѣроятно,  кислаго  эфира). 
Въ  виду  этого  обѣ  порціи  соединены  вмѣстѣ,  растворены  въ  эфирѣ, 
высушены  и  по  отгонкѣ  эфира  перегонялись  подъ  уменыпеннымъ 
давленіемъ;  послѣ  двухъ  перегонокъ  получена  при  давленіи  46  мм. 
фракція  149,5° — 151°  (5  гр.),  которая  при  сжиганіи  дала  цифры, 
весьма  близко  отвѣчающія  составу  диметилмезаконоваго  эфира. 

0,19  гр.  вещества  дали  0,4292  гр.  С02  и  0,1459  гр.  Н20. 

Вычислено:  Найдено: 
С      61,68%  61,60% 
Н       8,41%  8,53% 

Эта  порція  при  кипяченіи  со  спиртовой  щелочью  омылена  и 
дала  въ  результатѣ  кислоту,  плавившуюся  послѣ  кристаллизаціи 
изъ  воды  при  185°  — 186°;  для  диметилмезаконовой  кислоты  най- 
дена нами  температура  плавлѳнія  186°. 

Составъ  ея  проконтролированъ  анализомъ. 

0,2007  гр.  вещества  дали  0,3925  гр.  С03  и  0,1117  гр.  Н20. 

Вычислено:  Найдено: 
С      53,16%  53.33% 
Н       6,33%  6,51% 

Нейтральный  продуктъ  изъдибромпропилацето- 
уксуснаго  эфира.  17  гр.  нейтральнаго  тяжелаго  масла,  полу- 
ченнаго  тѣмъ  же  пріемомъ,  какъ  и  въ  предыдущемъ  случаѣ  при 
перегонкѣ  подъ  давленіемъ  43 — 44  мм.,  распредѣлились  слѣдующимъ 

образомъ: 

1)  до  151е     5  гр. 

2)  151°— 156°  11  » 
Остатокъ  .    .     1  » 

Изъ  второй  фракціи,  вновь  перегнанной  при  томъ  жѳ  давленіи, 
получено:  1)  151°— 152,5°— свыше  2  гр.;  2)  152,5°— 154°— 8  гр. 
и  остатокъ  меньше  1  гр.  Фракція  152,5° — 154°  проанализирована: 

0,2702  гр.  вещества  дали  0,6068  гр.  С03  и  0,2075  гр.  Н20. 

Вычислено  для  СнН1йО^:  Найдено: 

С      61,68%  61,25% 

Ы       8,41%  8,53% 
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Послѣ  омыленія  щелочью  получена  кислота  съ  температурой 
плавленія  172,5° — 173°,  т.  е.  этилмезаконовая  кислота,  что  и  под- 
твердилъ  анализъ: 

0,2538  гр.  вещества  дали  0,493  гр.  С02  и  0,1748  гр.  Н20. 


Изъ  дибромэтилацетоуксуснаго  эфира  точно  также  получено  ней- 
тральное тяжелое  масло;  его  количество  на  сей  разъ  было  не  на- 
столько велико,  чтобы  изъ  него  можно  было  изолировать  опреде- 
ленное соединеніе;  чтобы  однако  устранить  сомнѣніе,  что  полученное 
масло  состоитъ  преимущественно  изъ  метилмезаконоваго  эфира,  оно 
прямо  было  обработано  спиртовой  щелочью;  вытянутая  изъ  под- 
кисленнаго  раствора  кислота,  послѣ  кипяченія  съ  животнымъ  углемъ 
и  кристаллизаціи,  дала  тождественную  съ  мѳтилмезаконовой  кислотой 
температуру  плавленія. 

Итакъ  во  всѣхъ  случаяхъ  переработки  дибромалкилацетоуксус- 
ныхъ  эфировъ  на  гомологи  мезаконовой  кислоты  обнаружены  пол- 
ные эфиры,  соотвѣтствующіе  этимъ  кислотамъ.  Ихъ  количество, 
разумѣѳтся,  находится  въ  зависимости  отъ  количества  щелочи  и 
температуры  опыта  и,  повидимому,  возможно,  употребляя  2  моле- 
кулы ѣдкаго  кали,  а  не  четыре,  какъ  обыкновенно  дѣлалось,  повы- 
сить выходъ  ихъ  такъ,  что  эфиры  сдѣлаются  однимъ  изъ  главныхъ 
продуктовъ  реакціи,  и,  наоборотъ,  вводя  избытокъ  щелочи  и  при- 
мѣняя  затѣмъ  болѣе  или  менѣе  продолжительное  нагрѣваніе  для 
омыленія  какъ  среднихъ,  такъ  и  кислыхъ  эфировъ,  присутствіе  ко- 
торыхъ  въ  продуктахъ  реакціи  нами  также  обнаружено,  повысить 
выходъ  свободныхъ  кислотъ,  на  что  мы  и  ссылались  въ  предыду- 
щей статьѣ. 

Образованіѳ  упомянутыхъ  полныхъ  эфировъ  въ  спирто-щелочной 
средѣ  едва-ли  можно  объяснить  иначе,  какъ  допущеніемъ,  что  пред- 
шествующимъ  имъ  продуктомъ  являются  галоидангидриды  *);  а  это 

г)  Менѣе  вѣроятнымъ  намъ  кажется  слѣдующее  представленіе  о  появленіи 
полныхъ  сложныхъ  эфировъ  въ  разбираемой  реакціи  въ  обходъ  допущенію 
предварительнаго  образованія  галоидангидридовъ:  сначала,  какъ  и  раньше, 
допускается  образованіе  соединенія  окиснаго  типа 


Вычислено: 


Найдено: 


С  53,16% 
Н  6,33% 


53,02% 
6,47% 


СНВг2 


СНВг 


С(ОН) 

II 

к-с— СООС2Н. 


II 

К— с— СООС2Н, 


химич.  ОБЩ. 
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и  требуется  послѣдней  изъ  разобравныхъ  нами  схемъ,  въ  силу  чего 
она  пріобрѣтаетъ  еще  большее  значеніе. 

Одной  изъ  главныхъ  причинъ,  побудпвшихъ  А.  Е.  Фаворскаго 
забраковать  послѣднюю  схему  превращеній  дихлоркетоновъ,  было 
то  обстоятельство,  что  результатомъ  разложенія  охлоренныхъ  кето- 
новъ  поташомъ  являлись  двѣ  непредѣльныя  кислоты,  а  не  одна, 
какъ  требуетъ  схема.  Впрочемъ,  надо  замѣтить,  что  полученіе  двухъ 
кислотъ, — ангеликовой  и  ос-этилакриловой — показано  съ  несомнѣн- 
ностью  только  въ  одномъ  случаѣ,  именно  при  кетонѣ  С5Н8С120  — 
продуктѣ  присоединенія  хлорноватистой  кислоты  къ  метилэтилаце- 
тилену;  для  всѣхъ  другихъ  же  случаѳвъ  нѣтъ  прочно  установлен- 
ныхъ  данныхъ  для  того,  чтобы  утверждать,  что  и  тутъ  имѣются 
смѣси  двухъ  кислотъ.  Но  допустимъ,  что  это  такъ  и  есть  на  самомъ 
дѣлѣ.  Появленіе  двухъ  кислотъ  изъ  охлоренныхъ  кетоновъ  легко 
можно  уяснить,  не  только  не  противорѣча  схѳмѣ,  но  скорѣе  ее  под- 
тверждая. Стоитъ  только  допустить  для  этого,  что  въ  болынинствѣ 
случаевъ  въ  рукахъ  А.  Е.  Фаворскаго  были  не  вполнѣ  индивидуа- 
лизированные продукты,  а  смѣси.  Такъ  кетонъ  С5Н8С120,  которому 
А.  Е.  Фаворскій  придаетъ  строеніе  СН3.СО.СС12.СН2.СН3,  едва-ли 
могъ  быть  свободенъ  отъ  кетона  СН3.СС12.СО.СН2.СН3,  получающа- 
гося  съ  значительной  долей  вѣроятности  одновременно  съ  пѳрвымъ. 
Въ  виду  сходства  въ  ихъ  строеніи  оба  кетона  должны  обладать 
близкими  температурами  кипѣнія,  благодаря  чему  при  фракціони- 
ровкѣ  каждый  въ  отдѣльности  не  могъ  обратить  на  себя  вниманія; 
къ  тому  же  вещество,  которое  А.  Е.  Фаворскій  принималъ  за  инди- 
видъ,  кипѣло  въ  предѣлахъ  трехъ  градусовъ:  55°— 58°  при  20  мм.; 
то  же  обстоятельство,  что  продуктъ  возстановленія  фракціи  55° — 58° 
легко  даетъ  съ  двусѣрнистой  щелочью  кристаллическое  соѳдиненіе, 

подъ  вліяніемъ  спиртоваго  ѣдкаго  кали  переходящее  въ  соединеніе  того  же 
типа,  но  съ  замѣной  галоида  эгоксильной  группой 


СНВг 


СН(ОС2Н5) 


^  +  С2Н5ОК  =  +1 

к— с-соосан5  к-с-еоос2нй 

и  далѣе  изомеризующееся  эатѣмъ  въ  полный  сложный  эфиръ: 


СН(ОС2Н5)  СО.О.С2Н5 


II 

К-С-С00С2Н5 


сн 

К— С-СООС3Н5. 
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только  указываете  на  присутствіе  въ  ней  вещества  со  строе- 
ніемъ  СН3.СО.СС12.СН2.СН3  и  вовсе  не  устраняетъ  допущенія,  что 
тамъ  же  находится  и  кетонъ  СН3.СС12.СО.СН2.СН3.  Если  для  разъ- 
ясненія  реакціи  поташа  на  этотъ  послѣдній  примѣнимъ  толкованіе 
подобное  тому,  какое  А.  Е.  Фаворскій  далъ  для  превращенія  ке- 
тона  СН3.СО.СС12.СН2.СН3  въ  а-этилакриловую  кислоту  (стр.  64),  то 
увидимъ,  что  кетонъ  СН3.СС]2.СО.СН2.СН3  ио  тѣмъ  же  соображе- 
ніямъ,  долженъ  превратиться  въ  ангеликовую  (или  тиглиновую) 
кислоту,  какъ  это  показано  на  слѣдующемъ  уравненіи: 

СН3  сн3 

I  I  он, 

СН  СН  | 

II  II  сн 

С(ОН)_НС1  —  с.      =  іі 

I  I  />0  С-СН3 

ССІ2  С.СІ  | 

|  |  СОС1 

сн3  сн3 

и  такимъ  образомъ  одно  изъ  препятствій  къ  принятію  второй  схемы 
А.  Е.  Фаворскаго  можно  считать  устраненнымъ. 

При  разборѣ  реакціи  разложенія  дибромалкилацетоуксусныхъ 
эфировъ  спиртовой  щелочью,  указавъ  на  главный  продукта  реакціи, 
нельзя  не  коснуться  хотя  бы  слегка  и  побочныхъ  продуктовъ  ея. 
На  одномъ  изъ  таковыхъ  въ  виду  его  важнаго,  по  нашему  мнѣнію, 
значенія  для  выясненія  процессовъ  самой  реакціи  (а  именно  пол- 
ные эфиры  алкилмезаконовыхъ  кислотъ)  мы  уже  останавливались 
съ  нѣкоторою  подробностью.  Остадьныя,  повидимому,  не  таковы, 
чтобы  отъ  нихъ  можно  было  ожидать  хотя  бы  нѣкотораго  освѣще- 
нія  темныхъ  сторонъ  интересующаго  насъ  вопроса.  По  этой  при- 
чинѣ,  отчасти  и  потому,  что  количество  ихъ  было  невелико,  они 
мало  обращали  наше  вниманіе  на  себя.  Ближайшее  изученіе  ихъ 
мы  отложили  до  болѣе  удобнаго  времени;  теперь  же  вкратцѣ  огра- 
ничимся лишь  указаніемъ  на  нихъ. 

Вторымъ  побочнымъ  продуктомъ  разбираемой  реакдіи  являются 
легко  летучія  кислоты.  Судя  по  широкимъ  предѣламъ  температуры 
кипѣнія,  онѣ  представляютъ  смѣси,  причемъ  одна  изъ  ихъ  состав- 
ныхъ  частей  несомнѣнно  непредѣльныя  кислоты,  что  мы  заклю- 
чаѳмъ  изъ  ихъ  отношенія  къ  хамелеону:  натріѳвыя  соли  смѣсей 
во  всѣхъ  случаяхъ  раскисляли  растворъ  хамелеона.  Послѣ  того, 
какъ  нами  выяснено  образованіе  одной  изъ  кротоновыхъ  кислотъ 
при  реакдіи  разложѳнія  щелочью  бромкетоновъ  изъ  обромлѳннаго 
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метилацетоуксуснаго  эфпра,  понять  образованіе  летучихъ  кислотъ 
при  реакціи  разложенія  всѣхъ  вообще  двуобромленныхъ  алкилацето- 
уксусныхъ  эфировъ  спиртовой  щелочью  не  представляетъ  никакого 
затрудненія.  Стоитъ  только  допустить,  что  при  бромпрованіп  алкил- 
ацетоуксусныхъ  эфировъ  выдѣляющаяся  бромпстоводородная  кпслота 
омыляетъ  отчасти  бромоэфиры;  это  тѣмъ  болѣе  имѣетъ  мѣсто,  что 
продукты  бромпрованія  пускались  въ  дальнѣйшую  обработку  не 
сразу,  а  лишь  спустя  сутки.  Результатомъ  омыленія  являются  ке- 
тоны  разной  степени  замѣщенія  бромомъ: 

СН2Вг.СО.СН2 — К,  СНВг2.СО.СН2--К  и  СВг3.СО.СН2— К. 

Только  два  послѣдніе  при  дѣйствіи  щелочей  дадутъ  кислоты: 

1)  СНВг2.СО.СН2 — К  +  Н20  =  СООН.СН  =  СН— К  +  2НВг 

2)  СВг3.СО.СН2.К  +  Н20  =  СНВГз  +  СООН.СН2.К 

Такъ  изъ  двуобромленнаго  этилацетоуксуснаго  эфира  омыленіемъ 
получатся  такіе  кетоны,  которые  со  щелочью  должны  дать  масля- 
ную (температ.  кип.  162° — 163°)  и  пропилиденуксусную  кислоты 
(температ.  кип.  194° — 198°).  Смѣсь  же  летучихъ  кислотъ,  получен- 
ная изъ  этилацетоуксуснаго  эфира  (240  гр.)  кипѣла  (не  вполнѣ  сво- 
бодная отъ  простаго  эфира)  при  155° — 210°(20гр.)  и  при  второй  пе- 
регонкѣ  дала  три  фракціи:  1)  до  170°  (вмѣстѣ  съ  эфиромъ); 
2)  170°— 185°  (9  гр.)  и  3)  185°— 198°  (5  гр.),  т.  е.  температура 
кинѣнія  полученной  смѣси  даетъ  основаніе  предполагать  въ  нихъ 
присутствіе  масляной  и  непредѣльной  пропилиденуксусной  кислотъ. 

Третьимъ  побочнымъ  продуктомъ  являются  не  кристаллизующіяся 
сиропообразныя  кислоты.  Нѣсколько  ознакомиться  съ  ними  при- 
шлось по  необходимости  въ  виду  предположенія,  не  представляютъ  ли 
онѣ  тѣхъ  оксикислотъ,  образованіе  которыхъ  требуется  по  схемѣ 
Клоэза,  а  также  по  схемамъ  Вольфа  и  Фаворскаго.  Предваритель- 
ное изслѣдованіе  этихъ  кислотъ  показало  слѣдующее.  Прежде  всего 
надо  замѣтить,  что  онѣ  заключали  въ  себѣ  растворенными  еще  не 
незначительное  количество  гомологовъ  мѳзаконовой  кислоты,  кото- 
рые постепенно  при  стояніи  выкристаллизовались  изъ  сиропа  и  за- 
тѣмъ  отчасти  выпадали  при  небольшомъ  разведены  водой.  Осво- 
божденныя  насколько  возможно  отъ  нихъ  сиропообразныя  кислоты 
оказались  состоящими  изъ  двухъ  частей:  изъ  трудно  растворимой 
въ  водѣ  и  изъ  легкорастворимой.  Первая  выпадала  въ  видѣ  тяже- 
лыхъ  маслообразныхъ  капель  при  обработкѣ  смѣси  болыиимъ  срав- 
нительно количествомъ  воды,  что  особенно  рѣзко  замѣчалось  въ 
смѣси  кислотъ,  сопровождающихъ  диметилмезаконовую  кислоту.  Въ- 
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этомъ  послѣднемъ  случаѣ  наблюдено,  что  трудно  растворимая  ки- 
слота, растворившись  въ  горячей  водѣ,  при  охлажденіи  дала  эмуль- 
сію,  за  сутки  перешедшую  въ  кристаллы  изъ  очень  тонкихъ  п  нѣж- 
ныхъ  листочковъ,  сплавляющихся  подъ  водой  въ  маслообразный 
капельки.  Внѣшній  видъ  кристалловъ  и  ихъ  легкоплавкость  заста- 
вили предположить  въ  нихъ  кислый  эфиръ  диметилмезаконовой 
кислоты,  уже  бывавшій  у  насъ  въ  рукахъ.  По  недостатку  вещества, 
изолировать  его  въ  чистомъ  видѣ  не  представлялось  возможности, 
но  косвеннымъ  образомъ  удалось  убѣдиться  въ  правильности  пред- 
положенія.  Дѣйствительно,  растворивъ  маслообразную  кислоту  при 
помощи  нѣкотораго  избытка  ѣдкаго  кали  и  прокипятивъ  растворъ 
нѣкоторое  время  (при  кипяченіи  былъ  слышенъ  запахъ  спирта),  по 
подкисленіи  эфиромъ  извлекали  кристаллическую  кислоту;  очищен- 
ная животнымъ  углемъ  и  кристаллизаціей  она  показала  правильную 
для  диметилмезаконовой  кислоты  температуру  плавленія. 

Только  во  второй  части,  легко  растворимой,  можно  подозрѣвать 
присутствіе  оксикислотъ.  По  удаленіи  всѣхъ  трудно  растворимыхъ 
примѣсей,  легко  растворимыя  кислоты  представляли  желтые,  не 
кристаллизущіеся  сиропы;  растворы  этихъ  кислотъ,  обезцвѣченные 
насколько  возможно  животнымъ  углемъ,  при  сконцентрированы  бу- 
рѣли  и  издавали  непріятный  прогорьклый  запахъ,  напоминающій 
отчасти  масляную  кислоту.  Кислоты  эти  съ  парами  воды  летучи, 
хотя  очень  трудно:  послѣ  отгонки  около  двухъ  литровъ  воды  въ 
стекающей -съ  форштоса  водѣ  нисколько  не  ослабѣвала  кислая  реак- 
ция. Дистилляты,  нейтрализованные  содой,  при  выпариваніи  также 
бурѣли,  какъ  и  свободный  кислоты;  съ  уксуснокислымъ  свинцомъ 
давали  грязножелтые  осадки,  а  съ  растворомъ  ляписа — нераствори- 
мые, очень  быстро  чернѣющіе  осадки.  Какія  эти  кислоты — мы  на 
этотъ  вопросъ  еще  не  можемъ  отвѣтить;  одно  только  можно  ска- 
зать, что  онѣ — не  предполагаемый  оксикислоты,  такъ  какъ  эти  по- 
слѣднія  отъ  первыхъ  отличаются  слѣдующими  качествами:  отсут- 
ствіемъ  запаха,  склонностью  кристаллизоваться  и  неспособностью 
перегоняться  съ  водянымъ  паромъ. 


Въ  этой  статьѣ  мы  настойчиво  обращали  вниманіе  на  то  обстоя- 
тельство, что  продукты  разложенія  дибромалкилацетоуксусныхъ  эфи- 
ровъ,  какъ  спиртовой  щелочью,  такъ  и  растворомъ  поташа,  по  су- 
ществу получаются  одни  и  тѣ  же.  Есть,  однако,  основаніе  полагать, 
что  это  явлѳніе  не  всегда  будетъ  повторяться  въ  подобныхъ  же 
аналогичныхъ  случаяхъ;  на  одинъ  изъ  таковыхъ  намъ  пришлось 
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натолкнуться.  Мы  разуыѣемъ  здѣсь  опыты  разложенія  двуобромлев- 
ваго  ацетоянтарнаго  эфпра,  произведевные  нами  уже  давно,  но  нѳ 
доведеввые  до  ковца,  потому  что,  во-первыхъ,  мы  были  отвлечевы 
работами  въ  другую  сторону,  а  во-вторыхъ,  результаты  опытовъ 
оказались  таковы,  что  на  разработку  ихъ  приходится  посвятить 
гораздо  болѣе  времени,  чѣмъ  разсчитывалось  раньше.  Въ  виду  связи 
съ  предыдущпмъ,  мы  позволимъ  себѣ  здѣсь  сдѣлать  краткую  пред- 
варительвую  замѣтку  о  нихъ. 

При  обработкѣ  растворомъ  поташа  двуобромленнаго  ацетоянтар- 
наго эфира  получается  почти  исключительно  одна  кислота  со  свой- 
ствами, весьма  близкими  съ  ожидаемой  аконитовой  кислотой: 

СО.СБВг3  СН.СООН 

I  II 
СН.СООСН*    ->  СН.СООН 

I  I 

СН2.СООС2Н5  сн,.соон 

Иной  результатъ  получился  при  замѣнѣ  раствора  поташа  спир- 
товой щелочью.  Реагируя  этой  послѣдней  на  упомянутый  дибромо- 
эфиръ  (одинъ  и  тотъ  же  препаратъ),  мы  получили  продуктъ,  со- 
стоящій  по  крайней  мѣрѣ  изъ  четырехъ  кислотъ,  по  растворимости 
въ  водѣ  распредѣлившихся  слѣдующимъ  образомъ: 

1)  Весьма  мало  растворимая  въ  холодной  и  довольно  хорошо 
въ  горячей  водѣ  кислота;  внѣшній  видъ  ея  (мелкіе  кристаллики)  и 
отношеніе  къ  нагрѣванію  въ  капиллярвой  трубкѣ  (не  плавится  при 
220°  и  при  этой  температурѣ  сублимируется)— эти  признаки  даютъ 
возможность  узвать  въ  ней  фумаровую  кислоту; 

2)  нѣсколько  лучше  растворимая  кислота  (главный  продуктъ), 
кристаллизующаяся  въ  двухъ  формахъ  (слѣдов.  диморфная):  въ  мел- 
кихъ  ромбическихъ  и  въ  круглыхъ  плоскихъ  призмахъ,  постепенно 
образующихся  въ  растворѣ  изъ  первыхъ;  обѣ  формы  плавятся  оди- 
наково: 185" — 190°  (предв.); 

3)  та  же  кислота,  что  и  при  обработкѣ  бромоэфира  поташемъ, 
и,  наконецъ,  въ  маломъ  количествѣ 

4)  сиропообразная  кислота. 

Въ  заключеніе  этой  статьи  считаемъ  нужнымъ  упомянуть,  что, 
въ  виду  превращенія  дибромметилэтилкетона  въ  изокротоновую 
кислоту,  мы  намѣрены  распространить  наше  изслѣдовавіе  и  на  дру- 
гіе  двуобромленные  кетоны  (изъ  дибромалкилацетоуксусныхъ  эфи- 
ровъ),  въ  разсчетѣ  получить  непредѣльныя  одноосновныя  кислоты, 
стереоизомерныя  съ  уже  извѣстными. 
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Изъ  химической  лабораторіи  Мосновсиаго  Сельскохозяйственнаго 

Института. 

Объ  пзомеризаціп  при  синтезѣ  ароматпческихъ  углеводо- 
родовъ  по  методу  Фриделя. 

Сообщеніе  3-е  г) 
О  синтезѣ  амилбензоловъ  и  ихъ  ннтропроизводныхъ 

М.  Коновалова  и  И.  Егорова. 

Получено  3-го  ноября  1898  года. 

Какъ  вліяетъ  на  ходъ  изомеризаціи  при  синтезѣ  углеводоро- 
довъ  съ  галоиднымъ  алюминіемъ  величина  галоиднаго  жирнаго  ра- 
дикала —  вопросъ,  который  поставилъ,  между  прочимъ,  своему 
изслѣдованію  2)  одинъ  изъ  насъ  въ  предыдущихъ  сообщеніяхъ. 

Сравнивая  въ  этомъ  отношеніи  изомеризацію  нормальнаго  га- 
лоиднаго пропила  и  хлористаго  изобутила  на  основаніи  сообщен- 
наго  уже  матеріала,  можно  бы  вывести  такое  заключеніе:  радикалъ 
съ  большимъ  молекулярнымъ  вѣсомъ  изомеризуется  гораздо  легче 
и  полнѣе.  Чтобы  провѣрить  такое  заключеніе,  мы  и  произвели  на- 
стоящее изслѣдованіѳ  надъ  изомеризаціей  слѣдующаго  гомолога  — 
хлористаго  изоамила  (СН3)2СН.СН2СН2С1,  синтезируя  по  Фриделю 
амилбензолъ. 

Реакція  эта  уже  раньше  испытывалась  Фриделемъ  3)  и  Шрам- 
момъ  4),  но  строеніе  полученныхъ  ими  продуктовъ  осталось  не 
выясненнымъ. 

Въ  своихъ  опытахъ  мы  брали  100  ч.  бензола,  30  ч.  хлористаго 
изоамила  тем.  кип.  99°  — 100°  и  3  ч.  свѣжеприготовленнаго  хло- 
ристаго алюминія.  Реакція  велась  какъ  при  низкой  температурѣ, 
такъ  и  при  температурѣ  кипѣнія  бензола.  Для  того,  чтобы  выяс- 
нить, при  сколь  низкой  температурѣ  начинается  реакція,  былъ  по- 
ставленъ  такой  опытъ:  смѣсь  бензола  и  хлористаго  алюминія  была 
охлаждена  до  —  10°  и  черезъ  воронку  съ  краномъ  по  каплямъ  при- 
бавлялся хлористый  изоамилъ.  Реакціи  не  было  до  тѣхъ  поръ,  пока 
температура  не  повысилась  до  —  5°,   когда  стало  замѣтно  первое 

4)  Предыдущія  сообщенія  см.  Ж.  Р.  X.  О. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.  26  (1)  202;  27  (1)  456. 

8)  Аппаіез  сіе  сігітіе  еі  йе  рЬузідие  (6)  1,  454. 

4)  МопаІэІіеГіе  Піг  СЬетіе  9,  622. 
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выдѣленіе  хлористаго  водорода.  Синтезъ  былъ  прекращенъ  при 
+  1°.  Продукты  реакціи,  разложенные  снѣгомъ  и  промытые  нѣ- 
сколько  разъ  водой,  были  фракціонированы.  Изоамилбензолъ,  по- 
лученный при  этомъ  опытѣ,  кипѣлъ  послѣ  3  фракціонировокъ  при 
188° —  189°  прп  давленіи  755  мм.  Выходъ  очень  малъ  —  около  5°/0: 
большая  часть  хлористаго  изоамила  оказалась  не  прореагировав- 
шей. Выходъ  изоамилбензола  можетъ  быть  доведенъ  до  23%,  если 
реакцію  вести  при  температурѣ  кипѣнія  бензола.  Во  всѣхъ  слу- 
чаяхъ,  не  смотря  на  разницу  условій,  въ  наибольшемъ  количествѣ 
получалась  фракція,  кипящая  прп  187°  — 189°;  уд.  в.  ея  былъ 
а°  =  0,8844,  (і20°  =  0,8698.  Кромѣ  фракціп  188°— 189°  получены 
были  гораздо  меньшей  величины  фракціи  189° —  198°  и  198° — 208е. 
Существенной  разницы  въ  выходахъ  различныхъ  фракцій  при  раз- 
ныхъ  условіяхъ  синтеза  не  замѣчено.  Та  же  температура  кипѣнія 
188°  — 189°  дана  для  амилбензола  и  Шраммомъ. 

Для  выясненія  строенія  этого  углеводорода  онъ  былъ  подверг- 
нуть нитрованію  азотной  кислотой  уд.  в.  1,075  въ  запаянныхъ 
трубкахъ.  При  темпѳратурѣ  100°  углеводородъ  почти  не  нитруется; 
по  крайней  мѣрѣ,  слабое  пожелтѣніе  кислоты  и  слабое  давленіе  стало 
замѣтно  только  черезъ  30  ч.  нагрѣванія.  Для  ускоренія  реакціи 
пришлось  поднять  температуру  до  105°,  и  тогда  выходъ  сыраго 
нитросоединенія  дошелъ  до  60  —  70°/0.  Нитрованіе  идетъ  также 
довольно  легко,  правда,  съ  меньшимъ  выходомъ  нитросоединенія, 
и  въ  открытомъ  сосудѣ,  снабженномъ  мѣшалкой,  при  температурѣ 
кипѣнія  азотной  кислоты  уд.  в.  1,075. 

Тѣмъ  или  другимъ  способомъ  полученная  смѣсь  непрореагиро- 
вавшаго  углеводорода  и  нитросоединенія  отдѣлялась  отъ  кислоты, 
промывалась  растворомъ  соды  и  водой  и  раздѣлялась  перегонкой 
съ  водянымъ  паромъ,  пока  углеводородъ  отгонялся,  а  нитросоеди- 
неніе  въ  видѣ  желтаго,  тяжелаго  масла  не  падало  на  дно  перегон- 
ной колбы.  Затѣмъ  сырое  нитросоединеніе  взбалтывалось  съ  алко- 
голятомъ  натрія;  продуктъ  реакціи  разбавлялся  водой.  Около  38°/0 
взятаго  нитропродукта  переходило  при  этомъ  въ  растворъ.  Изъ 
раствора  натріевой  соли  нитросоединеніе  выдѣлено  было  угольной 
кислотой  и  высушенное  подвергнуто  перегонкѣ.  При  давленіи 
20  мм.  оно  кипѣло  съ  небольшимъ  разложѳніемъ  такъ:  первая 
капля  упала  при  149°,  главная  порція  перешла  159° — 161°,  удель- 
ный вѣсъ  сіо  ==  1,08991  (і20°=  1,07362.  Коэффиціентъ  преломленія 

И  п2  —  1  М 

я2о=  1,53140,    молекулярное  лучѳпреломленіе   2-^*  — ^==55,65. 
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Анализъ  далъ  слѣдующія  цифры: 

При  сожженіи  въ  открытой  трубкѣ  съ  окисью  мѣди  и  перекисью  свинца 
навѣска  0,2703  гр.  дала  Н20  0,1922  гр.  и  С02  0,6771  гр.,   что  соотвѣтствуетъ 

Теорія  для  СИН15ТО2: 


Опредѣленіе  азота  по  Дюма  дало: 

1)  0,1244  гр.  дали  7,6  куб.  с.  авота  (давл.  748  мм.;  темп.  19°),  что  отвѣчаетъ 


2)  0,1081  гр.  вещества  дали  6,6  к.  с.  азота  при  давленіи  750  мм.  и  темпер. 
20°,  т.  е.  6,89°/0  N. 

Вычислено  для  СНН15Ж)8  7,25%  N. 

Это  нитросоединеніе  даетъ  съ  азотистой  кислотой  псевдонитро- 
ловую  реакцію,  —  слѣдовательно,  это  —  вторичное  нитросоединеніе. 
Окисляется  оно  марганцовокислымъ  каліемъ  въ  щелочномъ  растворѣ 
въ  бензойную  кислоту. 

Часть  нитросоединенія,  не  перешедшая  въ  растворъ  съ  алко- 
голятомъ  натрія,  была  подвергнута  перегонкѣ  подъ  уменынен- 
нымъ  давленіемъ  и  третичное  нитросоединеніе  при  20  мм.  пе- 
решло съ  небольшимъ  разложеніемъ  отъ  151°  — 153°.  Удѣльный 

вѣсъ    полученнаго    продукта    былъ  сіо  =  1,09414,  (120°=  1,07825, 

О  7І2        і  м 

коэффиц.  преломл.  п2о  =  1520402,  а  ■  2  •  — 2о~  =  54,45. 

При  опредѣленіи  азота  0,1268  гр.  этого  третичнаго  нитропродукта  дали 
(при  давленіи  759  мм.  и  температурѣ  16°)  8,1  к.  с.  азота  или  7,43%-,  вычислено 
для  С14Н18Ж),  7,25%. 

Какъ  вторичное,  такъ  и  третичное  нитросоединенія  возстанавля- 
лись  оловомъ  и  соляной  кислотой.  Аминъ,  полученный  изъ  вторич- 
наго  нитросоединенія,  высушенный  окисью  барія,  кипѣлъ  при 
756  мм.  при  232°  —  235°  (точнѣе  установить  температуру  кипѣнія 
его  не  удалось,  благодаря  малому  количеству  вещества).  Ояъ  имѣетъ 
сильно  щелочную  реакцію,  жадно  притягиваетъ  углекислоту  изъ 
воздуха,  даетъ  хорошо  кристаллизующіяся  соли  съ  кислотами: 
угольной,  сѣрной,  также  кристаллическій  хлороплатинатъ.  Азотно- 
кислая соль  кристаллизуется  плохо. 

Аминъ,  полученный  изъ  третичнаго  нитросоединенія,  весь  цѣ- 
ликомъ  перешелъ  при  739  мм.  отъ  226°  до  227°;  удѣльный  вѣсъ 
(1°  =  0,95239,  (1200  =  0,93482.    Коэффиціѳнтъ   прѳломленія  = 


Н  7,9°/0 
С  68,29% 


7,77% 
68,39% 


6,9%  N. 


=  1,51781 


п2  —  1  1\ 
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При  опредѣленіи  азота  по  Дюма  0.1221  гр.  вещества  прп  давлеаіи  768  ни. 
и  температурѣ  18°  дали  9,1  к.  с.   азота,   что  соотвѣтствуетъ  8,7°/0  (требуется 

для  СМН1!;ЯН2  8,6°/0  азота). 

Аминъ  этотъ  даетъ  крпсталлпческія  соли  съ  кислотами:  уголь- 
ной, соляной,  пикриновой.  Хлороплатпнатъ  плохо  кристаллизуется. 

При  опредѣленіи  хлора  въ  хлористоводородной  соли  0,2468  гр.  вещества 
дали  0,1803  гр.  А§С1,  что  составляетъ  18,08°/0  хлора.  Требуется  для  СМН|8КН,НС1 

17,79°/0  С1. 

Хлористоводородная  соль  амина  окисляется  марганцовокислымъ 
каліемъ  въ  бензойную  кислоту. 

Разберемъ  теперь,  на  что  указываютъ  полученвые  здѣсь  ре- 
зультаты нитрованія.  На  основаніп  правильностей,  замѣченныхъ 
однимъ  изъ  насъ,  въ  рядѣ  предшествовавшихъ  стучаевъ  нитрова- 
нія  третичное  нитросоединеніѳ  могло  образоваться  только  изъ 
такого  углеводорода,  у  котораго  есть  третичный  водородъ  при  угле- 
родѣ,  непосредственно  связанномъ  съ  фенильнои  группой.  Это  — 
можетъ  быть  лишь  углеводородъ  С6Н5 — СН — СН(СН3)0.  На  томъ  же 

I 

СНЯ 

основаніи  вторичное  нитросоединеніе  могло  образоваться  въ  на- 
шихъ  условіяхъ  изъ  углеводорода  СеН5.СН2— СН2— СН(СН3)2.  Стало 
быть    структурныя    формулы    нашихъ    нитросоединеній  будутъ 

СРЕ1,С(Ш2)СН(СН3)а  и  СГН5СН(Ш.).СН2.СН(СН3)2.  Формулы  эти 
I 

сн8 

подтвердились  и  окисленіемъ  вторичнаго  нитросоединенія  и  амина 
изъ  третичнаго  нитросоединенія  въ  бензойную  кислоту.  Тоже  кос- 
венно подтверждается  тѣмъ  обстоятельствомъ,  что  въ  кислыхъ 
продуктахъ  нитрованія  нами  не  найдено  было  никакихъ  кислотъ, 
кромѣ  бензойной;  а  если-бы  дѣйствіе  азотной  кислоты  направилось 
не  только  на  углеродную  группу,  непосредственно  связанную  съ 
фениломъ,  а  и  на  другія  углеродныя  группы,  въ  продуктахъ  оки- 
сленія  должны  были  бы  обнаружиться  и  другія  кислоты. 

Послѣ  многократнаго  нитрованія  взятой  въ  работу  порціи  угле- 
водорода 188° — 189°  осталось  еще  углеводородное  вещество,  ко- 
торое при  указанныхъ  условіяхъ  температуры  и  крѣпости  азотной 
кислоты  совершенно  не  измѣнялось.  Это  вещество,  прокипяченное 
съ  металлическимъ  натріемъ,  при  перегонкѣ  съ  дефлегматоромъ 
дало   кромѣ  фракціи   188°  — 189°   еще   фракпіи  189°  — 191°  съ 


*)  См.  статьи  М.  Коновалова  о  нитрующемъ  дѣйствіи  азотной  кислоты  на 
углеводороды  .и  т.  д.  Ж.  Р.  X.  О. 
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уд.  в.  (1°  =  0,8889  и  (120°  =  0,8740  и  191°  —  193°.  Неспособность 
этого  углеводорода  вступать  во  взаимодѣйствіе  съ  азотной  кисло- 
той указываетъ  на  отсутствіе  водорода  въ  углеродной  группѣ,  не- 
посредственно связанной  съ  фениломъ.  Такимъ  можетъ  быть  амил- 

бензолъ  слѣдующаго  строенія:  СеН5— С  СН2СН3 

\сн3 

Такимъ  образомъ  нитрованіе  фракціи,  кипящей  въ  предѣлахъ 
одного  градуса  (188° — 189°),  указываетъ  на  присутствіе  въ  ней, 
повидимому,  трехъ  углеводородовъ  состава  СеН5.С5Нп:  1)  изоамил- 
бензола  С6Н5СН2СН2СН(СН3)2,  2)  псевдоамилбензола  (изопропил- 
метилфенилметана)  ССН5.СН— СН(СН3)2,  3)  диметилэтилфенилме- 


СН 


тана  СеН5-С=(СН3)2. 

хс2н5 

Второй  углеводородъ,  къ  сожалѣнію,  не  былъ  до  сихъ  поръ  ни- 
кѣмъ  описанъ  въ  чистомъ  видѣ;  два  другіе  углеводороды  извѣстны: 
1-ыйкипитъ  при  193°  !),  3-ій  при  188,5°— 189,5° 2).  Очевидно,  трое- 
кратная фракціонировка  и  не  можетъ  отдѣлить  ихъ  другъ  отъ  друга. 

На  основаніи  приведенныхъ  данныхъ  объ  изомеризапіи  хло- 
ристаго  изоамила  можно  сказать  слѣдующее: 

1)  И  при  низкой  температурѣ  и  при  температурѣ  кипѣнія  бен- 
зола хлористый  изоамилъ  изомеризуѳтся  не  сполна.  Въ  этомъ  отно- 
шеніи  онъ  сходенъ  съ  бромистымъ  пропиломъ. 

2)  Изомеризація  идетъ  въ  двухъ  направленіяхъ —  или  радикалъ 

/С2Н5 

изоамилъ  переходитъ  въ  —  СН— СН(СН„)2  или  въ  —  (У 

сн3 

Перегруппировка  —  СН2СН2СН(СН3)2  въ  —  С<С  осо- 


ч 


(СН3) 


оенно  интересна:  въ  этомъ  случаѣ  водородъ  передается  не  рядомъ 
стоящему  углеродному  паю,  а  черезъ  одинъ.  Чтобы  окончательно 
убѣдиться  въ  такомъ  ходѣ  изомеризаціи,  имѣется  въ  виду  приго- 
товить три  прѳдполагаемыхъ  здѣсь  углеводорода  въ  отдѣльности  и 
изучить  ихъ  отношеніе  къ  нитрованію. 

Петровско-Разумовское.  28-го  октября  1898  г. 


г)  РШіе,  Тоііепз.  ІлеЪ.  Апп.  131,  316. 
2)  ЗсЬгатт.  МопаѣзЬеГіе  9,  622. 
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Изъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Сельскохознйственнаго 

Института.  . 

Объ  изоиерозацін  про  сиетезЬ  ароматическпхъ  углеводо- 
родовъ  по  способу  Фриде.ія. 

Сообщеніе  4-е. 
Ш.  Коновалова. 
Изомеризація  изобутиловаго  радикала. 

(Получено  3-го  ноября  1898  года). 

Какъ  показали  опыты  съ  хлор,  изоамиломъ  (СН3)2СНСН3СН2СІ, 
описанные  въ  предыдущей  статьѣ,  полнота  изомеризаціи  не  зави- 
сеть отъ  величины  молекулярнаго  вѣса  галоиднаго  радикала. 

Изомеризація  хлористаго  изоамила  при  синтѳзѣ  съ  бензоломъ 
даже  при  кипѣніи  смѣсп  не  идетъ  до  конца;  тоже  наблюдается  для 
нормальнаго  бромистаго  пропила  СН3СН2СЯ2Вг;  а  находящійся 
между  ними  по  вѣсу  молекулы  хлористый  изобутилъ  (СН3)2СНСН2С1 
изомеризуется  при  синтезѣ  съ  бензоломъ  нацѣло  уже  при  темпе- 
ратурѣ  ниже  нуля  !).  Очевидно,  на  способность  къ  изомеризаціи 
скорѣе  вліяетъ  строеніе  радикала,  и  повидимому,  изомѳризаціи 
способствуетъ  присутствіе  группы  СН  рядомъ  съ  галоидной  груп- 
пой. Дальнѣйшіе  опыты  покажутъ,  насколько  справедливъ  такой 
взглядъ.  Въ  настоящемъ  же  сообщены  я  опишу  опыты,  которые 
были  поставлены  съ  цѣлью  выяснить,  вліяѳтъ-ли  на  изомеризацію 
галоиднаго  радикала  величина  молекулы  ароматическаго  углеводо- 
рода, т.  е.  съ  метилированными  гомологами  бензола  такъ  же  ли 
идетъ  изомеризація,  какъ  съ  самимъ  бензоломъ? 

Я  остановился  на  синтезѣ  бутплтолуола  изъ  толуола  и  хлори- 
стаго изобутила  съ  хлористымъ  алюминіемъ.  Этотъ  синтезъ  гораздо 
раньше  продѣлывали:  Кельбе  (КеІЬе)  и  Бауръ  (Ваиг)  2),  Кельбе  и 
Пфейфферъ  (РГеШег)  3);  но  они  тогда  не  останавливали  вниманія 
(не  предполагали,  повидимому)  на  возможности  изомеризаціи  гало- 
иднаго радикала. 

Въ  своихъ  опытахъ  я,  какъ  всегда,  бралъ  хлористаго  алюми- 
нія  10° /о  противъ  количества  галоиднаго  радикала,  а  толуола  — 

г)  Коновадовъ.  Ж.  Р.  X.  О.  27,  (1)  456. 

2)  Вегі.  Вег.  16,  2559. 

3)  Вегі.  Вег.  19,  1725. 
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частицы  2 — 3  на  одну  частицу  хлористаго  изобутила.  Всего  проще 
реакція  ведется  такъ  *).  Въ  толуолъ  съ  хлористымъ  алюминіемъ 
по  каплямъ  (изъ  воронки  съ  краномъ)  прибавляется  хлористый 
изобутилъ  при  обыкновенной  температурѣ.  Энергично  выдѣляется 
хлористый  водородъ.  Когда  весь  хлористый  изобутилъ  введенъ, 
полезно  погрѣть  смѣсь  съ  полчаса.  Весь  синтезъ  со  100  гр.  хло- 
ристаго изобутила  идетъ  часа  2Ѵ2.  За  ходомъ  реакціи  легко  су- 
дить по  пузырькамъ  хлороводорода,  проходящаго  черезъ  промыв- 
ную склянку  съ  Н2804. 

Продуктъ  синтеза  обычнымъ  порядкомъ  промывался  снѣговой 
водой,  сушился  и  многократно  фракпіонировался  съ  дефлегматорами. 
Получилась  наибольшая  фракція  188° — 188°,5,  которая  составляла 
60°/0  всѣхъ  фракцій  вмѣстѣ.  Выше  200°  кипѣло  не  больше  5°/0, 
а  ниже  180°  меньше  2%- 

Для  выясненія  строенія  я  подвергъ  фракцію  188° — 188°, 5  нитро- 
ванію.  Въ  открытомъ  сосудѣ  съ  азотной  кислотой  уд.  в.  1,075  нитро- 
ваніе  идетъ  очень  слабо:  даже  послѣ  10-ти  часоваго  кипяченія 
уд.  в.  кислоты  опустился  лишь  до  1,073.  Съ  азотной  кислотой 
уд.  в.  1,17  въ  открытомъ  сосудѣ  нитрованіе  идетъ  успѣшно:  че- 
резъ 8  ч.  кипяченія  удѣльн.  вѣсъ  кислоты  опускается  до  1,15  и 
изъ  33  гр.  углеводороднаго  вещества  получается  (по  отгонкѣ  нѳ- 
прореагировавшаго  углеводорода)  13,5  гр.  сыраго  нитропродукта. 
Также  успѣшно  идетъ  нитрованіе  при  нагрѣваніи  въ  запаянныхъ 
трубкахъ  при  105°  съ  азотной  кислотой  уд.  в.  1,075. 

Полученный  въ  нѣсколькихъ  опытахъ  нитропродуктъ  очищенъ 
отъ  примѣси  углеводорода  переведеніемъ  въ  калійную  соль,  изъ 
которой  выдѣленъ,  затѣмъ,  углекислымъ  газомъ.  Это  —  желтовато- 
бурое  масло,  которое  оказалось  смѣсью  нитросоединеній. 

Анализы: 

I.  Изъ  0,1437  гр.  вещества  получено  Н20  0,0946  гр.  и  С02  0,3555  гр. 
И.  Взято  вещества  0,1395  гр.,  получено  0,09908  гр.  N. 

Найдено.  Требуется  для  формулы 

I.  И.  С^Н^О,: 

С        68,10%  —  68,39°/0 

Н  7,31%  -  7,73<>/0 

N  -  7,1%  7,25% 

Щелочная  соль  этого  нитропродукта  съ  азотистокаліевой  солью 
(по  В.  Мейеру)  даетъ  отчетливую  реакцію  на  нитролевую  кислоту. 


')  Въ  приготовлении  бутилтолуола  принималъ  участіе  студентъ  института 
Іовъ;  за  это  содѣйствіе  приношу  ему  здѣсь  благодарность. 
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Псевдоннтрола  не  получается  совершенно.  Слѣдовательно,  изслѣ- 
дуемое  вещество  содержптъ  лишь  первичныя  нстросоедпненія.  Та- 
кой результатъ  нитрованія  въ  указанныхъ  условіяхъ  могъ  полу- 
читься лишь  въ  томъ  случаѣ,  если  при  фенильномъ  радпкалѣ  вѣтъ 
группъ  СН2  и  СН.  Значить  при  бензольномъ  ядрѣ  стоятъ  только 
группы  СН3  и  С(СН3)3. 

Марганцевокаліевой  солью  каліііная  соль  нптросоедпненій  окис- 
ляется въ  кислоты:  терефталевую,  ги-бутилбензойную  (т.  пл.  ок.  127°) 
и  р-бутилбензойную  (т.  пл.  ок.  164°)  !). 

Слѣдовательно,  нитросоединеніп  получилось  два:  въ  одномъ  нзъ 
нихъ  третичный  бутиловый  радпкалъ  находится  къ  радикалу  СН2Х02 
въ  метаположеніи,  въ  другомъ— въ  параположеніи: 

/СН.КО,  (1)  /СН^О,  (1) 

\С(СНэ)з   (3)  ХС(СН3)3  (4). 

Строеніе  углеводородовъ,  иолученныхъ  при  сннтѳзѣ,  слѣдова- 
тельно,  таково: 

/СП,        (1)  ХН3  (1) 

С,Д/  и  СвН  / 

Ч(СН,)3    (3)  \3(СН,)8.(4) 

Тотъ-же  результатъ  нитрованія  оказался  и  для  фракцій,  бли- 
жайшихъ  къ  фракціи  188°  —  188°,5:  вторичныхъ  нитросоединеній 
не  получается  совершенно.  Отсюда  слѣдуетъ  заключить,  что  ради- 
калъ  изобутиловой  (СН3)2СНСН2  изомеризовался  сполна  въ  третич- 
ный бутиловый  —  (СН3)3С.  Слѣдоватѳльно,  присутствіе  метильной 
группы  въ  толуолѣ  совершенно  не  вліяетъ  на  полноту  изомери- 
заціи  галоиднаго  радикала. 

Такое  же  мнѣніе  о  строеніи  продукта  синтеза  толуола  съ  хло- 
ристымъ  изобутиломъ  высказалъ  Бауръ  2),  основываясь  исключи- 
тельно на  аналогіи  этого  синтеза  съ  синтезомъ  бутилбензола  изъ 
бензола  съ  хлористымъ  изобутиломъ  3).  Опираясь,  однако,  въ  этомъ 


*)  КеІЬе  и.  РГеііТег,  Вегі.  Вег.  19,  1723.  Замѣчу  мимоходомъ.  Ивъ  петро- 
лейнаго  раствора  смѣси  кислотъ  при  быстрой  кристаллизаціи  у  меая  сначала 
выдѣлилось  вещество  съ  т.  пл.  90е — 92°.  Есть  ли  это  смѣсь  бутилбепзойныхъ 
кислотъ,  или.  быть  можетъ,  еще  новая  кислота  —  я  окончательно  пока  не 
выяснилъ.  Кельбе  получилъ  вещество  съ  такой  темп,  плавл.  при  окисленіи 
еті-бутилбензола  изъ  канифоли  и  считаетъ  его  за  толуилпропіоновую  кислоту, 
Вегі.  Вег.  16,  619. 

2)  Вегі.  Вег.  24,  2832. 

3)  Шраммъ.  МопаібЬеГІе  9,  615.  Срав.  также  Коноваловъ.  Ж.  Р.  X.  О.  27, 
(1)  456.   Въ   этой   статьѣ   въ  темпер,  кип.  бутилбензола  опечатка:  нужно  не 

160°— 168°.  а  166°— 168°. 
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случаѣ  только  на  данныя  Шрамма  *),  какъ  дѣлаетъ  Бауръ,  нельзя 
еще  совершенно  было  бы  сказать,  происходить  ли  полная  изоме- 
ризація  въ  данномъ  случаѣ  изобутиловаго  радикала. 

Мои  данныя  вмѣстѣ  съ  другими  разъясняютъ  строеніѳ  бутило- 
ваго  радикала  во  многихъ  другихъ  случаяхъ,  связанныхъ  такъ  или 
иначе  съ  третичными  бутилтолуолами. 

1.  Очевидно,  Кельбе  и  Пфейфферъ  2)  изъ  толуола  и  хлористаго 
изобутила  получили  тѣже  два  углеводорода  съ  третичными  бутиловыми 
радикалами,  что  и  я.  Это  подтверждается  и  тѣмъ,  что  при  сухой  пе- 
регон^ бутилбензойныхъ  кислотъ,  полученныхъ  при  окисленіи  угле- 
водородовъ,  образуется  третичный  бутилбензолъ,  съ  т.  к.  166°,  ко- 
торый окисляется — пишутъ  они— очень  трудно,  какъ  и  должно  быть. 

2.  Также  мг-бутилтолуолъ  изъ  канифоли  3)  содержитъ  третичный 
бутиловый  радикалъ.  Онъ  окисляется  въ  метабутилбензойную  кислоту 
съ  т.  п.  ок.  127°. 

3.  Кислоты,  получающіяся  изъ  указанныхъ  всѣхъ  углеводоро- 
довъ,  имѣютъ,  разумѣется,  тотъ-же  третичный  бутиловый  радикалъ. 

4.  Съ  кислотой  парабутил-(третично)-бензойной  тождественна 
по  свойствамъ  кислота,  приготовленная  изъ  амидоизобутил- 
бензола  4).  Слѣдовательно,  въ  послѣднемъ  соединеніи  содержится  тре- 

/Ш2  (1) 

тичный  бутиловый  радикалъ:   С6НХ  .  Этотъ  амидотре- 

\С(СН3)3(4) 

тичнобутилбензолъ  получается  между  прочимъ  изъ  хлористоводо- 
родной соли  анилина  и  изобутиловаго  спирта  при  нагрѣваніи  выше 
200°  5).  Очевидно,  и  въ  такихъ  условіяхъ  происходить  изомеризація 
изобутиловаго  радикала  въ  третичный.  Это  подтверждается  синте- 
зомъ  разсматриваемаго  амидобутилбензола  изъ  третичнаго  бутил- 
бензола  6). 

5.  Далѣе,  бутилфенолъ,  приготовленный  изъ  фенола  и  изобути- 
ваго  алкоголя  съ  хлористымъ  цинкомъ  п)  при  180°,  тоже  содер- 
житъ третичный  бутиловый  радикалъ,  такъ  какъ  онъ  же  полу- 


х)  ІЬійет. 

3)  Вегі.  Вег.  19,  1724. 

3)  КеІЬе.  Вегі.  Вег.  14,  1240;  КѳІЬе  и.  Ваиг,  Вег).  Вег.  16,  2559.  Срав. 
Кепагй.  А  п.  СЬ.  РЬ.  (6),  1,  250. 

*)  РаЫ,  Вегі.  Вег.  17,  1237;  багіоптвкі,  Мегг.  Вег].  Вег.  18,  1010. 

5)  8Пн1ег,  Вегі.  Вег.  14,  147. 

6)  8еико\ѵзкі,  Вегі.  Вег.  23,  2412. 

7)  Вегі.  Вег.  14,  1842  п  15,  150. 
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чается  и  пзъ  уномянутаго  амидотретнчнобутилбензола  къ  тому 
же  онъ  черезъ  свой  фосфорный  эфиръ  и  затѣмъ  нитрилъ  пре- 
вращается въ  парабутилтретичнобензойную  кислоту  2). 

6.  Наконецъ  т-изобутплтолуолъ  Эффрона  3)  также  имѣетъ  тре- 
тичный бутиловый  радикалъ:  онъ  очень  близокъ  къ  нашему  угле- 
водороду по  свойствамъ,  а  его  іодопроизводное  превращается 
азотной  кислотой  въ  нитробутил-(третично)-бензойную  кислоту. 
Исходнымъ  препаратомъ  для  приготовленія  этого  т-бутплтолуола 
Эффрона  служилъ  бутиламидотолуолъ,  который  синтезируется  4) 
при  280°  изъ  хлористоводородная  толуидпна  и  изобутиловаго 
алкоголя  съ  хлористымъ  цинкомъ.  И  здѣсь,  стало  быть,  изобути- 
ловый  радикалъ  изомеризуется  въ  третичный. 

Всѣ  приведенные  факты  во-первыхъ,  говорятъ  за  большую  способ- 
ность изобутиловаго  радикала  превращаться  въ  третичный;  во-вто- 
рыхъ,  они  показываютъ,  какъ  часто  вообще  происходитъ  изомеризація 
даже  тамъ,  гдѣ  ея  прежде  не  подозрѣвали.  Слѣдовательно,  и  во  мно- 
гихъ  другихъ  случаяхъ,  гдѣ  приходится  имѣть  дѣло  съ  изобутило- 
ловымъ  радикаломъ,  или  съ  аналогичнымъ  ему  по  строѳнію,  нужно 
имѣть  въ  виду  возможность  изомерпзаціи,  особенно  если  реакція 
протекаѳтъ  при  высокой  гемпературѣ. 

Окислѳніе  разсмотрѣнныхъ  здѣсь  бутилтолуоловъ  не  въ  какую 
либо  толуиловую  кислоту,  а  въ  бутилбензойную  приводилось  какъ 
рѣдкій  примѣръ  исключенія  изъ  общаго  правила  окисленія  арома- 
тическихъ  углеводородовъ,  по  которому  прежде  должна  окисляться 
въ  карбоксилъ  болѣе  длинная  боковая  цѣпь. 

Исключеніе  это  теперь  совершенно  понятно,  какъ  и  самое  пра- 
вило. Болѣе  длинная  цѣпь  (сравнительно  съ  СН3)  окисляется  пер- 
вою не  потому,  что  она  длиннѣе,  а  потому,  что  въ  ней  бываютъ 
группы  СН2  и  СН,  непосредственно  связанный  съ  фениломъ. 
Именно  на  эти  группы  прежде,  чѣмъ  на  СН3,  и  направляется  дѣй- 
ствіе  реагента,  напр.  слабой  азотной  кислоты,  какъ  показываютъ 
всегда  мои  опыты  нитрованія.  А  если  въ  длинной  цѣпи  при  фенилѣ 
нѣтъ  группъ  СН3  и  СН,  тогда  дѣйствіе  реагента  направится  на  ме- 
тильную  группу,  связанную  съ  фениломъ. 

Петровско-Разумовское.  28-го  октября  1898  г. 


2)  Зепкоѵѵвкі,  1.  с. 

2)  Кгеувіег,  Вег].  Вег.  18,  1707. 

3)  Вегі.  Вег.  17,  2317. 

4)  ЕіГгопі,  I.  с.  Вѣроятво  и  кислота,  полученная  окисленіемъ  углеводорода, 
тождественна  съ  т-бутил(третично)-бензойной  (т.  пл.  1-й — 125°,  2-й— 127°),  хотя 
по  Эффрону  это  —  толилпропіоновая. 
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Изъ  химической  лабораторіи  Юрьевскаго  Университета, 

О  скорости  крпсталлпзаціи. 

А.  Богоявленскаго. 

Эта  работа  служитъ  продолжѳніемъ  изслѣдованій  проф.  Г.  А. 
Таммана  Цѣль  ея — расширить  имѣющійся  уже  матѳріалъ  относи- 
тельно скорости  кристаллизаціи  (въ  дальнѣйшемъ  изложеніи  сокра- 
щенно: с.  к.),  установить  вліяніѳ  примѣсей  на  нее  и  прослѣдить 
зависимость  ея  отъ  температуры  до  возможно  низкихъ  переохлаж- 
деній.  Какъ  извѣстно,  линейная  скорость  кристалл  и  заціи  (^-1)  пе- 
реохлажденнаго  вещества  почти  пропорціональна  переохлажденію 
приблизительно  до  20°  ниже  точки  плавленія. 

При  дальнѣйшемъ  переохлаждены  с.  к.  не  мѣняетъ  своей  вели- 
чины. Наконецъ,  при  очень  значительномъ  переохлажденіи  с.  к. 
быстро  уменьшается  при  возрастаніи  переохлажденія. 

При  выборѣ  матеріала  для  изслѣдованія  я  руководился  данными 
изслѣдованія  г.  проф.  Таммана  относительно  числа  кристалличе- 
скихъ  ядеръ,  появляющихся  въ  переохлажденномъ  сплавѣ.  Для 
опытовъ,  конечно,  годились  только  тѣ  вещества,  которыя  могли 
оставаться  въ  переохлажденномъ  состояніи  продолжительное  время 
(5 — 10  мин.),  не  образуя  ядеръ,  мѣшающихъ  измѣренію  скорости, 
такъ  какъ  было  необходимо,  чтобы  сплавъ  успѣвалъ  вполнѣ  принять 
температуру  ванны  переохлажденія. 

Скорость  кристаллизаціи  наблюдалась  въ  И-образныхъ  трубкахъ 
въ  3  мм.  внѣшняго  и  2  мм.  внутренняго  діаметра.  Длина  колѣнъ 
трубки  15  и  18  сант.;  веществомъ  наполнялись  оба  колѣна  на 
12  сант.  отъ  нижняго  конца. 

Для  удобства,  дѣленія  (1  мм.)  нанесены  были  не  на  самыхъ 
трубкахъ,  но  на  отдѣльной  стеклянной  пластинкѣ,  постоянно  на- 
ходившейся въ  ваннѣ.  Прикрѣпленныя  къ  шкалѣ  металлическая 
дужка  вверху  и  подпорка  внизу  позволяли  быстро  и  правильно 
устанавливать  трубку  со  сплавомъ  вертикально  къ  дѣленіямъ  шкалы. 
Баней  служилъ  стеклянный  стаканъ  (въ  2  литра)  съ  водой  или 
глицериномъ.  Жидкость  сильно  перемѣшивалась  Виттовской  мѣ- 
шалкой,   приводимой   въ  движеніе  турбиной.  Плавленіе  вещества 


*)  Ъ.  Мг  рЬузік.  СЬ.  24,  152,  и  26,  307;  Ж.  Р.  X.  О.  24,  425. 
3)  2.  Г.  рЬузік.  СЬ.  25,  441. 
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производилось  въ  особой  ваннѣ,  состоявшей  изъ  большой  пробирки 
съ  глицериномъ.  Температура  ванны  сплавленія  поддерживалась  на 
10° — 15°  выше  точки  плавленія  вещества.  Наполненіе  трубокъ 
веществомъ  производилось  ири  помощи  капиллярной  воронки,  соеди- 
нявшейся съ  ІТ-тру око й  резиной.  При  погруженіи  въ  ванну  сплавле- 
нія  трубки  и  воронки,  наполненной  порошкомъ  кристалличѳскаго 
вещества,  послѣднее  плавилось  и  легко  стекало  внизъ,  наполняя 
трубку  до  желаемой  высоты;  при  томъ  стѣнки  выше  уровня  жид- 
кости оставались  чистыми  и  свободными  отъ  вещества;  это  условіе 
важно  для  переохлажденія  сплава.  На  открытые  концы  И-трубки 
надѣвалась  тонкая  резиновая  трубочка,  защищавшая  сплавъ  отъ 
пыли  и  другихъ  случайныхъ  загрязненій.  Черѳзъ  резиновую  тру- 
бочку продѣвалась  платиновая  проволока,  имѣвшая  на  нижнемъ 
концѣ  кристаллики  того  вещества,  которое  находилось  въ  трубкѣ 
въ  переохлажденномъ  состояніи. 

При  опусканіи,  проволока  касалась  сплава  и  вызывала  въ 
немъ  кристаллизацію  (зараженіе).  Передъ  плавленіемъ  вещества 
проволока  поднималась  вверхъ  до  тѣхъ  поръ,  пока  нижній  конецъ 
ея  не  входилъ  въ  резиновую  трубочку.  При  плавленіи  вещества 
въ  трубкѣ  первое  время  выдѣляется  много  пузырьковъ  воздуха, 
остающихся  въ  сплавѣ;  послѣ  нѣсколькихъ  плавленій  (3—5  разъ) 
выдѣленіе  прекращается  или  уменьшается  на  столько,  что  пузырьки 
свободно  всплываютъ,  особенно  при  постукиваніи  рукой  по  трубкѣ. 
При  отсутствіи  пузырьковъ  въ  сплавѣ,  кристаллизація,  начавшаяся 
въ  одномъ  колѣнѣ  трубки,  равномѣрно  переходитъ  въ  другое  безъ 
измѣненія  скорости.  Въ  случаѣ  кристаллизадіи,  начавшейся  произ- 
вольно (безъ  зараженія),  въ  обоихъ  колѣнахъ  трубки,  въ  одномъ 
изъ  нихъ  появляется  воздушный  каналъ,  идущій  вслѣдъ  за  твер- 
дымъ  менискомъ.  Образованіѳ  канала  обусловлено  сжатіемъ  веще- 
ства и  всасываніемъ  воздуха  въ  пустоты.  Кристаллизація  при  та- 
кихъ  условіяхъ  идетъ  неправильно  и  неравномѣрно. 

Послѣ  перенесенія  наполненной  трубки  въ  ванну  переохлажде- 
нія  всегда  выжидалось  3 — 5  мин.,  пока  не  выравняется  темпера- 
тура, затѣмъ  вызывалась  прививкой  кристаллизація  и  наблюдались 
моменты  пробѣга  твердаго  мениска  черезъ  дѣленія  шкалы.  Для 
отчетовъ  времени  служили  секундные  часы  съ  арретировкой.  Благо- 
даря любезности  С.  Б.  Шарбе,  часы  были  вывѣрѳны  въ  здѣшней 
астрономической  обсерваторіи  до  и  послѣ  опытовъ.  Результаты  по- 
вѣрки  даются  слѣд.  формулами: 
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До  опытовъ:        і  =  0,9984*,  -  0,084"  )  %  _  0  д83   _  0  0?„ 
Послѣ  опытовъ:    і  —  0,9983*,  —  0,054"  \ 

тдѣ  і — среднее  время  въ  сѳкундахъ,  а  іх — показанное  секундными 
часами. 

Погрѣшности  наблюденій.  1.  Расширеніѳ  стеклянной  шкалы  не 
могло  вліять  замѣтнымъ  образомъ  на  результаты  наблюденій, 
такъ  какъ  измѣненіѳ  длины  шкалы  при  переохлажденіи  вещества 
съ  большею  скоростью  кристаллизаціи  даже  на  100°  (крайній  слу- 
чай) доходить  только  до  0,085%. 

2.  Температура  ванны  пѳреохлажденія  вездѣ  дана  въ  цѣлыхъ 
числахъ  градусовъ  по  той  причинѣ,  что  въ  области  постоянной 
скорости,  прослѣдить  которую  и  имѣлось  въ  виду,  температурный 
измѣненія,  часто  въ  очень  большихъ  прѳдѣлахъ,  не  имѣютъ  за- 
мѣтнаго  вліянія  на  с.  к.;  у  бензила,  напр.  отъ  60°  до  20°  наблю- 
дается постоянная  скорость. 

Вообще  же  температура  ванны  переохлажденія  держалась  до- 
вольно постоянно:  въ  теченіе  1  часа  до  0,5°. 

Точки  плавленія  веществъ  опредѣлены  точнымъ  термомѳтромъ; 
въ  скобкахъ  даны  точки  плавленія,  приводимый  г.  Бейльштейномъ. 

3.  Изъ  данной  формулы  поправки  для  секундомѣра  видно,  что 
корректура  времени  достигаетъ  0,1".  При  вычислены  большихъ  ско- 
ростей ошибка  въ  отчетѣ  времени  въ  0,1"  даетъ  невѣрность  оконча- 
тельная результата  до  2%.  При  малыхъ  скоростяхъ  эта  же  ошибка 
даетъ  погрѣшность  въ  0,3°/0  и  меньше.  Точность  наблюденій  прой- 
деннаго  промежутка  шкалы  достигаетъ  1°/0,  слѣд.  поправку  вре- 
мени необходимо  было  ввести  при  измѣреніи  большихъ  скоростей, 
(бензилъ,  сульфоналъ,  пикриновая  к.);  въ  вычисленія  малыхъ  скоро- 
стей поправка  не  введена.  Не  исправлены  также  данныя  о  вліяніи 
примѣсей  на  с.  к.,  такъ  какъ  здѣсь  имѣлось  въ  виду  сравнитель- 
ное измѣненіе  скорости,  а  не  абсолютное  ея  измѣреніе. 

4.  Измѣреніе  скоростей  производилось  иногда  для  веществъ  не 
вііолнѣ  чистыхъ,  отчасти  потому,  что  ихъ  было  недостаточное  коли- 
чество для  полной  очистки,  отчасти  по  той  причинѣ,  что  имѣлось 
въ  виду  определить  только  общій  характеръ  измѣненія  скорости, 
почти  не  зависящій  отъ  примѣсей. 

1.  Бензилъ.  Бензилъ,  имѣвшійся  въ  лабораторіи  первое  время, 
представлялъ  изъ  себя  смѣсь  прѳпаратовъ,  приготовленныхъ  практи- 
кантами. Точка  плавленія  93°  вмѣсто  95°.  Для  такого,  завѣдомо 
нѳчистаго,  вещества  была  оиредѣлена  с.  к.  при  различныхъ  темпера- 
турахъ. 
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Чтобы  судить  о  степени  точности  наблюденій,  привожу  здѣсь 
полную  выписку  изъ  протокола.  Въ  дальнѣйшемъ  изложеніи  будутъ 
даны  только  конечные  результаты.  Направленіѳ  кристаллизаціи  обо- 
значено стрѣлками.  Ванна  плавленія  все  время  была  при  110°. 
С.  к.  вездѣ  дана  въ  мм.  въ  1  мин. 

80°. 


—  196,28 


г 

і 

С.  к. 

^10  сант. 

32" 

31,84" 

188,44 

4,10 

31 

30,84 

194,55 

30 

29,84 

201.07 

4,10 

30 

29,84 

201,07 

I 


Средняя  ошибка  наблюденія  ±  5.25  мм.-,  2,б°/0- 

Сѣтка  спиральныхъ  иголъ,  вначалѣ  только  по  стѣнкамъ  трубки. 
Граница  зубчатая.  Значительное  уменьшеніе  объема;  линейное  сжа- 

тіе  до  8°/0. 

70°.  ^10  сант.    21,7"     21,56"  278,29) 

4Д0  21,6      21,46       279,59     ѵ       977  м 

^10  22,1       21,96       273,23      1  ~~ 

4,10  21,6      21,46       279.59  і 

Средняя  ошибка  +  2,6  мм.;  0.9  \'0. 

Граница  рѣзкая.  Вещество  всюду  однородно.  Твердое  вещество 
при  обыкновенной  темп,  распадается  на  отдѣльныѳ  столбики  гори- 
зонтальными трещинами. 

60°.  \  10  сант.    20,8"  20,67"     290,28  ) 

4Д0            20,7  20,57       291,69     ѵ  90П0Я 

^10           20,7  20,57       291,69     1  ^и,Ув 

4,10           20,8  20,67       290,28  ! 

Средняя  ошибка  набл.  ±  0,97  мм.;  0,3°/0. 

Тѣ  же  явленія;  вещество  послѣ  кристаллизаціп  отстаетъ  отъ 
стѣнокъ  трубки. 

50°.  ^10  сант.    20,7"    20,57"  291,69) 

4,10  20.6      20,47       293,11     1'  -  291,69. 

4,10  20,8      20,67       290,28  ) 

Средняя  ошибка  набл.  :±  1,2  мм.;  0,4%' 

Тѣ  же  явленія,  что  и  раньше.  Кристаллизація  идетъ  правильно. 

40°.  ^10  сант.    20.6"  20,47"      293,11  ) 

4,10  20,6  20,47       293,11     1'  —  292,64 

4,10  20,7  20,57       291,69  ] 

Средняя  ошибка  набл.  2:  0,7  мм.;  0,23°/0. 

30°.  ^10  сант.    20,5"     20,37"  294,55 

4,10  20,8      20,67  290,28 

^10  20,9      20,77  288,87 

4,10  20,7      20,57  291,69 

4,10  20,4      20,27  296,01 

Средняя  ошибка  набл.  ±  2,7  мм.;  0,9°/0- 

Появляются  ядра.  Вещество  отстаетъ  отъ  трубки  по  всей  длинѣ. 
Сильное  сжатіе. 


V  —  292,28 
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20й.  1-10  сант.    20,8"     20.68"      290,28  ) 

фЮ  20,4      20,27       296,01  I  Лі       909  77 

1-10  20,6      20.47       293,11     1  ^»"- 

4,10  20,7      20,57       291,69  ) 

Средняя  ошибка  набл.  ±  2,2  мм.;  0,8°/0. 

Кристаллизація  иногда  начинается  во  многихъ  мѣстахъ.  Боль- 
шее количество  ядеръ. 

10°.  Наблюденія  невозможны  благодаря  большому  числу  ядеръ  и 
значительной  скорости. 

До  30°  сплавъ  удавалось  выдерживать  въ  переохлажденной 
ваннѣ  безъ  зараженія  минутъ  5,  такъ  что  трубка  успѣвала  вполнѣ 
принять  темп,  ванны. 

До  40°  примѣнялось  зараженіе  сплава  кристалломъ. 

Тотъ  же  препаратъ  бензила  былъ  выкристаллизованъ  изъ  спирта. 
Кристаллы  быстро  отдѣлены  отъ  раствора,  промыты  холоднымъ 
спиртомъ,  отжаты  и  хорошо  высушены  при  70°.  Точка  плавлѳнія 
3,6°.  Ванна  плавленія,  какъ  и  раньше,  поддерживалась  при  110°. 
Всѣ  наблюденія  выполнены  при  тѣхъ  же  условіяхъ. 
80°.     I  гі 

10  сант.  26" 

10  28 

10  26 

10  25 


70°.  140  сант.  16" 

фЮ  16        15,90       377,4  [  1'  —  380,5. 

4,  8  12.5 


і 

С.  к. 

25,89" 

231,7  1 

27,88 

215,2 

25,89 

231,7 

24,89 

241,1  ) 

±  5,8  мм. 

,  2,5°/0. 

15,90" 

377,4  | 

15,90 

377,4 

12,41 

386,8  ) 

±  4,43  мм.;  1,27°/ 

15,4" 

389,6  \ 

15,5 

387,1 

15,4 

389,6 

15,3 

392,2  ) 

і+г  1,7  мм. 

;  о,4'/0. 

15,4" 

389,6  | 

15,5 

387,1  1 

15,4 

389,6 

15.4 

389,6  ) 

±  1,1  мм. 

;  о,2°/0. 

15,3" 

392,2  ) 

15,5 

387,1 

15,3 

392,2  ) 

±  2,4  мм/,  0,6°/0. 

15,4" 

389,6  \ 

15,4 

389,6  ) 

И:  0,0  мм. 

7,62" 

393,7  ) 

4,62 

389,6 

4,52 

398,2  ) 

-Ь  1,1  мм 

;  о,з°/0. 

229,9. 


389,6. 


1'  —  388,9. 


60°.  1-10  сант.  15,5" 

4Д0  15,6 

1-10  15,5 

фЮ  15,4 
Средняя  ошибка  набл 

50°.  1-10  сант.  15,5" 

4,10  15,6 

1-10  15,5 

4,10  15,5 
Средняя  ошибка  набл 

40°.  1^10  сант.  15,4" 

4,10           15,6  15,5        387,1  [  V  —  390,5. 
15,4 

Средняя  ошибка  набл. 

30°.  1-10  сант.    15,5"  15,4"       389,6  \  1Г       Чоп « 


20°.      5  сант.  7,7 

3  4,7       4,62       389,6  }  1'  —  393,8. 

3  4 
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Тотъ  же  препаратъ  бензила  былъ  перекристаллизованъ  еще  три 
раза.  Послѣ  каждой  очпстки  измѣрялась  скорость  и  точки  плавле- 
нія.  Всѣ  измѣренія  сопоставлены  въ  слѣдующей  таблпцѣ: 

Iе  80°       70°  60°  50е'      40°  30°      20°  Т.  пл. 

196.3  277,5  291,0  291,7  292,6  292,3  292,8  93,0е 

229.9  380,5  389.6  388,9  390,5  389,6  393,8  93,6е 

260,9  387,1  404,1  405,4  407,1  406,4  407,0  94,2° 

305.3  430,6  436,2  436,5  437,0  437,0  437,1  95.0° 


Началье.  с.  к. 

1  равъ  кристал 

2  раза  » 

3  »  > 

4  » 


305,5    431,5    436,7    436,2    437,2    437,8    437,4  95,0е 

Какъ  видно,  послѣ  третьей  перекрпсталлпзаціи  вещество  почти 
не  измѣнило  своей  скорости  и  было  признано  за  вполнѣ  чистое,  а 
скорость  за  наибольшую  для  этого  вещества. 

Чтобы  убѣдиться  въ  томъ,  что  для  бензила  получено  наиболь- 
шее значеніе  скорости,  былъ  взятъ  для  опытовъ  другой  препаратъ, 
съ  точкой  пл.  94°.  Начальная  и  конечная  его  скорости,  а  также 
измѣненія  с.  к.  послѣдовательно  послѣ  очистокъ,  даны  въ  слѣдую- 
щей  таблицѣ: 

20°  Т.  пл. 
400  94,0° 

—  94,3° 

—  94,5° 
434  94,8° 

Послѣ  третьей  перекристаллизаціи  осталось  слишкомъ  мало  ве- 
щества для  продолженія  опытовъ. 

Новый  препаратъ  бензила,  полученный  отъ  Кальбаума,  имѣлъ 
точку  пл.  93,5°  и  слѣдующую  начальную  скорость: 

і°  80°  70°  60°  50°  40° 

С.  к.     ...    203  272  293  296  300 

Послѣ  четырехкратной  перекристаллизаціи,  точка  пл.  повыси- 
лась до  нормальной,  95е,  а  с.  к.  достигла  наибольшаго  значѳнія, 
какъ  и  въ  первомъ  препаратѣ: 

80°. 


80° 

70° 

60° 

50° 

40° 

30е 

С.  к.  ... 

261 

387 

400 

400 

401 

400 

1  разъ  крист. 

262 

400 

405 

405 

405 

403 

2 

303 

422 

425 

430 

431 

431 

3  э 

303 

416 

428 

433 

433 

433 

70е 


60е 


50е 


г 

'і 

і 

С.  к. 

^10  сант. 
фЮ 

4Д0 

19,8" 
20,0 
19,7 
19,9 

19,71" 
19,87 
19,57 
19,77 

304,41 
301,96 
306,59 
303,49 

^ІО  сант. 
фЮ 
^  10 

4Л0 

13,9" 
14,0 
14,0 
14,1 

13.78" 
13,88 
13,88 
14,07 

435,42 
432,27 
432,27 
426,53 

'І4 10  сант. 

фіо 

13,8" 
13,9 
13,9 
13,8 

13,68" 
13,78 
13,78 
13,68 

438,60 
435,42 
435,42 
438,60 

"^ІО  сант. 
4,10 

4Д0 

13,9" 

13,8 

13,8 

13,78" 

13,68 

13,68 

435,42 
438,60 
438,60 

1'  —  304,1 


1'  —  431,62 


1'  —  437,0 
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20е 


^ІО  сант. 

фЮ 

^ІО  сант 

фІО 

фІО 

^ІО  сант. 
фЮ 

фіО 


1'  _  437,5 


1'  —  437,6 


V 


437,0. 


40°.  1^10  сант.    13,9"  13,78"  435,42 

13,8  13,68  438,60 

13^8  13,70  438,60 

13,8"  13,68"  438,60 

13.8  13,68  438,60 

13.9  13,78  435,42 
13.8"  13,68"  438,60 
13^8  13,68  438,60 
13,9  13,78  435,42 
13,9  13,78  435,42 

Этотъ  препаратъ  при  новой  пѳрекристаллизаціи  не  мѣнялъ  уже 
своей  скорости,  былъ  признанъ  за  вполнѣ  чистый  и  послужилъ  для 
опытовъ  относительно  вліянія  примѣсей  на  с.  к. 

2. Вліяніе  примѣсей  на  скорость  кристаллизаці и. 
Изъ  приведенныхъ  измѣрѳній  с.  к.  различныхъ  препаратовъ  бен- 
зила, видно,  что  съ  повышеніемъ  точки  плавленія  с.  к.  возрастаетъ. 
Количество  же  и  природа  примѣсей,  конечно,  остаются  неизвѣстными 
факторами.  Поэтому  необходимо  было,  хотя  отчасти,  выяснить  влія- 
ніе  на  с.  к.  извѣстныхъ  примѣсей  и  въ  опредѣленномъ  количествѣ. 
Для  этой  цѣли  отвѣшивались  приблизительно  равныя  количества 
бензила  и  къ  нимъ  прибавлялись  точно  отвѣшенныя  количества 
бензофенона  и  сульфонала  *).  Вещества  сплавлялись,  хорошо  пере- 
мѣшивались  и  подвергались  измѣренію.  Сплавленіе  и  перемѣшиваніе 
производилось  между  часовыми  стеклами,  на  которыхъ  отвѣшива- 
лись  вещества. 

Бѳнзилъ  -(-  бенвофенонъ. 


Чистый 

+0,1% 
+0,4% 
+1,0% 
+2,0% 
+4,0% 
+8,0% 


80° 

70° 

60° 

50° 

40° 

30° 

20° 

бѳнзилъ    .  . 

304,1 

431,6 

437,0 

437,5 

437,5 
401 

437,6 

437,0 

бензофенона. 

261.0 

387,0 

401,3 

401,3 

401,5 

401,3 

» 

238 

375 

400 

400 

400 

400 

400 

231 

365 

400 

400 

400 

400 

400 

229 

341 

370 

371 

371 

371 

371 

147 

285 

324 

367 

367 

367 

ЗЯ6 

96,8 

207 

250 

261 

261 

261 

262 

Бензилъ 

+  сульфоналъ 

85° 

80° 

70° 

60° 

50° 

40° 

30° 

20° 

Чистый  бензидъ .    .  . 

304,1 

431,6 

437,0 

437,5 

437,5 
417 

437,6 

437,0 

+  о,і% 

сульфонала  . 

143 

272 

405 

417 

417 

417 

417 

+  0,4% 

143 

271 

390 

402 

402 

405 

405 

406 

+  і,о% 

+  2,0% 

»  * 

140 

255 

358 

364 

364 

364 

364 

364 

»  . 

131 

211 

272 

322 

326 

326 

326 

326 

+  4,0% 

> 

65 

200 

251 

270 

270 

270 

271 

270 

+  8,0% 

+ю% 

»  . 

50 

127 

210 

211 

211 

211 

211 

211 

35 

70 

138 

199 

201 

200 

202 

200 

При  болыпемъ  содержаніи  сульфонала  и  бензофенона  въ  сплавѣ 
происходитъ  отдѣльная  кристаллизація  вещѳствъ;  такъ  при  50°  и 


г)  Скорость  сульфонала  измѣрена  также,  бевзофенонъ  изслѣдованъ  раньше,  см. 
2.  Г.  рЬуз.  СЬ.  24,  152. 
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при  20°/о  примѣси  сульфонала  къ  бензилу  кристаллизуется  сначала 
бензилъ,  но  вмѣстѣ  съ  нимъ  въ  сплавѣ  появляются  отдѣльныя  ядра 
и  сульфонала  (безъ  прививки).  С.  к.  такой  смѣси  очень  неравно- 
мерна; неправильность  объясняется  пзмѣненіѳмъ  концѳнтраціи  сплава. 
При  40°  вся  смѣсь  кристаллизуется  въ  видѣ  сплошной  однородной 
массы  (с.  к.  150  мм.),  представляющей  твердый  растворъ  *).  Прп 
еще  большихъ  количествахъ  примѣсей  и  при  перѳохлаждѳніи  около 
40°  кристаллизація  неправильна,  вначалѣ  с.  к.  больше,  затѣмъ 
послѣ  нѣсколькихъ  сплавленій  начинаетъ  застывать  не  вся  масса 
вещества:  надъ  твердымъ  веществомъ  собирается  жидкость,  не  кри- 
сталлизующаяся уже  при  данной  температурѣ.  Замѣчено  также,  что 
число  ядеръ  при  увеличѳніи  примѣсей  нѣсколько  возрастаетъ  въ 
переохлажденномъ  сплавѣ. 

Какъ  видно  изъ  таблицъ  и  діаграммъ  (рис.  1  и  2)  вліяніѳ  при- 
мѣсей  всего  сильнѣе  при  неболыпихъ  переохлаждѳніяхъ,  начиная 
съ  переохлажденій  выше  35°,  постоянство  скорости  нигдѣ  не  на- 
рушается, при  дальнѣйшемъ  переохлажденіи  вліяніе  не  такъ  зна- 
чительно, какъ  вначалѣ. 

3.  Сульфонал  ъ.  Препаратъ  имѣлъ  т.  пл.  125,3°  (вм.  126°). 
Сплавленіе  производилось  при  135°.  Начальная  скорость  вещества 
выразилась  такъ: 

і  100°       90°       80е       70°  60° 

С.  к.  .    .    330       400       400       400  400 

Вещество  было  разъ  перекристаллизовано  изъ  горячей  воды; 
т.  пл.  повысилась  до  125,6°. 

С.  к. 
241,35  ) 

201,01      1'  —  221,9 
223,38  I 
355,03  ] 

334,98  I  л,  ш, 
334,98  (  1  ~~  д6Ь^ 
317,97  ) 
403,5  1 

403,5     1'  —  403,5 


г 

і 

110°. 

10  сант. 

25" 

24,86" 

30 

29,85 

27 

26,86 

100°. 

10  сант. 

17" 

16,90" 

18 

17.87 

18 

17,87 

19 

18,87 

90°. 

10  сант. 

15' 

14,87" 

15 

14,87 

15 

14,87 

80°. 

10  сант. 

15" 

14,87" 

15 

14,87 

70°. 

10  сант. 

15" 

14,87" 

15 

14,87 

60°. 

10  сант. 

15" 

14,87" 

5 

7.6 

7,58 

5 

7,4 

7,38 

10 

15 

14,87 

403,5 
403!5  !  Ѵ  ~  ^ 


403,5  I  1(  лмк 
403,5  I  1  ~  403'5 

1'  —  402,7. 


403,5 
395,8 
406,5 
403,5 


Ъ.  і.  рЬуз.  СЬѳтіе,  26,  314. 
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При  60°  много  ядеръ,  при  болѣе  низкой  температурѣ  кристал- 
лизація  по  всей  массѣ  сплава.  При  115°  наблюдаются  спиральные 
кристаллы,  граница  неясная.  Новая  перекристаллизація  не  измѣ- 
нила  найденной  скорости,  такъ  что  она  была  принята  за  наибольшую. 

Ацетанилидъ.  Т.  пл.  111,8°  (вм.  112°).  Сплавъ  вполнѣ 
прозраченъ.  Ванна  плавленія  все  время  была  при  125°.  При  115° 
спиральныя  иглы  вдоль  трубки,  при  100°  граница  рѣзкая.  До  80° 
примѣнялась  прививка.  Начальная  скорость  этого  препарата  выра- 
зилась такъ: 

105°.  10  сант.  72,5"  100е.  10  сант.  52"  9/\  10  сант.  47" 


10          72,0  10 
6          41,0  10 
9          58,0  7 

51,8  8 
52,0  8 
36,0  10 

38 
38 
47 

V  —  86,6  мм.  1' 

—  115.8  мм.  1' 

—  126,9  мм. 

90е.  10  сант.  43.5" 
10  44,0 
10  44,0 
9  39,0 

85°.  10  сант.  42.5" 
10  42,8 
10  42,8 
10  42,8 

V  —  137,3  мм. 

1'  —  140,2  мм. 

80°.  10  сант.  41,5" 
10  41,8 
6  25,0 
5  20,8 

75°.   6  сант.  24" 
3  12 
5  21 
5  21 

1'  —  144,4  мм. 

1'  —  146,2  мм. 

Послѣ  иерекристаллизаціи  изъ  горячей  воды  ацетанилидъ  имѣлъ 
точку  плавл.  111,85°.  Скорость  повысилась  незначительно,  послѣ  же 
вторичной  кристаллизаціи  почти  не  измѣнилась  и  была  принята  за 
наибольшую. 

1°  105°       1(0°      95°        90°       85°        80е        75°  70° 

С.  к.  ...  100,0  118,8  132,5  138,0  140,0  142,0  144,6  146,0 
С.  к.     ...    102,0     119,0     133,0     138,9     142,0     143,2     144,7  146,0 

Бензоинъ.  Т.  пл.  136°  (вм.  137°).  Препаратъ  былъ  пере- 
кристаллизованъ  два  раза  изъ  спирта. 


10  сант. 

320" 

90°. 

10 

сант. 

288" 

11 

336 

8 

235 

7 

217 

8 

235 

7 

217 

8 

235 

1'  — 

19,3  мм. 

V  — 

20,6  мм. 

10  сант. 

283" 

75°. 

7 

сант. 

190" 

10 

285 

8 

215 

10 

283 

8 

220 

10 

275 

8 

224 

1'  — 

21,4  мм. 

V  — 

21,8  мм. 
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При  кристаллизаціи  происходить  сильное  сжатіѳ  (до  12°/0  ли- 
нейное). 

Изъ  сплава  выдѣляются  во  время  кристаллизаціи  пузырьки  воз- 
духа, увлекающіе  кристаллики  вверхъ.  Этимъ  часто  обусловлена 
неправильность  передвиженія  твердаго  мениска.  При  70°  замѣ- 
чаются  ядра  другой  модификаціи,  скорость  ихъ  роста  значительно 
меньше.  Ниже  75°  начинается  убываніе  с.  к.;  такъ  при  70° 
с.  к.  =  6,65  мм.,  а  при  60°  с.  к.  =  7,0  мм.  Ниже  прослѣдить  с.  к. 
не  удалось,  такъ  какъ  появляется  много  ядеръ. 

Маннитъ.  Т.  пл.  165°  (вм.  166°).  Сплавъ  совершенно  про- 
зрачный. Вначалѣ  граница  зубчатая,  затѣмъ  ясная  и  рѣзко-гори- 
зонтальная.  При  130°  появляются  ядра,  при  120°  кристаллизація 
по  всей  трубкѣ. 


150е 


130е 


10  сант.  190" 
10  191 

V  —  30,1  мм. 

10  сант.  117" 
10  117 
7  82 

V  —  51.3  мм. 


140е 


125е 


10  сант.  120" 
10  120 


50  мм. 


10  сант.  117" 
10  117 

1'  —  51,3і 


Сантонинъ.  Т.  пл.  166°  (вм.  168°).  Сплавъ  желтоватаго 
цвѣта.  Выдѣленіѳ  пузырьковъ  воздуха  и  образованіе  воздушвыхъ 
каналовъ  часто  затрудняютъ  наблюденія.  Послѣ  нѣсколькихъ  плав- 
леній  бурая  окраска  сплава  увеличивается,  вѣроятно,  отъ  разложе- 
нія  вещества.  Начиная  оть  110°  с.  к.  убываетъ. 


С.  к. 


150° 
18,4 


140е 


130е 


120° 
36,3 


110° 
35.9 


100° 
34,4 


Пикриновая  кислота.  Нечистый  препаратъ  съ  т.  пл.  120° 
былъ  перекристаллизованъ  изъ  спирта  четыре  раза,  пока  не  полу- 
чилась наибольшая  скорость  и  нормальная  точка  пл.  122°.  Въ 
измѣренія  введена  поправка  на  время,  такъ  какъ  скорость  очень 
большая. 


110°.  10  сант.  16.9" 
17,9 
17,4 


V  —  345  мм. 


90°.  10  сант.  7,9' 
6.9 
7,2 


100е 


85е 


1'  —  818  мм. 


10  сант.  8,7" 
8,9 

 8,5 

1'  —  688  мм. 

10  сант.  6.9" 
6,7 
6,8 

1'  -  879  мм. 


95е.  10  сант.  7,6" 


7,4 
7,7 


80е 


V  —  783  мм. 

10  сант.  6,9" 
6,8 
6,7 


1' 


879  мм. 
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Послѣдовательныя  измѣненія  скорости  въ  зависимости  отъ  чи- 
стоты вещества  даны  въ  слѣдующей  таблицѣ.  Поправка  на  время 
здѣсь  не  введена. 


110° 

100° 

95е 

90° 

85° 

80е 

Т.  пл. 

Нечистое  вещ. 

.  70 

172 

222 

272 

300 

333 

120е 

1  разъ  перекр. 

.  303 

632 

706 

750 

800 

800 

121,5е 

2    »          »  . 

.  333 

666 

780 

811 

857 

857 

121,8° 

3     >  * 

.  340 

680 

782 

811 

858 

858 

122,0° 

Антипиринъ.  Т.  пл.  112°  (вм.  113°).  Кристаллизація  не 
представляла  никакихъ  особенностей  и  неправильностей.  Въ  таблицѣ 
даны  срѳднія  величины: 

і°  100°    90°       80°       75°      70°       65°      60°       Ь5°       50°  45° 

С.  к.    .    .    50     16,6     30,6     34,3     36,8     38,0     40.8     41,1     40,8  40,8 

Кумаринъ.  Т.  пл.  67,1°  (вм.  67°).  Сплавъ  совершенно  про- 
зрачный. Кристаллизація  идетъ  правильно.  При  40°  появляются 
ядра,  при  35°  наблюденія  очень  затруднительны,  такъ  что  постоян- 
ства скорости  наблюдать  не  удалось. 

і°  60°      55°      50е       45°      40°  35° 

С.  к.     .    .    13,3     24,1     41,9     50,0     58,3  68,7 

Эритритъ.  Т.  пл.  118°  1).  Наблюдается  сильное  сжатіѳ  веще- 
ства. При  50°  появляются  ядра  другой  модификации,  имѣющѳй 
меньшую  скорость  (1' — 10  мм.).  Ниже  50°  наблюдать  трудно,  такъ 
какъ  появляется  масса  ядеръ. 

1°  100°     90°      80°       70°      60°  50° 

С.  к.     .    .      2,1      3,6     22,4     24,2     26,5  26,6 

Трихлормолочная  к.  Т.  пл.  102°  (вм.  107°).  Вещество 
нечисто.  Послѣ  кристаллизаціи  надъ  твердымъ  веществомъ  соби- 
рается столбикъ  жидкости,  не  кристаллизующейся  даже  при  60°. 
При  70°  появляются  ядра  другой  модификации  —  непрозрачные 
плотные  шарики. 

1°  90°      80°       70°      60°       50°  40° 

С.  к.     .    .     3,7       5,9       7,9      8,0       7,7  7,7 

Пейцѳданинъ.  Т.  ил.  75°  (вм.  76°).  Вначалѣ  наблюдаются 
тонкія  иглы,  при  бблыпихъ  переохлаждѳніяхъ  вещество  сплошь 
выполняетъ  трубку.  Вязкость  сплава  очень  велика. 

1°  65°       60°       50°      40°       30°  20° 

С.  к.     .    .     1,3     1,13     0,73     0,33       0,1  0,04 

')  ВеіЫеіп.  В.  I,  280.  ѳсптр.  126°,  ЗтіІгЬ  112°. 
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Салипиринъ.  Т.  пл.  90°  (вм.  91,5°).  Количество  ядеръ  не- 
большое, при  50°  появилось  1  ядро,  при  40° — 3  ядра  и  при  30° — 7 
(въ  теченіе  2,  1,5  и  1  часа). 

1°  80°      70°      60°       50°       40°  30° 

С.  к.    .    .    1,21     1,31     1,63     0,83     0,33  0,08 

Котоинъ.  Т.  пл.  128,5°  (вм.  130°).  Сплавъ  хорошо  пере- 
охлаждается. Бее  время  примѣнялась  прививка  сплава. 

1°  120°    110°     100°    95°     90°     85°     80°     70°  60° 

С.  к.     .    0,25     0,66     1,93    2,04     2,23    2,12     2,0    1,13  0,7 

Динитрофенолъ.  Т.  пл.  112,8°  (вм.  113°).  Вещество  пере- 
кристаллизовано три  раза  изъ  спирта.  Послѣдовательное  измѣненіе 
с.  к.  таковы: 

і°  100°     90°      80°       70°       60°      50°  40° 

1  разъ  крист.    .     3,45     12,7     20,8     34,4     49,9     57,2  59,1 

2  »        »    .    .     6,05     16,0     30.3     55,0     75,6     83,2  88,2 

3  »        >    .    .     6,35     16,2     30,3     55,7     76,9     83,2  88,3 

Бензамидъ.  Т.  пл.  127,3°  (вм.  128°).  При  95°  ясно  можно 
различить  ядра  двухъ  модификаций —  прозрачной  и  непрозрачной, 
с.  к.  послѣдней  значительно  меньше,  чѣмъ  первой  модификаціи. 

1°        120°     115°     110°     105°     100°  90° 
С.  к.    .    .    8,5      85,7      240       353      462  480 

Ментодъ.  Т.  пл.  41°  (вм.  42°).  При  35°  можно  различить  двѣ 
модификации:  прозрачную  и  непрозрачную,  причемъ  вторая  рас- 
пространяется въ  первой.  При  30°  появляются  бѣлыя  ядра  въ 
2  —  3  мѣстахъ. 

і°        35°     30°      25°  20° 
С.  к.    .    0,2     9,1     10,9     7,9  (бѣлая,  непрозр.  мод.). 

Въ  этомъ  препаратѣ  ментола  не  наблюдалось  явленія,  замѣчен- 
наго  А.  Гейдвейлеромъ  *),  но  которое  весьма  часто  имѣло  мѣсто  въ 
этой  работѣ  при  изслѣдованіи  другихъ,  не  вполнѣ  чистыхъ  ве- 
ществъ,  именно,  что  послѣ  кристаллизаціи  нечистаго  вещества  въ 
верхнемъ  концѣ  трубки  появляется  надъ  кристаллами  слой  жидкаго 
раствора,  который  можетъ  быть  въ  равновѣсіи  съ  твердымъ  веще- 
ствомъ  далеко  ниже  точки  плавленія  самаго  вещества.  Чѣмъ  чище 
становится  вещество  послѣ  повторныхъ  кристаллизацій,  тѣмъ 
меньше  остается  такого  раствора  надъ  и  между  кристаллами.  Гейд- 
вейлеръ  думаетъ  объяснить  это  явленіе  наличностью  критическаго 


*)  \Ѵіеа.  Апп.  64,  735,  1898. 
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состоянія  между  жидкимъ  и  твердымъ  веществомъ,  но  ближе  и 
проще  искать  причину  этого  явленія  въ  условіяхъ  равновѣсія  бо- 
лѣе  или  менѣе  концентрированнаго  раствора  и  твердаго  вещества. 

Кромѣ  этихъ  веществъ  были  испробованы  на  с.  к.  еще  многія 
другія,  но  измѣреній  не  удалось  произвести,  или  вслѣдствіѳ  очень 
большой  скорости,  или  вслѣдствіе  неправильностей  при  кристал- 
лизации. С.  к.  нѣкоторыхъ  изъ  нихъ  такова: 

т-Динитробензо  иная  к.  Т.  пл.  140°.  При  120°  появля- 
ются ядра  другой  модификации  съ  меньшею  с.  к.  При  100°  кристал- 
лизадія  оканчивается  сразу. 

1°        130°       120°  110° 
С.  к     .    .    17         3,1  10 

Динитротолуолъ.  Т.  пл.  70°.  При  60°  въ  Г  —  39,8  мм., 
при  50° — 90,6  мм.;  при  40° — кристаллизація  оканчивается  сразу. 

т-Д  и  нитр  о  б  ѳ  н  з  о  лъ.  Т.  пл.  90°.  При  80°  спиральные 
кристаллы  по  стѣнкамъ  трубки.  С.  к.  въ  Г— 1090  мм.  При  70° 
въ  1  —  2400  мм. 

Въ  приложенеыхъ  діаграммахъ  (рис.  3  и  4)  сопоставлены  резуль- 
таты наблюденій.  Переохлажденія  нанесены  на  абсциссы,  а  с.  к.,  вы- 
раженныя  въ  мм.  въ  1  минуту,  даны  на  ординатахъ.  При  каждой  кри- 
вой прописаны  соотвѣтственныя  величины  с.  к.  Изъ  хода  кривыхъ 
видно,что  и  здѣсь,  какъ  и  раньше  нашли  Я.  Фридлендеръ  и  Г.  Там- 
манъ  !)  (для  бензофенона,  ангидрида  бензойной  к.,  азобензола,  гвая- 
кола, дифениламина  и  гидрокоричной  кислоты)  наблюдается  для 
цѣлаго  ряда  веществъ  независимость  с.  к.  отъ  переохлажденія  въ 
извѣстныхъ  темпѳратурныхъ  границахъ.  Къ  таковымъ  вѳществамъ 
принадлежатъ:  бензилъ,  сульфоналъ,  пикриновая  к.,  маннитъ,  сан- 
тонинъ,  эритритъ  и  антипиринъ.  У  веществъ,  изслѣдованныхъ  раньше 
область  постоянной  скорости  начиналась  приблизительно  при  20° 
ниже  точки  плавлонія,  здѣсь  же  у  маннита  и  сантонина  она  на- 
чинается при  переохлаждѳніи  на  25°,  у  бензила,  сульфонала  и  пи- 
криновой к. — на  35°,  у  эритрита  и  антипирина— даже  на  60°.  Если 
с.  к.  сначала  растетъ  пропорціонально  перѳохлажденію,  то  начало 
области  постоянства  скорости  лежитъ  при  болѣѳ  низкихъ  темпера- 
турахъ.  Хотя  для  нѣкоторыхъ  веществъ,  какъ  динитрофенолъ  и 
кумаринъ,  области  постоянной  скорости  не  удалось  достичь,  всетаки 
довольно  вѣроятно,  что  и  у  этихъ  веществъ  будетъ  наблюдаться 


>)  2еіІ8СІіг.  і.  рЬузік.  СЬет.  24,  152,  1897. 


—  1055  — 


независимость  с.  к.  отъ  переохлажденія  въ  томъ  случаѣ,  если 
удастся  продолжить  изслѣдованіе  при  еще  болѣе  низкихъ  переохлаж- 
цѳніяхъ.   Наибольшая  область  возрастанія  с.  к.   въ  зависимости 


ІІереохлажденія. 
Рис.  3. 


отъ  температуры  наблюдалась  у  динитрофенола,  именно  до  75° 
пѳреохлаждѳнія. 
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На  основаніи  имѣющихся  до  сихъ  поръ  наблюденій  возможно 
утверждать,  что  у  веществъ  съ  значительною  с.  к.  имѣется  такая 
область,  гдѣ  скорость  кристаллизаціи  не  завпситъ  отъ  температуры. 
У  веществъ  же  съ  малою  с.  к.,  какъ  салипиринъ  и  котоинъ,  имѣется 
тахіптт  скорости,  который  обусловленъ  здѣсь  сравнительно  боль- 
шей потерей  теплоты,  вьтдѣляющейся  во  время  кристаллизаціи  !). 


Переохлажденія. 
Рис.  4. 

Въ  заключеніе  считаю  долгомъ  выразить  глубокую  благодарность 
проф.  Густаву  Андреевичу  Тамману  за  его  помощь  и  указанія,  ко- 
торыми я  пользовался  въ  теченіе  всей  работы. 


!)  Л;.  Р.  X.  О.  24,  426. 
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Виііеііп  де  ГАсасІётіе  Коуаіе  сіе  Ьеі- 
Іез  Іеигез  еі;  сіе  8сіепсез  бе  Веі^^ие. 
Виііеііп  гіе  1а  эосіёіе  сЬітідие  йв  Рагіз. 
ТЬѳ  СЬетісаІ   Бе\ѵз  апсі   «ІоигпаГ  оГ 
рЬузісаІ  зсіепсе.  Ьопаоп.  Ей.  Ъу  \Ѵ. 
Сгооскез. 

СЬетікег-Хеі^ип^,    Ііегаиѳ^е^еЬеп  ѵоп 

Б-г  Кгаиве  іп  СбЧЬеп. 
Сотіев  гепаиз  ЬеЪсІотаааігез  аез  вёап- 
сѳз  сіе  ГАсасІётіе  Йез  есіепсез.  Рап'з. 
Біп^Іег^РоІуІіесЬпізсЬез  Лоигпаі.  Аи^з 
Ьиг§^. 

0а22еМа  сЬітіса  Наііапа.  Раіегто. 
ЛаЬгезЬегісЫе  йЬег  (ііе  РогІэсЬгіМе  сіег 
СЬетіе,  Ьегаиз^е^еЬеп    ѵоп  РіШса, 
ВгаипвсЬ-ѵѵеі^. 
еГоигпаІ  оГ  іЪе  Атегісап   СЬетісаІ  8о- 

сіѳіу.  1Те\ѵ-Уогк. 
«Гоигпаі    о?  (Ье    СЬетісаІ    8осіеІу  оГ 
Ьопаоп. 

«Гоигпаі  Гйг  ргасіізсЬе  СЬетіе.  Ьеіргід. 
МопакбЬеГіе   Іііг  СЬѳгаіе.  ѴѴЧепег  Ак.ч- 

детіе  гіег  "ѴѴіазепзспаГіѳп. 
ТЬе  Ьопаоп,  ЕаіпЬиг^  апа*  БиЫіп  РЬі- 
ІозорЬісаІ   Ма^агіпе  апй  «Іоигпаі  оГ 
бгіепсев.  Ьопаоп. 
Аппаіѳп   аег  РЬуеік   ипй  «іег  СЬешіе, 
Ьегаііб^е^еЬеп  ѵоп  ѴѴіегіегаапп  (ѵог- 
таіз  Ро^§еп(іогГ).  Вегііп. 
.    Ргосееаіп^з  оі"  іЬе  Атегісап  Асасіету 
оГ  Агіз  апсі  Зсіепсев.  Воэіоп. 
Ргосееаіп^б  о(  іЬе  СЬетісаІ  8осіе1у, 
есШеа  Ьу  іЬе  зѳсгеіагіев.  Ьопаоп. 


Ргос.  Ііоу  8ос  РгосееаЧп^з  оПЬе  Коуаібосіеіу.  Ьопаоп. 

Нес.  (іез  сгаѵ  Кесиеіі  сіез  Ігаѵеаих  сіс  сЬітіѳ  йе  Рауэ 

Ва9.  Ьеісіеп. 

Тгапз.  Коу.  8ос.  ЕсІіпЬ  Тгапзасйопв   оі'  іЬе  Коуаі  Зосіеіу  оі 

ЕйіпЬаг^. 

ѴѴіеп-Асаа\  Вег  ЗЦгип^зЪегіспіе  <іег  Асаііетіе  сіег  ѴѴіз- 

бепзсЬаЙеп  211  ѴѴіеп. 

Яеіізсііг.   Г.   апаі.  СЬеш.   или  Ргее. 

йеіізспг  ХеіізсЬгііЬ  іиг  апаіуіізсііе  Сііетіе,  Ье- 

гаиеде^еЬеп  ѵоп  Ргезешиз.  \ѴізЪасІеп. 
ХеіІзсЬг.  ап^еѵѵ.  СЬетіе  2еіізеЬгШ  Шг  апдеѵѵапаЧе  СЬетіе,  пе- 

гаиз^е^еЬеп  ѵоп  Бг.  Репі.  Різспег. 

ХеіІзсЬг.  Г.  рЬуз.  СЬет.  или  ХѳіІзсЬг. 

рЬузік.  СЬ  ХеіізсЬгіГь  Иг  рпузікаііэсііе  Спетіе,  Ье- 

гаиз^е^еЬеп  ѵоп  ѴѴіШ.  ОзІѵѵаЫ  цпа* 
I.  Н.  ѴапЧ  НойГ.  Ьеіргі^. 

Ъ.  Г.  ап.  СЬ.    .    .  ХеіІзсЬгіГі    Гііг  апог^апізспѳ  СЬетіе, 

Ьегаиз^е^еЬеп  ѵоп  КісЬагсІ  Ьогепг. 
Томы  обозначены  цифрой  жирнымъ  шрифтомъ,  цифры  для  обовначенія 
страницъ  обыкновеннымъ  шрифтомъ.  Если  передъ  томомъ  стоптъ  цифра  въ 
скобкахъ,  то  это  обозначаетъ  серію,  если  же  цифра  въ  скобкахъ  стоптъ  послѣ 
тома,  значить  отдѣдъ.  Напр.  Апп.  спіт.  рЬуз.  (3)  28.  171,  значить  Апчаіез 
ае  сЫт  е  еі  (1е  рЬу8І^ие,  3-те  зёгіе,  Тоте  28,  ра^е  171;  или  Ж.  Р.  X.  0.5(2) 
20,  значить  Журналъ  Русскаго  Химическаго  Общества,  томъ  5,  отдѣлъ  второй, 
стр.  20.  Цифры  курсивомъ  обоэначаютъ  годъ. 
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ВЫПУСКЪ  2. 


ОТДМЪ  ВТОРОЙ. 

ИЗВЛЕЧЕНІЯ  ИЗЪ  ПЕРІОДИЧЕСКИХЪ  ИЗДАНІЙ  ПО  ХИШИ. 


О  научномъ  и  техническомъ  образованіи 

Проф.  Оствальда  и  проф.  Байера. 
I.  Рѣчь  проф.  Оствальда. 

Для  всѣхъ  насъ  въ  настоящее  время  стала  привычною  мысль  о  томъ, 
что  въ  нѣкоторыхъ  областяхъ  (прежде  же  всего  въ  химіи)  Германія  заняла 
передовое  мѣсто  какъ  въ  чисто  научномъ,  такъ  и  въ  техническомъ  отношеніи. 
Прошло  довольно  времени,  прежде  чѣмъ  это  положеніе  вещей,  установившееся 
уже  сравнительно  давно,  вошло  во  всеобщее  сознаеіе.  Мы  вообще  такъ  склонвы 
восхищаться  всѣмъ  чужимъ  и  критиковать  свое  собственное,  что  должны  были 
сначала  пріучиться  мѣрять  свои  собственные  уснѣхи  тѣмъ  же  самымъ  масшта- 
бомъ,  который  прилагаемъ  такъ  охотно  къ  другимъ.  Да  и  у  иностранцевъ 
подобное  же  отношеніе  къ  намъ  было  обычнымъ;  я  помню  однако,  какъ 
одинъ  иностранецъ,  проживавшій  въ  Германіи  ради  научныхъ  занятій,  жало- 

1)  Примѣчанге  рсдакціи.  Предлагая  читателямъ  журнала. Р.  Ф  X.  Обще- 
ства пѳреводъ  рѣчи  проф.  В.  Оствальда  «о  научномъ  и  техническомъ  образо- 
ваны!» и  рѣчи  проф.  А.  Байера  по  тому  же  предмету,  мы  хотимъ  обратить  вни- 
маніе  читателей  на  вопросъ  о  научномъ  образованіи  химиковъ  въ  Германіи, 
который  въ  прошедшемъ  1897  году  былъ  подвергнутъ  обсужденію  лучшими 
учеными  силами  Гѳрманіи.  Чтобы  облегчить  пониманіѳ  рѣчи  Оствальда,  мы 
сочли  необходимымъ  предпослать  исторію  возникновенія  этого  вопроса  по  бро- 
шюрѣ  Алекс.  Науманна,  проф.  Гиссѳнскаго  университета  «Біе  СЬешікегргй- 
Аіп^>,  одного  изъ  противниковъ  Оствальда  по  вопросу,  о  которомъ  идетъ  рѣчь. 

Уже  давно  не  составляетъ  тайны,  пишетъ  проф.  Наумавнъ,  что  весьма 
большая  часть  химиковъ,  оканчивающихъ  курсъ  въ  нѣмецкихъ  высшихъ  учеб- 
ныхъ  заведевіяхъ,  не  удовлетворяютъ  скромнѣйшимъ  требованіямъ  техники. 
Отчасти  это  происходитъ  отъ  недостаточнаго  средня  го  образованія,  отчасти 
отъ  недостаточнаго  научнаго  образованія.  Даже  экзаменованные  химики,  кото- 
рые сдали  въ  университетѣ  экзаменъ  на  доктора  философіи  или  же  пріобрѣли 
дипломъ  въ  высшемъ  техническомъ  училищѣ.  сравнительно  въ  болыпомъ  числѣ 
не  имѣютъ  основательвыхъ  научныхъ  познаній.  Быть  можетъ,  говоря  вообще, 
теперь  въ  Германіи  непорядки  въ  возведеніи  химиковъ  въ  доктора  постепенно 
уменьшаются  и  связанное  съ  этимъ  преподаваніе  химіи,  представлявшее  боль- 
шіе  пробѣлы,  постепенно  улучшается,  но  за  то,  какъ  указадъ  Беттингеръ  (за- 
сѣдлніе  прусской  палаты  28  апрѣля  1897  г.),  много  молодыхъ  людей,  не  удовдѳ- 
творяющихъ  нѣсколько  повышеннымъ  требованіямъ  нѣмецкихъ  университетовъ, 
отправляются  въ  Швейцарію  и  получаютъ  тамъ  легко  достающееся  вваніе 
доктора  философіи. 

химич.  общ.  1 
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вался  мвѣ  на  то,  какъ  непріятно  его  поразило  въ  Германіи  всеобщее  со- 
знавіе  того,  что  нѣмцы  опередили  всѣхъ  въ  химіи.  На  мое  замѣчаеіе,  что  од- 
нако же  хотя  такое  превосходство  нѣмцевъ  и  непріятно,  но  оно  фактъ,  онъ 
отвѣчалъ:  положимъ,  это  справедливо,  но  они  (нѣмцы)  не  должны  были  бы 
объ  этомъ  говорить  такъ  часто. 

Это  общепризнанное  превосходство  Германіи,  въ  особенности  же  въ  обла- 
сти техники,  было  предметомъ  живѣйшаго  обсужденія  въ  сосѣднихъ  наиболѣе 
заинтересованныхъ  въ  этомъ  странахъ  —  Англіи  п  Франціи;  причемъ  стара- 
лись выяснить  причины,  вызвавшія  это  обстоятельство.  Рѣшеніе  вопроса  было 
почти  единогласно  слѣдующимъ:  первою  и  существенною  причиной  были  при- 
знаны преимущества  образованія  нагапхъ  химиковъ.  Но  эти  преимущества 
лежатъ,  какъ  это  было  одновременно  выяснено,  главнымъ  образомъ  въ  научной 


Вопросъ  объ  улучшеніи  этпхъ  нежѳлательныхъ  отношеній  былъ  поднять 
редакторомъ  «Спеплікег  2еііип§»  Краузе  еще  въ  1879  году,  и  затѣмъ  теперь, 
главнымъ  образомъ,  пропагандируется  Обществомъ  прикладной  химіи.  Какъ 
наилучшее  средство  и  Краузе,  мнѣніе  котораго  раздѣляютъ  многіе  изъ  герман 
скихъ  ученыхъ,  такъ  и  Общество  прикладной  химіи,  признаютъ  уетановленіе 
государственнаго  экзамена  по  химіи,  программу  котораго  предстоитъ  выработать. 

Что  действительно  научное  образованіе  хпмпковъ  въ  Германіп  оставляетъ 
желать  лучшаго,  видно  какъ  изъ  рѣчи  Байера,  такъ  равно  и  иэъ  того  факта, 
что  предъ  собраніемъ  нѣмѳцкпхъ  естествоиспытателей  и  врачей  въ  Браун- 
швейгѣ  въ  сентябрѣ  1897  года,  собрались  тамъ  же,  по  прѳдложенію  проф.  Гет- 
тингенскаго  университета  Валлаха,  нѣсколько  профессоровъ,  завѣдующихъ  да- 
бораторіями,  для  обсужденія  вопроса  объ  устраненіи  недостатковъ  лаборатор- 
наго  и  научного  образованы  химиковъ.  Беремъ  изъ  циркуляра  проф.  Валлаха 
слѣдующія  предложенія: 

^Недостатки  въ  научномъ  образованіи  химиковъ  главнымъ  обраэомъ  про- 
исходить отъ  недостаточнаго  знакомства  съ  аналитической  химіей.  Переходный 
экзамѳнъ  въ  лабораторіи.,  какъ  это  предлагается  нѣкоторыми  (см.  далѣе  рѣчь 
Байера),  не  можетъ  достаточно  уяснить  практическую  подготовку  студента  и 
потому  не  касается  корня  дѣла.  Для  устранѳнія  недостатковъ  образованія  на- 
шихъ  химиковъ  предполагается  во  всѣхъ  лабораторіяхъ  обязать  студентовъ 
вести  подробные  журналы  работъ,  въ  которыхъ  должны  быть  указаны  ре- 
зультаты сдѣланныхъ  анализовъ  или  же  произведенныя  работы  по  приготов- 
ление» препаратовъ.  Къ  концу  семестра  эти  журналы  просматриваются  асси- 
стентами, и  о  произведенныхъ  работахъ  выдается  студенту  удостовѣреніе  за 
подписью  завѣдующаго  лабораторіей». 

Этимъ  совѣщаніемъ  гг.  завѣдующихъ  лабораторіями  еще  болѣе,  чѣмъ  ука- 
заніѳмъ  тѳхниковъ,  констатируется  действительно  недостаточное  химическое 
образованіе,  получаемое  въ  нѣкоторыхъ  нѣмецкихъ  высшихъ  учебпыхъ  за- 
веденіяхъ.  Достаточно-ли  будетъ  для  устраненія  замѣченныхъ  недостатковъ  вве- 
дете засвидѣтельстванныхъ  журналовъ,  какъ  предлагаетъ  Валлахъ,  или  же 
нужно  будетъ  установить  < полукурсовой»  лабораторный  экзаменъ,  какъ  ду- 
маетъ  Байеръ,  или  же,  по  Оствальду,  ничего  не  измѣнять  въ  существующемъ 
порядкѣ  преподаванія,  или,  наконецъ,  требуется  вмѣгаательстзо  правительствен- 
ной власти  и  установлѳніе  государственнаго  экзамена  для  химиковъ,  какъ 
желаютъ  Науманнъ  и  многіе  другіе— всѣ  эти  вопросы  предстоитъ  рѣшить  бу- 
дущему. 

Въ  виду  веачительнаго  интереса,  который  привлекли  на  себя  у  насъ  во- 
просы химико-техническаго  образованія,  мы  сочли  нужнымъ  представить  по 
этому  предмету  мнѣнія  столь  авторитетныхъ  химиковъ,  какъ  Оствальдъ  и  Байеръ. 

Эти  рѣчи  произнесены  на  ІУ  съѣздѣ  Нѣмецкаго  Электрохимическаго  Об- 
щества 22—26  іюня  1897  г.  въ  Мюнхенѣ.  (геНэспгШ  іиг  Е!ес1;госпѳтіѳ, 
1897—8,  ЪІеП  1,  стр.  5).  Ред. 


сторонѣ  образованія,  а  не  въ  технической;  такъ  какъ  объ  этой  послѣдней 
сторонѣ  въ  названныхъ  странахъ  заботятся  лучше,  и  именно  въ  Англіи  такъ 
называемая  практическая  сторона  техническая  обучеоія  уже  съ  давнихъ  поръ 
была  предметомъ  самой  тщательной  заботы.  Это  преимущественно  научное  обра- 
зованіе  нѣмецкихъ  техниковъ  цѣнно  въ  двухъ  отношеніяхъ.  Во  первыхъ,  лица, 
работающія  въ  различныхъ  промышленныхъ  заведеніяхъ,  оказываются  настоя- 
щими химиками,  лучшее  научное  образованіе  которыхъ  дѣлаетъ  ихъ  такъ  сказать 
болѣе  работоспособными,  болѣе  продуктивными  въ  извѣстномъ  смыслѣ,  о  чемъ  мы 
еще  будемъ  говорить  далѣе.  А  затѣмъ,  и  эту  точку  зрѣнія  я  могу  защищать  и 
сейчасъ,  владѣльцы  и  руководители  химическихъ  заводовъ  знакомы  близко  съ 
наукой  и  вѣрятъ  въ  нее  и  ея  значеніе  для  техники.  Если  они  и  не  получили  сами 
чисто  научнаго  образованія,  то  во  всякомъ  случаѣ  они  пріобрѣли  вѣрное  суж- 
деніе  о  его  значеніи  и  ихъ  готовность  не  только  пользоваться  данными  и  вы- 
водами науки,  но  и  способствовать  ихъ  добыванію  даже  и  тогда,  когда  нельзя 
ожидать  непосредственной  выгоды  для  техники  отъ  этихъ  данныхъ,  возбуж- 
даетъ  удивленіе  лицъ  чужихъ  и  благодарность  заинтересованныхъ;  развѣ  заклю- 
чительныя  слова  столь  многихъ  работъ,  появляющихся  въ  нашихъ  научныхъ 
журналахъ,  о  томъ,  что  изслѣдованіе  не  могло  бы  быть  выполнено  безъ  со- 
вершенно безкорыстной  помощи  той  или  другой  фабрики,  не  сдѣлались  у  насъ 
столь  часто  встрѣчающимися,  что  ихъ  почти  можно  подразумѣвать  само  собой. 

Такія  взаимныя  отношенія  между  чистой  наукой  и  техникой  имѣли  весьма 
существенное  вліяніе  на  процвѣтаніе  химіи.  И  въ  другихъ  странахъ  най- 
дется много  молодыхъ  химиковъ,  которые  охотно  посвятили  бы  свои  силы  тех- 
никѣ,  но  техника  ими  не  пользуется. 

Мои  англійскіе  коллеги  говорили  мнѣ,  что  они  испытываютъ  угрызенія 
совѣсти,  побуждая  какого-нибудь  талантливаго  ученика  заняться  широкой, 
чисто  научной  работой,  такъ  какъ  имъ  приходится  бояться  направить  его  въ 
такую  сторону,  гдѣ  онъ  едва-едва  можетъ  найти  скудныя  средства  къ  про- 
питанію.  Въ  Гермавіи  дѣло  обстоитъ  иначе;  у  насъ,  если  Негг  Бокіог  можетъ 
указать  на  какую-нибудь  свою  хорошую  чисто  научную  работу,  тѣмъ  лучше 
для  него,  тѣмъ  скорѣе  отыщетъ  онъ  себѣ  подходящее  мѣсто  въ  техникѣ.  Я 
самъ  въ  этомъ  отношеніи  видѣлъ  въ  жизни  поразительнѣйшія  вещи.  При  вы- 
борѣ  тѣхъ  научныхъ  задачъ,  разработкой  которыхъ  занимаются  мои  молодые 
сотрудники,  я  руковожусь  исключительно  нуждами  и  интересами  науки,  какъ 
я  ихъ  себѣ  представляю,  и  при  этомъ  сначала  испытывалъ  чувства  подобныя 
тѣмъ,  которыя  я  только  что  описалъ.  Теперь  я  не  испытываю  болѣе  подоб- 
ныхъ  чувствъ,  такъ  какъ  я  имѣлъ  время  убѣдиться,  что  самыя,  казалось  бы, 
отдаленныя  научныя  задачи  въ  какомъ-нибудь  пунктѣ  да  встрѣчаются  съ 
нашей  богато  развитой  промышленностью,  и  довольно  часто  случалось  мнѣ  на 
мое  нѣсколько  смущенное  заявленіе:  что  вотъ,  молъ,  такими-то  и  такими  за- 
дачами онъ  занимался,  получать  отвѣтъ:  это,  какъ  разъ,  именно  такой  че- 
довѣкъ,  какого  намъ  надо! 

Если  мы  подведемъ  итоги  всѣмъ  этимъ  разсужденіямъ,  то  намъ  ста- 
нетъ  ясно,  что  возможно  лучшее  научное  образованіе  не  только  химиковт- 
техниковъ,  но  и  руководителей  фабрикъ  (предпріятій)  составляетъ  важнѣй- 
шій  источникъ  нашего  благосостоянія  и  нашихъ  успѣховъ.  Но  при  этомъ  воз- 
никаетъ  вопросъ,  развѣ  не  въ  достаточной  степени  заботятся  о  научномъ 
образованіи  химиковъ  въ  сосѣднихъ  съ  нами  странахъ?  Вѣдь  мы  видимъ,  что 
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въ  Англіи  и  во  Франціи  стараются  направить  каждый  отдѣльный  шагъ  уча- 
щагося  и  обезпечить  его  успѣхи  при  помощи  обширной  и  постоянно  поддер- 
живаемой системы  экзаменовъ.  Если  мы  сравнимъ  съ  этпмъ  полнѣйшее  отсут- 
ствіе  однообразной  регламентаціп  химическаго  образованія  въ  нашихъ  выс- 
шихъ  школахъ,  гдѣ  каждый  профессоръ  по  своему  вкусу  опредѣляетъ  тотъ 
объемъ  знаній  и  практическихъ  занятій,  которымъ  ограничивается  для  его 
слушателей  изученіе  даннаго  предмета,  то  окажется,  что  преимущество  метода 
находится,  какъ-будто,  на  сторонѣ  инсстраицевъ.  Можно  однако  указать, 
что  экзаменаціонная  система  въ  Англіи  выродилась  въ  необыкновенно  пустую, 
бумажную  формальность,  и  поэтому  совершенно  не  достигаетъ  своей  цѣли. 
Но  во  Франціи  это  не  такъ;  тамъ  испытавія  устроены  дѣйствительно  вполнѣ 
целесообразно,  тамъ  выдержать  экзамены  значитъ  дѣйствительно  обладать 
довольно  почтеннымъ  запасомъ  настоящихъ  знаній.  Что  же  служить  причи- 
ной нѣкотораго  застоя  или  отсутствія  замѣтнаго  прогресса  въ  промышленности 
въ  тѣхъ  странахъ,  тогда  какъ  мы  при  нашей  совершенно  не  систематической 
системѣ  быстро  прогрессируемъ? 

Отвѣтъ  заключается  въ  томъ,  что  именно  въ  отсутствіи  у  насъ  всякой  на- 
передъ  выработанной  системы,  въ  нашей  свободѣ  научнаго  развитія  учаща- 
гося  и  заключается  тайна  нашего  успѣха. 

Чрезвычайно  поучительный  опытъ  въ  этомъ  отношеніи,  и  при  томъ  выпол- 
ненный въ  чрезвычайно  большихъ  размѣрахъ,  представляетъ  намъ  развитіе 
Франціи. 

Общеизвѣстенъ  фактъ,  что  великое  движеніе  французской  революціи  съ 
поразительною  внезапностью  выдвинуло  цѣлый  рядъ  выдающихся  естествоиспы- 
тателей и  что  то  время,  когда  Фрапція  безспорно  стояла  во  главѣ  ваучнаго 
прогресса,  было,  именно,  временемъ  дѣятельности  этихъ  людей.  Первый  Напо- 
леонъ  вполнѣ  ясно  понималъ,  какія  великія  услуги  оказываютъ  эти  люди 
своей  родинѣ,  и  онъ,  по  своему  обычаю,  задумалъ  все  это  организовать, 
для  чего  и  постарался  централизовать  научное  образованіе.  Послѣдствія 
такой  системы  не  замедлили  скоро  обнаружиться,  сначала  хорошія,  а  затѣмъ 
и  плохія.  Обученіе  (ЗсЬиІипд)  было  обезнечево,  но  въ  ущербъ  развитію 
(Епічѵіскіип^). 

Кому  такое  заключеніе  кажется  слишкомъ  рѣшительнымъ,  тотъ  пусть 
обратитъ  вниманіе  на  рѣзкое  различіе  между  „ прежде"  и  .теперь".  Либихъ, 
самъ  Либихъ  долженъ  былъ  ѣхать  въ  Парижъ  для  того,  чтобы  штудировать 
вполнѣ  научнымъ  образомъ  химію; — какому  нѣмцу  вздумается  теперь  ѣхать 
учиться  химіи  въ  Парижѣ?  И  это  не  потому,  чтобы  не  было  выдающихся 
людей  этой  науки  въ  настоящее  время  въ  Парижѣ;  что  они  есть,  это 
опять-таки  извѣстно  всему  свѣту.  Но  ихъ  способъ  двигать  науку  не  отвѣчаетъ 
нуждамъ,  запросамъ  времени;  они  живутъ  со  своими  проблемами  и  воззрѣ- 
ніями  большею  частью  въ  тѣхъ  областяхъ,  которыя  у  насъ  уже  остались  по- 
зади. Я  спѣшу  однако  оговориться;  несомнѣнно  существуютъ  блестящія  исклю- 
ченія,  во  это,  именно,  исключенія.  Изслѣдователь,  котораго  я  считаю  наиболѣе 
выдающимся  работами  въ  наиболѣе  близкой  мнѣ  области  —  я  не  хочу  назы- 
вать его  имени,  чтобы  не  повредить  ему — не  играетъ  тамъ  никакой  роли,  и 
его  имя  тамъ  почти  неизвѣстно. 

Если  вмѣсто  такого  субъективнаго  сужденія  хотятъ  объективнаго  доказа- 
тельства, то  стоитъ  только  напомнить,  что  лишь  всего  нѣсколько  лѣтъ  тому 


назадъ  было  отмѣнено  предаисаніе,  чтобы  при  оффиціальномъ  испытаніи  по  хи- 
міи  въ  одномъ  изъ  гдавнѣйшихъ  институтовъ  Фраеціи  требовалось  уже  давно 
всѣмъ  свѣтомъ  покинутое  писаніе  формулъ  по  системѣ  эквивалентовъ  по  Гмелину. 

Какъ  объяснить  подобный  ультраконсерватизмъ  въ  наукѣ  у  такого  ради- 
кальнаго  въ  политикѣ  народа?  Онъ  объясняется  тѣмъ,  что  каждый  ученый, 
если  онъ  хочетъ  получить  право  научнаго  преподаванія  (профессуру),  дости- 
гаетъ  своей  цѣли  лишь  послѣ  долгаго  восхожденія  по  лѣстницѣ  экзаменовъ. 
Если  употребить  лучшую  и  наиболѣе  одаренную  энергіей  часть  своей  жизни  на 
усвоеніе  чужихъ  мыслей,  то,  дѣйствительно,  надо  обладать  особой  энергіей  для 
того,  чтобы  въ  сравнительно  позднее  время  своей  жизни  съ  успѣхомъ  пре- 
даться развитію  и  опытной  провѣркѣ  собственныхъ  мыслей.  И  само  собою  ра- 
зумѣется,  что  воспитанный  такимъ  образэмъ  преподаватель  даже  непроиз- 
вольно будетъ  полагать  центръ  тяжести  своего  преподаванія  въ  томъ,  чтобы 
и  своихъ  учениковъ  подготовить  къ  успѣшному  выдержанію  экзаменовъ,  а  не 
просвѣщать  ихъ  такими  вещами,  который  лежатъ  внѣ  круга  экзаменаціонныхъ 
требованій,  слѣдовательно,  именно,  не  сообщать  ученикамъ  такихъ  вещей, 
значевіе  которыхъ  въ  наукѣ  еще  не  удостоилось  всеобщаго  признанія. 

Изъ  этого  же  обстоятельства  вытекаютъ  и  характерный  особенности 
французскихъ  учебниковъ,  которые  чрезвычайно  ясно  излагаютъ  все  то,  что 
общепризнано  въ  наукѣ,  и  которые  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  всегда  производятъ  такое 
впечатлѣніе,  какъ  будто  со  всѣмъ  этимъ  уже  все  покончено  и  новаго  ничего 
не  остается  творить.  Не  таково  положеніе  дѣлъ  у  насъ.  Если  мы,  профессора 
высшихъ  школъ,  постараемся  припомнить  всѣ  пройденныя  нами  испытанія,  то 
окажется,  что  послѣднее  наибольшее  напряженіе  этого  рода  было  пережито 
нами  во  время  испытанія  зрѣлости.  То,  что  было  потомъ,  докторскій  экза- 
менъ  и  защита  диссертаціи,  оставило  скорѣе  только  пріятныя  воспоминанія, 
такъ  какъ  наши  профессора  были  къ  намъ  чрезвычайно  снисходительны  (ко- 
Іоззаі  пей).  Я  думаю,  что  это  испытали  всѣ,  да  оно  зависитъ  прямо  отъ  самой 
сущности  вещей.  Если  мы  въ  наши  юные  годы  выказывали  слѣды  самостоятель- 
ной мысли  и  необходимо  вытекающее  нзъ  этой  самостоятельности  рвеаіе,  то 
наши  учителя  имѣли  достаточно  случаевъ  въ  лабораторіи  увидѣть,  чтб  есть  въ 
насъ,  чего  можно  отъ  насъ  ожидать,  и  такимъ  образомъ  экзаменъ  имѣлъ  болѣе 
характеръ  чисто  внѣшняго  заключительнаго  акта  времени  студенчества,  не- 
жели характеръ  дѣйствительнаго  испытавія.  Ибо  основаніемъ  для  сужденія  о 
годности  кандидата  едва  ли  можетъ  служить  результатъ  экзамена,  о  ней  ско- 
рѣе  и  вѣрнѣе  можно  сдѣлать  заключеніе  по  тому,  какъ  человѣкъ  работаетъ. 

Съ  этой  свободой  по  отношенію  къ  экзамену  для  всѣхъ  насъ  была  связана 
и  другая  свобода,  которую  всѣ  мы  привыкли  считать  самымъ  драгоцѣннымъ 
благомъ  нашей  университетской  жизни  (ипзегег  тсіззепзсІіаШіспеп  ЬеЬг- 
^аЬге):  это  —  свобода  личнаго  саморазвигія.  Испробовать  молодыя  силы  на 
свободно  выбранной  работѣ! — Кому  не  станетъ  отрадно  на  сердцѣ  при  воспо- 
минаніи  о  томъ  времени,  когда  самыя  величайшія  вещи  были  лишь  настолько 
велики,  чтобы  быть  нами  открыты,  когда  малѣйшій  успѣхъ  насъ  ободрялъ  и 
радовалъ  и  никакое  разочарованіе  не  обезкураживало. 

Выть  можетъ,  скажутъ,  что  такой  ходъ  развитія,  при  которомъ  молодаго 
химика  приводятъ  слишкомъ  рано  прямо  къ  тому  мѣсту,  гдѣ  передъ  нимъ 
разстилается  безконечное  море  неизвѣстнаго,  можетъ  быть  полезнымъ,  пожалуй, 
для  будущихъ  ученыхъ,  но  для  будущаго  техника  дѣло  можетъ  обстоять  иначе. 
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Въ  этомъ  случаѣ,  быть  можетъ,  скорѣе  дѣло  идетъ  объ  основательноыъ  усвое- 
иіи  осоовныхъ  истинъ,  нежели  о  введевіи  въ  совершепво  спеціальвые  вопросы, 
относительно  значевія  которыхъ  занимающейся  или  профессоръ  будетъ  всегда 
нмѣть  болѣе  сангвиническіе  взгляды,  нежели  остальные  его  коллеги. 

Стоящіе  на  такой  точкѣ  зрѣвія  найдутъ  свой  вдеалъ  совершенно  осущесі- 
влевныыъ  во  французской  системѣ.  При  помощи  ряда  экзаменовъ  учевику 
обезпечивается  хотя  и  точно  напередъ  предписанный,  но  все  же  целесообразно 
выбранвый,  довольно  обширный  и  извѣстнымъ  образомъ  координированвый 
запасъ  знаній.  Отчего  же  происходить,  что  столь  образованный  химикъ  не 
оказываетъ  своей  родинѣ  такихъ  услугъ,  какъ  нѣмецкій? 

Отвѣтъ  заключается  въ  томъ,  что  тѣмц  продуктами,  которые  получаются 
при  подобной  системѣ  образованія,  промышленность  нынѣ  болѣе  не  удовлетво- 
ряется. Ова  вуждается  въ  большемъ  и  требуетъ  ббльшаго. 

Изъ  четырехъ  областей  науки  беретъ  себѣ  техника  вспомогательный  сред- 
ства: изъ  механики,  изъ  физики,  химіи  и  біологіи.  Эту  помощь  отъ  чистой 
науки  техника  брала  въ  извѣстной  последовательности.  Начиная  съ  древнѣй- 
шихъ  временъ  вплоть  до  сравнительно  новѣйшаго  времеви  механическія  от- 
крытія  открытія  и  изобрѣтевія  отмѣчали  собой  успѣхи  техники,  съ  начала  ны- 
нешня™ столѣтія  съ  изобрѣтеніемъ  паровой  машины  на  первый  планъ  вы- 
двинулась физика. 

Техническое  осуществленіе  ваиболѣе  трудныхъ  химическихъ  процессовъ 
получило  свое  развитіе  лишь  за  послѣднія  три-четыре  десятилѣтія  и  въ  на- 
стоящее время  еще  находится  въ  періодѣ  самого  быстраго  развнтія.  Эта  отно- 
сительная техническая  молодость  химіи  есть  естественное  слѣдствіе  ея  научной 
молодости,  и  именно  этой  же  причиной  вызывается  то,  что  здѣсь  техника 
такъ  близка  къ  наукѣ  сравнительно  съ  вышеприведенными  случаями  другихъ 
наукъ.  Это  обстоятельство,  съ  которымъ  также  находится  въ  связи  несравненно 
большее  богатство  новыхъ  и  неожиданныхъ  фактовъ,  подѣйствовало  такимъ 
образомъ,  что  здѣсь  гораздо  сильнѣе  сказывается  вліяніе  новыхъ  откры- 
тій  на  успѣхп  техники  и  сельскаго  хозяйства,  такъ  какъ  эти  открытія  могутъ 
во  всякое  даввое  мгновевіе  произвести  быстрое  обезцѣневіе  существующихъ 
цѣнностей  и  наоборотъ.  Хорошимъ  примѣромъ  этому  можетъ  служить  уничто- 
женіе  разведевія  краппа  вслѣдствіе  открытія  искусственная  ализарина,  вве- 
девіе  амміачваго  содоваго  процесса,  и,  приведемъ  примѣръ  изъ  нашей  обла- 
сти электрохиміи,  возникновеніе  алюминіевой  промышленности,  а  также  со- 
вершающееся въ  вастоящее  время  видоизмѣненіе  способовъ  полученія  щелочей 
и  хлорной  извести  вслѣдствіе  введевія  электрохимическихъ  процессовъ. 

Неносредственнымъ  слѣдствіемъ  такой  особенности  отношеній  между  тех- 
никой и  химіей  является  то,  что  творческая  дѣятельность  въ  химической  техникѣ 
играетъ  гораздо  большую  роль  и  оказываетъ  гораздо  большее  вліяпіе  на  коммер- 
чески успѣхъ,  нежели  въ  другихъ  областяхъ  техники.  Изобрѣтевіе  новыхъ. 
комбинадій,  отыскивавіе  новыхъ  объектовъ  требуется  въ  гораздо  большей  сте- 
пени въ  лабораторіи  химическаго  завода,  нежели  въ  конструкціонномъ  бюро 
какой-либо  машинной  фабрики.  Работа  химика-техпика  на  химическомъ  заводѣ 
отличается  отъ  изысканій  химика  въ  ваучной  лабораторіи  только  цѣлью,  во 
не  методомъ,  и  этимъ  можно  объснить  знаменательный  въ  культурно-истори- 
ческомъ  отношеніи  фактъ,  что  на  химическихъ  заводахъ  дѣятельность  изобре- 
тателя или  открывателя  новыхъ  фактовъ  организована  на  коммерческую  ногу 


Человѣкъ,  обучившійся  только  цѣлесообразно  прилагать  извѣстяое,  не  го- 
дится для  такой  работы,  потому  что  при  ней  онъ  долженъ  смѣть  и  мочь  прони- 
кать въ  область  неизвѣстнаго;  для  этого  не  достаточно  быть  кандидатомъ, 
успѣшно  сдавшимъ  весь  экзаменъ,  для  этого  нуженъ  привыкшій  къ  самостоя- 
тельной работѣ  химикъ. 

Эту  потребность  техники  наилучшимъ  образомъ  удовлетворяетъ  общепри- 
нятый ходъ  обученія  нѣмецкихъ  химиковъ,  и,  даже  болѣе  того,  и  запросы 
техники,  и  способъ  обученія  химиковъ  самымъ  счастливѣйшимъ  образомъ  до- 
полняютъ  и  развиваютъ  другъ  друга.  Непосредственная,  прямая  задача  высшей 
школы — вести  ученика  отъ  обладанія  п  господства  надъ  извѣстнымъ  къ  за- 
воеванію  неизвѣстнаго,  нуждается  лишь  въ  самомъ  незначительномъ  донолне- 
ніи  для  того,  чтобы  доставлять  техникѣ  нужеыя  ей  силы;  именно  легкая  до- 
ступность этихъ  научно  образованныхъ  вспомогательныхъ  силъ  въ  Германіи  и 
доставило  нѣмецкой  техникѣ  возможность  слѣдовать  описаннымъ  выше  путемъ. 
И  охраненіе  подобныхъ  отношеній  есть  нервъ  нашего  прогресса.  Князь  Бис- 
маркъ  какъ-то  выразился  по  поводу  подражанія  нѣмецкимъ  военнымъ  поряд- 
камъ:  „До  тѣхъ  поръ  пока  они  тамъ  не  въ  состояніи  себѣ  выработать  нашего 
подпоручика,  я  остаюсь  совершенно  спокойнымъ".  Такъ  п  къ  нашему  случаю 
подходитъ  подобное  же  слово:  до  тѣхъ  поръ  пока  заграницей  не  въ  состояеіи 
создать  себѣ  нашего  доктора  философіи,  мы  будетъ  брать  верхъ. 

Съ  общепризнаннымъ  блестящимъ  состояніемъ  нашей  техники  и  превосход- 
ными свойствами  ея  вспомогательныхъ  силъ  плохо  вяжется  возникшее  за  по- 
слѣднее  время  движевіе  въ  сторону  фундаментальная  измѣненія  въ  настоящей 
системѣ  образованія  химиковъ:  я  говорю  объ  агитаціи  въ  пользу  введенія  го- 
сударственна™ экзамена  для  химиковъ.  Когда  я  возвратился  въ  Германію 
прошлымъ  лѣтомъ  послѣ  довольно  долгой  отлучки  и  засталъ  эту  агитацію  въ 
полномъ  разгарѣ,  то  я  буквально  пришелъ  въ  ужасъ.  И  это  потому,  что  я 
только  что  передъ  тѣмъ  былъ  въ  Англія,  гдѣ  я  нашелъ  самыхъ  выдающихся 
и  благоразумнѣйшихъ  собратьевъ  по  профессіи  занятыми  жаркой  работой  по 
приведенію  въ  порядокъ  ихъ  системы  экзаменовъ,  которая  была  прознана  во 
всѣхъ  отношеніяхъ  вредной,  причемъ  я  въ  интересахъ  науки  постарался  помочь 
имъ  въ  этомъ,  насколько  могъ.  И  вдругъ  оказалось,  что  мы  въ  Германіи,  до- 
стигнувъ  общепризнаныхъ  великолѣнныхъ  результатовъ,  какихъ  врядъ-ли  до- 
стигалъ  какой-нибудь  другой  вародъ,  намѣреваемся  повторить  тѣ  самыя 
ошибки,  за  которыя  англичане  должны  были  поплатиться  потерей  своего  пер- 
венства въ  дѣлѣ  техники! 

Въ  то  время  какъ  французскіе  университеты  окончательно  сдѣлали  важ- 
нѣйшій  шагъ  для  приближенія  къ  нѣмецкому  образцу,  шагъ,  состоявшій  въ 
достиженіи  ими  независимости,  причемъ  они  намѣрены  предоставить  своимъ 
слушателямъ  нѣмецкую  свободу  обучевія  (ЬегпігеіЬеіі),  мы  хотимъ  сдѣлать 
шагъ  назадъ,  отъ  свободы  къ  узамъ,  отъ  образованія  научныхъ  изслѣдователей 
къ  штампованію  посредственныхъ  работниковъ! 

Милостивые  государи!  я  знаю,  что,  произнося  эти  слова,  я  иду  протавъ 
мнѣнія  многихъ  лицъ,  которыя  высказывались  по  этому  вопросу;  къ  нимъ 
даже  принадлежитъ  и  мой  ближайшій  сотоварищъ  по  наукѣ  и  мой  ближайшій 
коллега  въ  нашемъ  обществѣ  —  два  человѣка,  которыхъ  я  вмѣю  честь  счи- 
тать своими  друзьями.  Но  здѣсь  дѣло  идетъ  о  гораздо  болѣе  серьезной  вещи, 
нежели  лачвыя  отношенія  и  связи,  которыя  до  сегодня  еще  ни  разу  не  омра- 
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чались  какими-нибудь  существенными  различіями  въ  мнѣніяхъ,  здѣсь  дѣло 
идетъ  о  будущности  нашей  науки  и  нашего  народа,  и  поэтому  я  счелъ-бы 
грубымъ  нарушеніемъ  своего  долга,  если  бы  я  не  отложилъ  въ  сторону  всѣ 
другія  нобочныя  соображенія  и  не  высказался  бы  такъ,  какъ  это  велитъ  мнѣ 
сдѣлать  многолѣтнее  занятіе  предметомъ,  мое  глубокое  убѣжденіе  и  опытъ. 

Одно  дѣло — чисто  научные  взгляды,  которые  можно  предоставить  про- 
свѣщающему  дѣйствію  времени,  даже  если  вполнѣ  увѣренъ,  въ  противность 
ходячему  мнѣнію  современниковъ,  въ  пхъ  справедливости,  и  другое  дѣло 
вопросы  животрепещущаго  интереса,  непосредственнаго  значенія  для  хозяй- 
ственнаго  и  научнаго  развитія  напіи:  тамъ  не  многое  измѣнится  со  временемъ, 
въ  продолженіе  котораго  новые  взгляды  добьются  признанія,— здѣсь — все.  По- 
этому-то, Милостивые  государи,  если  вы  склонны  придать  хоть  какую-нибудь  цѣну 
убѣжденію,  являющемуся  результатомъ  долгаго  и  полнаго  любви  занятія  во- 
просами о  научномъ  образованіи,  то  я  хотѣлъ  бы  со  всѣмъ  жаромъ,  на  какой 
только  способенъ,  умолять  васъ  и  побуждать  васъ  сдѣлать  слѣдующее:  про- 
тивьтесь этому  движенію  изъ  всѣхъ  силъ,  препятствуйте  тому,  чтобы  вслѣд- 
ствіе  задуманныхъ  съ  доброю  цѣлью,  но  не  оцѣненныхъ  по  всей  ихъ  важности 
мѣропріятій,  цвѣтущее  состояніе,  гордость  и  удача  нашего  народа  не  были 
поставлены  на  карту! 

Вы  скажете:  къ  чему  такая  агитація?  Мы  хотимъ  только  укрѣпить  то, 
что  уже  существуетъ,  мы  хотимъ  при  помощи  экзамена  установить  твердо, 
чтобы  учащіеся  действительно  выучивали  то,  чему  хотѣли  ихъ  научить  про- 
фессора. Я  долженъ  отвѣтить:  этого  экзаменъ  сдѣлать  не  въ  состояніи. 

Мы  видѣли  уже,  что  важпѣйшее  свойство  нѣмецкаго  химика  таково:  онъ 
научился  тому,  какъ  покоряютъ  неразрѣшенную  задачу,  какъ  проникаютъ  изъ 
извѣстнаго  въ  неизвѣстное.  Существуетъ  ли  такой  родъ  испытанія,  который  бы 
далъ  намъ  возможность  убѣждаться  въ  обладаніи  химикомъ  такою  способностью? 
Очевидно  такого  рода  испытаніе  можетъ  быть  только  одной  формы;  именно, 
слѣдуетъ  предоставить  испытуемому  заняться  разрѣшеніемъ  задачи  и  наблю- 
дать, какъ  ее  онъ  будетъ  дѣлать.  Но  это  не  можетъ  произойти  въ  теченіе 
нѣсколькихъ  часовъ  или  даже  дней,  такъ  какъ  такое  испытаніе  предпола- 
гаетъ  собою  выполненіе  настоящей  научной  работы.  Однако,  такого  испытанія 
не  придется  учреждать  вновь,  потому  что,  какъ  это  вамъ  всѣмъ  извѣстяо, 
оно  уже  существуетъ  въ  видѣ  докторской  диссертаціи.  Такое  испытаніе,  ко- 
нечно, не  связано  съ  этимъ  титуломъ,  такъ,  напримѣръ,  я  во  время  своей  дея- 
тельности въ  Рижскомъ  политехникумѣ  ввелъ,  какъ  существенную  часть  ис- 
пытавія  на  дипломъ,  представленіе  научной  работы,  и  что  при  этомъ  я  не  ру- 
ководствовался только  своимъ  лачнымъ  вкусомъ,  было  доказано  тѣмъ,  что  мой 
замѣститель  удерживаетъ  этотъ  обычай  въ  продолжепіе  цѣлыхъ  десяти  лѣтъ, 
хотя,  конечно,  ему  было  бы  чрезвычайно  легко  отказаться  отъ  такого  ново- 
введенія  въ  случаѣ,  если  бы  оно  оказалось  нецѣлесообразнымъ. 

Но,  мнѣ  отвѣтятъ,  мы  не  хотимъ  отказываться  отъ  представленія  научной 
работы,  хотя  обо  войдетъ  какъ  часть  въ  предлагаемую  программу  испытанія. 
Я,  съ  своей  стороны,  отвѣчу,  что  фактически  научное  значеніе  такихъ  работъ, 
если  не  совершенно  будетъ  утрачено  благодаря  введенію  оффиціальнаго  испы- 
танія,  то  въ  значительной  мѣрѣ  понизится.  Вмѣсто  всякихъ  теоретическихъ 
разсуждевій  и  доказательствъ  этого,  я  только  напомню  судьбу  медицинскихъ 
докторскихъ  диссертацій,  старинное  научное  значеніе  которыхъ  со  вре- 


мени  введенія  государственнаго  экзамена  все  болѣе  и  болѣе  понижается.  Я 
не  хочу  высказывать  какое-нибудь  осужденіе  по  поводу  этого  факта;  быть 
можетъ,  все  это  происходитъ  такъ,  а  не  иначе,  въ  виду  какихъ-нибудь  дру- 
гихъ  цѣлей.  Но  въ  настоящее  время  можно  задать  такой  вопросъ,  заключается 
ли  въ  медицинскихъ  диссертаціяхъ  сколько-нибудь  существенная  часть  меди- 
цинской науки?  Про  химическія  диссертаціи  это  можно  утверждать  смѣло. 

Я  весьма  далекъ  отъ  того,  чтобы  считать  нынѣшнее  состояніе  химическаго 
образованія,  какъ  оно  поставлено  въ  высшихъ  школахъ,  неспособнымъ  къ  даль- 
нѣйшимъ  улучшеніямъ:  я,  съ  своей  стороны,  потрудился  и,  смѣло  могу  сказать, 
принесъ  жертву  въ  пользу  того,  чтобы  оно  было  улучшено  въ  томъ  мѣстѣ, 
гдѣ  я  имѣю  честь  дѣйствовать  и  особенно  въ  сторону  прикладной  химіи,  послѣ 
того  какъ  добился  извѣстнаго  улучшенія  въ  области  главнаго  моего  предмета — 
физической  химіи.  И  я  считаю  мою  дѣятельность  въ  этомъ  направленіи  от- 
нюдь еще  не  законченной. 

Но  если  мы  хотимъ  улучшать,  то  мы  должны  этого  достигать  такими  путями, 
которые  до  сихъ  поръ  всегда  оправдывали  ожиданія,  именно,  путемъ  свобод- 
ная изученія  и  путемъ  углубленія  въ  науку.  Что  настоящимъ  средствомъ  къ 
этому  улучшенію  можетъ  быть  экзаменъ,  это  могутъ  думать  только  прак- 
тики, воспоминанія  которыхъ  объ  этой  процедурѣ  поистерлись,  но  не  человѣкъ 
каеедры,  близко  стоящій  къ  дѣлу  обученія,  у  котораго  всегда  будетъ  въ  со- 
знаніи  то,  какъ  часто  успѣхъ  или  неуспѣхъ  на  экзаменѣ  зависитъ  отъ  слу- 
чайностей и  личныхъ  свойствъ  кандидата,  находящихся  въ  весьма  отдаленной 
связи  съ  научными  познаніями  и  способностью  кандидата.  Экзаменъ  —  на- 
столько плохое  средство  для  составленія  сужденія  о  научныхъ  способностяхъ 
химика  и  о  его  изобрѣтательности,  что  мы  могли  бы  приложить  это  средство 
лишь  въ  томъ  случаѣ,  когда  не  имѣлось  бы  никакого  другаго.  И  выдержаніе 
экзамена  отнюдь  не  даетъ  никакой  увѣренности  въ  томъ,  что  кандидатъ  и 
на  практической  работѣ  дастъ  то,  что  тамъ  требуется:  потому  что  въ  этомъ 
отношевіи  проэкзаменовать  его  нельзя. 

Но  непріятна  неоднородность  (разнообразие)  въ  образованы  нашихъ  хи- 
миковъ! — возразятъ  мнѣ  опять.  Я  считаю  эту  неоднородность  не  только  не  не- 
пріятною,  но  даже  желательною;  къ  тому  же  она  неизбѣжна  по  самой  сущности 
человѣческой  природы.  Можно  ли  серьезно  стремиться  къ  тому,  чтобы  молодой 
химикъ  совершенно  въ  одинаковой  степени  обладалъ  познаніями  во  всѣхъ 
областяхъ  химіи,  въ  какихъ  только  ему  придется  когда-либо  дѣйствовать? 

Наиротивъ,  если  мы  будемъ  совершенно  спокойно  вырабатывать,  каждый 
по  своему,  органиковъ,  аналитиковъ,  электрохимиковъ,  фвзикохимиковъ,  хи- 
миковъ-физіологовъ  и  какъ  ихъ  тамъ  еще  называютъ,  то  тѣмъ  охотнѣе  будутъ 
приняты  наши  ученики  соотвѣтственными  областями  техники  и  тѣмъ  счастливѣе 
будутъ  себя  они  чувствовать  въ  самостоятельно  выбранномъ  кругѣ  дѣятель- 
ности.  Именно,  потому-то,  что  мы  въ.  Германіи  имѣемъ  столь  большія  требо- 
ванія  на  химиковъ,  мы  и  должны  ихъ  спеціализировать,  не  боясь  нисколько 
испортить  ихъ  будущность. 

Но  односторонность! — слышится  мнѣ  новое  возраяіеніе.  Но  вѣдь  это  только 
пустое  слово.  Кто  изъ  насъ  не  одностороненъ !  И  именно  въ  техникѣ  то,  какъ 
извѣстно,  односторонность  есть  лучшій  залогъ  успѣха.  Природа  сама  настолько 
цѣльна,  что  съ  какой  бы  стороны  мы  въ  нее  ни  углублялись,  она  всегда  при- 
ведетъ  насъ  къ  своему  центру.  И  если  мы  въ  какомъ-нибудь  мѣстѣ  настолько 
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ею  овладѣли,  что  можемъ  дѣйствительно  господствовать  надъ  нзвѣстной  груапой 
фактовъ,  то  мы  уже  владѣемъ  ключемъ  ко  многимъ  другамъ  вещамъ,  хотя  бы 
мысль  о  прямой  связи  первыхъ  фактовъ  со  вторыми  намъ  и  не  приходила 
раньше  въ  голову.  Малѣйшая  часть  природы,  ясно  понятая  нами,  является 
для  насъ  незамѣнимымъ  путеводителемъ  при  дальнѣйшемъ  пріобрѣтеніи  по- 
знаній,  и  средствомъ  къ  изслѣдованію  неизвѣстнаго.  Болѣе  чѣмъ  гдѣ-либо 
здѣсь  справедливо  слово:  „то  что  получаешь  въ  наслѣдство  отъ  твоихъ  отцовъ, 
наслѣдуй  для  того,  чтобы  дѣйствптельно  имъ  владѣть*.  Наслѣдіе  отцовъ  — 
это  то,  что  мы  получаемъ  отъ  своихъ  учителей:  мы  вступаемъ  во  владѣніе 
этимъ  наслѣдіемъ  лишь  съ  того  момента,  когда  начинаемъ  прпмѣнять  его  къ 
познанію  природы,  но  не  ранѣе.  Но  такое  паслѣдованіе  по  самой  природѣ 
вещей  возможно  только  въ  извѣстномъ  ограниченномъ  кругу  знаній,  поэтому 
мы  и  принуждены  оставаться  односторонними. 

Въ  заключеніе  приведу  еще  одну  точку  зрѣнія.  Если  мы  экзаменуемъ,  то  мы 
можемъ  это  дѣлать  только  по  отношенію  къ  признанному  въ  настоящее  время 
состоянію  науки;  все  новое,  еще  не  вошедшее  въ  связь  со  всей  остальной 
наукой  должно,  по  необходимости,  при  этомъ  быть  оставлено  въ  сторонѣ.  Тех- 
ника развивается  нисколько  не  тише  науки,  въ  особенности,  въ  этихъ  новыхъ 
областяхъ.  Гдѣ  же  долженъ  учиться  молодой  химикъ  тому,  какъ  ему  отно- 
ситься къ  новымъ  для  него  фактамъ,  если  онъ  не  научился  этому  во  время 
своего  образования?  И  какъ  ему  прогрессировать  въ  техникѣ,  если  онъ  не  на- 
учился схватывать  новые  факты  и  подвергать  ихъ  критикѣ  и  самостоятель- 
ному разбору  и  обсуждение?  Подобно  тому  какъ  человѣкъ,  который  ѣздитъ 
только  по  желѣзнымъ  дорогамъ,  никогда  не  откроетъ  никакой  неизвѣстной 
страны,  точно  такъ  и  химикъ,  обученный  только  одному  хорошо  извѣстному, 
не  способенъ  внести  какой-либо  прогреесъ  въ  технику.  Тамъ  въ  техникѣ  законъ 
о  первомъ  пришедшемъ  (гез  ииіііиз  ргіто  оссирапіі  сесМ)  господствуетъ  во 
всей  силѣ. 

Достопочтенное  собраніе!  Причина,  побудившая  меня  изложить  вамъ  эти 
соображенія,  понятна  само  собой  изъ  содержанія  моей  рѣчи.  Каждый  изъ 
васъ,  дѣятелей  по  электрохиміи,  не  вышелъ  электрохимикомъ  изъ  стѣнъ  своей 
школы,  но  сдѣлался  имъ  потому,  что  искалъ  новыхъ  путей.  Гдѣ  бы  могъ  я 
найти  другой  кругъ  слушателей,  который  лучше  былъ  бы  подготовленъ  къ 
тому,  чтобы  понять  и  судить  все,  что  я  постарался  изложить  въ  своей  рѣчи? 
И  едва~ли  лучше  гдѣ-либо,  чѣмъ  въ  разобранномъ  вопросѣ,  можетъ  найти  свою 
оцѣнку  руководящая  основная  мысль  нашего  общества,  что  наука  и  прак- 
тика связаны  другъ  съ  другомъ  тѣснѣйшимъ  образомъ  и  должны  учиться 
другъ  у  друга. 

I!.  Рѣчь  проф.  Байера  1). 

Промышленность  нуждается  въ  двухъ  классахъ  химиковъ,  именно,  въ 
такихъ,  которые  сверхъ  химическихъ  обладаютъ  также  механическими  и  тех- 
ническими познаніями,  и  собственно  въ  чистыхъ  химикахъ,  нужныхъ,  вапри- 

*)  Рѣчь,  произнесенная  на  IV  съѣздѣ  нѣмецкаго  Электрохимическаго  Об- 
щества 22—26  Іюня  1897  г.  въ  Мюнхенѣ  (ХѳіізсЬгіГі  Шг  Еіесігоснетіе, 
1997—8,  НеІЬ  1,  стр.  19). 
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ыѣръ,  на  фабрикахъ  искусствевныхъ  красокъ.  Этимъ  заііросамъ  техники  от- 
вѣчаютъ,  съ  одной  стороны,  техническія  высшія  школы  и,  съ  другой  стороны, 
университеты,  и  при  томъ  вполнѣ  удовлетворптельнымъ  образомъ.  Плохими 
нодобныя  отношенія  между  техникой  и  учебными  заведеніями  назвать  отнюдь 
нельзя,  потому  что  весь  свѣтъ  звучитъ  похвалами  успѣхамъ,  достигнутымъ  нѣ- 
мецкою  промышленностью.  Чего-же  въ  такомъ  случаѣ  недостаетъ?  На  мой 
взглядъ  нѣтъ  ни  малѣйшихъ  еедостатковъ,  кромѣ  развѣ  тѣхъ,  которые  вообще 
сопровождаютъ  всѣ  человѣческія  учреждепія,  въ  особенности  же  связанныя 
съ  воспитаніемъ.  Кто  въ  самомъ  дѣлѣ  задался  бы  цѣлью  устроить  такія  гим- 
назіи  или  университеты,  которые  выпускали  бы  исключительно  превосходныхъ 
молодыхъ  людей?  Тоже  самое  можно  сказать  и  про  образованіе  молодыхъ  хи- 
миковъ.  Я  считаю  наши  учрежденія  превосходными  и  думаю,  что  экзаменъ 
на  химика  можетъ  имъ  только  повредить,  ставя  своими  шаблонными  требо- 
ваніями  препятствіе  на  пути  свободнаго  научнаго  образованія  въ  универси- 
тетахъ.  Нѣкоторые  изъ  нашихъ  сотоварищей  (профессоровъ)  жаловались, 
что  наши  молодые  химики  образованы  односторонне.  Можно  ли  въ  настоящее 
время  вообще  въ  какой-нибудь  области  знанія  сдѣлать  что-либо  выдающееся,  не 
будучи  односторонним^  а,  съ  другой  стороны,  развѣ  не  представляется  какъ  разъ 
въ  высшей  степени  цѣвнымъ  углубленіе  въ  одну  какую-нибудь  вауку,  ведущее 
къ  возможности  самостоятельвыхъ  изысканій,  развѣ  не  представляется  это 
именно  тѣмъ,  чего  должны  добиваться  также  и  всѣ,  кто  посвящаетъ  себя 
технической  дѣятельности?  Экзаменъ  на  химика  понизилъ  бы  до  весьма  низкаго 
уровня  образованіе  университетскихъ  слушателей,  потому  что  занятія  другими 
посторонними  науками  и  боязнь  передъ  экзаменомъ  отняло  бы  у  нихъ  и 
время,  и  охоту  къ  самостоятельнымъ  научнымъ  изслѣдованіямъ.  А  научныя 
изслѣдованія  никоимъ  образомъ  не  могутъ  составить  часть  предполагаемаго 
государственнаго  экзамена,  который  придется  откладывать  на  извѣстное 
число  лѣтъ.  Но,  можетъ  быть,  мнѣ  сдѣлаютъ  возраженіе,  что  въ  техни- 
ческихъ  высшихъ  школахъ  можно  будетъ  такъ  же  хорошо  заниматься  науч- 
ными работами,  какъ  и  въ  университетахъ.  Это  я  знаю  хорошо  по  собствен- 
ному опыту.  Но  тогда  не  удовлетворяются  рамками  политехническаго  обра- 
зованія,  въ  такомъ  случаѣ  въ  высшихъ  техническихъ  школахъ  преподаваніе 
стоитъ  на  такой  же  высотѣ,  какъ  и  въ  университетѣ,  да  почему  бы  и  не  быть 
этому,  если  преподаватели  химіи  очень  часто  переходятъ  изъ  техническихъ 
гаколъ  въ  университеты  и  наоборотъ?  Жалобы  профессоровъ  техническихъ 
школъ  на  то,  что  чисто  научное  преподаваніе  имъ  затруднено  требованіемъ 
университетовъ,  кромѣ  достиженія  степени  доктора,  еще  извѣстнаго  числа 
лѣтъ  университетскихъ  занятій,  несправедливо  по  отношенію  къ  Мюнхенскому 
университету.  Студентъ  высшей  технологической  школы  можетъ  у  насъ  прі- 
обрѣтать  ученую  степень  безъ  всякихъ  затрудненій,  отъ  него  не  требуется,  по 
нашимъ  статутамъ,  даже  посѣщенія  какого-нибудь  института.  Мы  требуемъ 
только  многолѣтняго  занятія  главнымъ  предметомъ.  Бблыпаго  либера- 
лизма нельзя  и  требовать.  Я  самъ  былъ  двѣнадцать  лѣтъ  преіюдавателемъ 
въ  высшей  технической  школѣ,  это  была  прежняя  Берлинская  ветсегЬе-Ака- 
йепгіе,  и  я  чувствовалъ  себя  тамъ  очень  счастливымъ.  Мнѣ  известны  всѣ 
эти  отношенія  между  высшими  техническими  школами  и  университетами  во 
всей  подробности. 

Прежде  всего  я  хотѣлъ  бы  выразить  отъ  своего  имени  и  отъ  имени  дру- 
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гихъ  благодарность  предыдущему  оратору,  г.  Беттингеру  за  то,  что  онъ  въ 
качествѣ  депутата  рейхстага  такъ  живо  заинтересовался  этими  столь  важ- 
ными для  насъ  вопросами;  кромѣ  того  маѣ  очень  пріятно,  что  мы  оказались 
одного  мнѣнія  съ  нимъ  въ  этомъ  дѣлѣ,  какъ  это  мнѣ  сначала  ни  казалось 
невозможнымъ.  Г.  Беттингеръ  сказалъ,  что  главнымъ  образомъ  дѣло  идетъ  объ 
усиленіи  предварительнаго  химическаго  образованія,  именно,  по  отношенію 
къ  неорганической  химіи.  Такого  усиленія  подготовительнаго  курса  химіи  хо- 
тимъ  и  мы  всѣ  и,  въ  особенности,  я  самъ.  Въ  моей  лабораторіи  я  установилъ 
два  предварительныхъ  экзамена,  на  которыхъ  молодые  люди  подвергаются 
коллегіальному  испытанію  по  всѣмъ  отраслямъ  химіа;  экзамены  эти  имѣютъ 
совершенно  частный  характеръ.  Я  даже  сдѣлалъ  попытку  расширить,  въ  видѣ 
пробы,  эти  предварительные  экзамены  такъ,  чтобы  господа  практиканты, 
прежде  чѣмъ  они  приступятъ  къ  научнымъ  работамъ,  подвергались  испыта- 
нно не  только  по  четыремъ  предметами  неорганической  химіи,  аналитической 
химіи,  теоретической  химіи  и  органической  химіи,  но  и  по  физикѣ  и  мине- 
ралогіи,  потому  что  я  убѣжденъ,  что,  если  кто-нибудь  хочетъ  дѣлать  науч- 
вую  работу,  то  онъ  долженъ  прежде  всего  обезиечить  себѣ  обладаніе  необхо- 
димыми орудіями;  онъ  не  долженъ  пріобрѣтать  эти  необходамыя  ему  познапія 
уже  во  время  веденія  научной  работы.  Этимъ  часто  ослабляются  его  силы, 
да  и  не  можетъ  онъ  такъ  работать,  какъ  тогда,  когда  у  него  уже  имѣется 
запасъ  необходимыхъ  орудій.  Таковъ  былъ  мой  идеалъ.  Я  представлялъ  себѣ 
дѣло  слѣдующимъ  образомъ.  Мы  свдимъ  вмѣстѣ  съ  кандидатомъ  и  экзаме- 
нуемъ  его  по  всѣмъ  отраслямъ  химіи  достаточно  строго,  слабѣе  по  физикѣ  и 
минералогіи.  Но  я  никогда  не  могъ  бы  такъ  поступить,  потому  что  я  ду- 
малъ,  что  со  стороны  факультета  встрѣчу  извѣстное  препятствіе,  это  я  говорю 
совершенно  откровенно.  Собственно  единственный  идеалъ,  который  мнѣ  пред- 
ставляется, состоитъ  въ  томъ,  чтобы  молодой  человѣкъ,  послѣ  того,  какъ  онъ 
сдастъ  экзаменъ,  дѣлалъ  свою  научную  работу  и  затѣмъ  уже  безъ  всякаго 
экзамена  получалъ  степень  доктора,  т.  е.  другими  словами:  такимъ  образомъ 
устная  часть  докторскаго  экзамена  могла  быть  сдана  предварительно.  Всѣ  мои 
коллеги  согласятся,  что  такой  порядокъ  былъ  бы  идеальнымъ,  потому  что  при 
этомъ  сразу  видно,  въ  состояніи  ли  учащійся  сдѣлать  научную  работу,  или 
тутъ  только  простая  похвальба.  Я  думаю,  что  это  въ  сущности  согласно 
съ  тѣмъ,  что  предлагалъ  предыдущій  ораторъ.  Вотъ  только  въ  чемъ  вопросъ: 
какъ  этого  должно  достигать?  Можно-ли  этого  достичь  при  помощи  химиче- 
скаго экзамена?  Развѣ  не  остается  и  послѣ  введенія  этого  экзамена  докторскій 
экзаменъ  такимъ,  каковъ  онъ  есть  въ  настоящее  время?  Не  будутъ  ли  и  въ 
этомъ  случаѣ  возможны  такія  же  недоглядки  и  послабленія?  А  они  то  и  дѣ- 
лаютъ  все  это  дѣло  труднымъ.  Если  бы  всѣ  профессора  и  экзаменаторы  испол- 
няли точно  свой  долгъ  и  строго  экзаменовали  бы  всѣхъ  молодыхъ  людей,  то 
тогда  бы  не  возникло  вовсе  этого  вопроса.  Тутъ  все  дѣло  въ  экзаменаторахъ, 
а  ихъ  закономъ,  хоть  онъ  былъ  еще  лучше,  не  улучшить.  Единственное,  что 
можно  бы  сдѣлать,  это  назначить  экзаменаціонную  коммиссію,  которая  бы, 
вовсе  не  зная  студентовъ,  производила  бы  имъ  экзаменъ,  какъ  это  дѣлается 
въ  Англіи,  гдѣ  имѣются  особыя  экзаменаціонныя  учрежденія,  но  это  опять 
повело  бы  съ  другой  стороны,  къ  болыпимъ  недостаткамъ.  Какъ  уже  сказано, 
всѣ  человѣческія  учрежденія  несовершенны,  или  люди,  въ  пихъ  дѣйствующіе, 
неудовлетворительны,  или  они  засынаютъ,  или  если  они  всю  жизнь  свою 
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ничего  другаго  не  дѣлаютъ,  какъ  только  экзаменуютъ,  тогда  опять  засыпаютъ, 
это  я  знаю  по  собственному  опыту.  Это  самая  тяжелая  работа  на  свѣтѣ. 

Итакъ,  я  думаю,  мораль,  которую  можно  извлечь  взъ  всего  этого,  состоять 
въ  томъ,  что  хорошіе  результаты  получатся  только  тогда,  когда  поднимутъ 
персоналъ  экзаменаторовъ,  выбирая  на  ихъ  мѣсто  людей  вполнѣ  надежныхъ, 
а  иначе,  все  останется  по  старому. 

Я  сталъ  бы  поддерживать  все,  о  чемъ  говорилъ  предыдущій  ораторъ,  отъ 
всей  души  и  отъ  всего  сердца,  если  бы  это  могло  насъ  привести  къ  тому, 
чтобы  у  насъ  экзамены  производились  строже  и  добросовѣстнѣе.  Въ  Германіи 
много  заведеній,  стоящихъ  весьма  высоко  и  изъ  которыхъ  выходили  молодые 
люди  вполнѣ  и  превосходно  образованными.  Но  есть  также  и  такія  заведенія,  про 
которыя  нельзя  сказать  того  же.  Вспомните  только  агитацію  Момсена  въ  пользу 
поднятія  докторскаго  экзамена  и  то  значеніе,  которое  имѣла  для  жизни  гер- 
манскихъ  увиверситетовъ  эта  агитація,  и  если  изъ  этого  движенія  народилось 
бы  другое,  которое  усилило  бы  и  подкрѣпило  агитацію  Момсена,  то  я  могъ  это 
только  привѣтствовать  отъ  всей  души.  Въ  данномъ  случаѣ,  собственно,  нѣтъ 
никакихъ  другихъ  средствъ,  кромѣ  чисто  нравственнаго  воздѣйствія.  В.  Я. 


Неорганическая  и  физическая  хииія. 

Соотношеніе  между  полимеризацией  жидкостей  и  диссоціаціею  элек- 
тролитовъ,  въ  нихъ  растворенныхъ.  Дютуа  и  Астона  (Сотрі.  гепсі.  125, 
1897,  240).  На  основаніи  многочисленныхъ  изслѣдованій  электропроводности, 
произведенныхъ  до  сихъ  поръ,  казалось  установленнымъ,  что  только  различный 
содержания  гидроксилъ  вещества,  напр.  вода,  спирты,  кислоты  жирнаго  ряда 
и  т.  д.,  способны  давать  хорошо  проводящіе  растворы.  Съ  другой  стороны, 
н?,  основаніи  опытовъ  Рамзая  и  Шильдса  относительно  капиллярныхъ  свойствъ 
жидкостей,  эти  гидроксилированныя  вещества  должно  признать  въ  жидкомъ 
состояніи  полимеризованными  (ассоціированными);  послѣднее  подтверждается 
также  цѣлымъ  рядомъ  свойствъ,  изученныхъ  другими  авторами  *)• 

Авторы  поставили  себѣ  вопросъ,  не  существуешь  ли  зависимости  между 
полимеризаціею  растворителя  и  электролитической  диссоціаціей  въ  томъ  смыслѣ, 
что  послѣдняя  бываетъ  возможна  только  въ  полимеризованныхъ  растворите- 
ляхъ.  Для  рѣшенія  этого  вопроса  опредѣляли  электропроводность  растворовъ 
такихъ  растворителей,  которые  должны  несомнѣнно  считаться  полимеризован- 
ными жидкостями,  таковы:  пропіонитрилъ,  ацетонъ,  метилэтилкетонъ,  ме- 
тилпропилкетонъ  и  нитроэтанъ.  Опыты  вполнѣ  подтвердили  ожиданія  изслѣ- 
дователей. 


*)  РЬ.  Оиуе,  АгсЬ.  рЬуэ.  паі.  31,  64,— Виіі.  8ос.  сЬіш.  3-те  аёгіе,  13, 
34,ТгаиЬе,  Вегі.  Вег.  30,  265. 
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Проіііовитрилъ  (т.  к.  94, с5  —  95,°5  при  730  мм.). 


Растворенное  веще- 
ство. 


Разведете. 


Молекулярная 
электропроводность 


при  20°  С. 


8 
16 

32 

64 
128 
126,7 
253,4 
506,8 


р.  =  1,05 


1,86 
3.40 
6,67 
11,30 
41 .03 
55,99 
66,72 


Ацетонъ  (т.  к.  55,°15  —  55,°20  при 
СМй  ѵ  — 


725  мм.) 


4 

8 


10,4 
11,7 
11,4 


16 
32 
64 
128 
256 
64 
128 
256 
512 
1024 


9.56 
13,21 
17,31 
25,51 
32.52 


По  поводу  изученія  элекропроводности  ацетоеныхъ  растворовъ  авторы  ука- 
зываютъ  на  Каррару *),  занимавшагося  также  растворами  ацетона  и  пришед- 
шаго  къ  такимъ  же  результатамъ.  Въ  статьѣ  авторовъ  имѣются  данныя 
электропроводности  растворовъ  различной  концентраціи  роданистаго  аммонія, 
салициловокислаго  натрія  и  іодистаго  кадмія  въ  метилэтилкетонѣ  и  метил - 
пропилкетонѣ,  и  здѣсь  молекулярная  электропроводность  увеличивается  съ 
разбавленіемъ  раствора.  Для  нптроэтана  опыты  произведены  только  качествен- 
ные; авторы  убѣдились,  что  растворы  электролитовъ  въ  этомъ  растворителѣ 
хорошо  проводятъ  токъ.  Сопоставляя  эти  опыты  съ  данными  Каблукова 2) 
относительно  растворовъ  НС1  въ  эфарѣ,  бензолѣ,  ксилолѣ  и  гексанѣ,  которые 
всѣ  отличаются  незначительной  электропроводностью,  а  также  съ  подобными 
же  результатами,  полученными  авторами  при  изслѣдованіи  электропроводности 
растворовъ  различныхъ  электролитовъ  въ  хлорбензолѣ,  іодистомъ  этилѣ,  бро- 
мистомъ  этиленѣ  и  уксуснокисломъ  амилѣ  (жидкостяхъ  не  полимеризован- 
ныхъ),  можно  вывести  заключеніе  о  существованіи  извѣстной  связи  между 
полимеризадіей  растворителя  и  его  диссоціирующей  способностью;  примѣръ 
пропіонитрила  доказываете  кромѣ  того,  что  вовсе  не  необходимо,  чтобы 
растворитель  былъ  гидроксил-содержащимъ  тѣломъ  или  даже  содержащимъ 
кислородъ,  какъ  это  предполагали  нѣкоторые  авторы  8).  В.  Я. 

Объ  атомномъ  вѣсѣ  углерода.  Л.  Скотта.  (Аіехапйег  8соМ,  Ргос. 
сі  іііе  Спет.  8ос.  1897,  70).  Авторъ  желаетъ  обратить  внимаеіе  на  неудовле- 
творительность опытныхъ  данныхъ,  на  основаніа  которыхъ  опредѣлялся  атом- 

0а22.  Спіт.  ііаі.  27,  207. 

2)  2еН.  рЬуэ.  Спет.  4,  429. 

3)  ВгаЫ,  г1еіі.  рпув.  СЬет.  18,  514. 
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ный  вѣсъ  углерода.  Оба,  пользующиеся  наибольшимъ  довѣріемъ,  способа,  ока- 
зываются согласными  только  потому,  что  источникъ  ошибки,  присущій  обоимъ, 
дѣйствуетъ  въ  протпвуположномъ  направленіи.  Это  происходить  отъ  ошибоч- 
наго  опредѣленія  Дюма  и  Стасомъ  въ  1840  г.  расширения,  ироисходящаго  при 
поглощеніи  углекислоты  растворами  ѣдкаго  кали.  Позднѣйшіе  изслѣдователи, 
повидимому,  принимали  ихъ  выводы  безъ  должной  провѣрки.  На  сколько  серье- 
зенъ  источникъ  ошибки,  становится  вполнѣ  очевиднымъ,  если  принять  во  вни- 
маніе,что  поправка  на  взвѣшиваніе  въ  пустотѣ  С02  въ  одномъ  опытѣ  превышаетъ 
40  миллиграммовъ.  Поправка  для  каждаго  грамма  углекислаго  газа  равняется 
0,56 — 0,57  куб.  с.  вмѣсто  0,15  куб.  с,  принятыхъ  Дюма  и  Стасомъ.  Затѣмъ 
авторъ  переходить  къ  опредѣленію  количества  газовъ,окклюзированныхъ  окисью 
мѣди.  Многочисленный  опредѣленія  показываютъ,  что  величина  эта,  получаю- 
щаяся изъ  опытовъ  Ричардса,  слишкомъ  велика,  средній  результатъ  наилуч- 
шихъ  опытовъ  даетъ  0,088°/о  по  вѣсу  азота  въ  окиси  мѣди,  получающейся  изъ 
азотнокислой  соли;  авторъ  же  получилъ  изъ  своихъ  опытовъ,  какъ  средній 
выводъ,  0,007°/0.  Затѣмъ  разсматриваются  еще  другіе  источники  ошибокъ 
и  лучшіе  способы  для  болѣе  точныхъ  опредѣленій.  Новыя  перечисленія  дали 
12,008  для  углерода,  получающагося  при  сожиганіи  различныхъ  видовъ  угля, 
и  12,050  для  углерода,  получающагося  при  превращены  окиси  углерода  въ 
углекислый  газъ.  А.  М. 

Натрій-амидъ  и  нѣкоторыя  изъ  его  производныхъ  замѣщенія. 
А.  Титерлея.  (А.  N.  ТШіегІу,  Ргос.  оГ  йе  Спет.  8ос.  1897,  45).  При 
реакціяхъ  натрій-амида  съ  органическими  соединеніями,  заключающими  га- 
лоидъ,  неизлѣнно  получаются  разложенія,  безъ  замѣтнаго  замѣщенія  галоида 
группой  Ш2.  Въ  реакцію  вступаетъ  водородъ  натрій-амида.  а  не  натрій;  обра- 
зуется солявая  кислота,  дающая  съ  амидомъ  амміакъ,  а  группа  остается 
болѣе  или  менѣе  нетронутой;  ее  находятъ  затѣмъ  или  въ  видѣ  синеродистаго 
натрія  или  натрій-ціанамида.  Даже  при  тщательной  реакціи  происходить  не- 
премѣнно  осмоленіе.  Дѣйствуя  на  натрій-амидъ  органическими  веществами, 
обладающими  слабыми  кислотными  свойствами,  какъ  оксимы  и  гидразоны,  онъ 
легко  съ  ними  реагируетъ,  образуя  амміакъ  и  производныя  натрія.  Въ  бен- 
зольномъ  растворѣ  эти  послѣдпія  обыкновенно  получаются  въ  видѣ  мелкѳхъ 
кристаллическихъ  осадковъ,  которые  иногда  вюгутъ  быть  перекристаллизовавы 
изъ  кипящаго  бензола.  Такимъ  путемъ  получены:  натрій-ацетоксимъ,  натрій- 
гидразобензолъ,  натрій-фенилгидразинъ  и  др.  Рядъ  замѣщеяныхъ  производ- 
ныхъ  натрій-амида,  при  замѣщеніи  одного  или  обоихъ  водородныхъ  атомовъ 
КаіШ2  былъ  также  приготовленъ  при  взаимодѣйствіи  натрій-амида,  вс-пер- 
выхъ,  съ  ароматическими  аминами,  во-вторыхъ,  съ  амидами  по  общимъ  равен- 
ствамъ  :  (а)  МН2  +  КЖ2  =  ЫН.И  +  Ж,;  {Ь)  NаNН2  +  К.СОЖ,  = 
=  КаШ.СО.К  +  ІШ3.  Въ  первомъ  случаѣ  реакцію  воспроизводясь  въ  атмо- 
сферѣ  свѣтильнаго  газа,  во  второмъ  въ  бензольномъ  растворѣ.  Калійэтил- 
амидъ  КШСгН;;  образуется  при  дѣйствіи  этиламнна  на  слегка  нагрѣтыйкалій. 
При  нагрѣваніи  онъ  легко  распадается  па  ціанистый  калій,  уголь  и  водородъ. 
Натрій-фениламидъ  МН.С6Н5,  натрій-дифениламидъ  М(С6Н5)2,  натрій  пара- 
толиламидъ,  Р-нафтиламидъ  и  др.  легко  могутъ  быть  приготовлены  по  выше- 
упомянутой общей  реакціи.  Они  образуютъ  бѣлыя,  зеленоватожелтыя  или  бурыя 
аморфныя  вещества  или  легкіе  желтоватые  порошки,  быстро  чернѣющіе  и  раз- 
лагающееся на  воздухѣ,  особевво  быстро,  если  ихъ  смочить  бензоломъ.  При 
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взаимодѣйствіи  ватрій-амида  съ  органическими  амидами  (лучше  въ  квпящемъ 
бевзолѣ)  быстро  выдѣляется  амміакъ  и  замѣщенные  натрій-амнды  получаются 
въ  видѣ  мелкихъ  бѣлыхъ  кристаллическихъ  твердыхъ  осадковъ;  обладающіе 
болыпимъ  частичнымъ  вѣсомъ  замѣтно  растворяются  въ  бевзолѣ.  Натрій-форм- 
амидъ  КаЖСО-Н,  натрій-ацетамидъ,  КаЖС0СН3,  натрій-пропіонамидъ  и 
натрій-бевзамидъ  были  приготовлены  такимъ  образомъ  —  послѣдній,  поводи- 
мому, тождественъ  съ  соединеніемъ,  полученнымъ  Курціусомъ,  при  дѣйствіи 
натрія  на  бензамидъ,  при  продолжительномъ  кипяченіи  въ  растворѣ  ксилола. 
Послѣдній  классъ  замѣщенныхъ  натрій-амидовъ  растворяется  въ  спиртѣ  безъ 
разложенія,  ихъ  растворы  при  обработкѣ  спиртовымъ  растворомъ  азотнокислаго 
серебра  даютъ  яркіе,  оранжевокрасные  осадки  весьма  непрочныхъ  серебряныхъ 
соединеній.  По  окраскѣ  серебрявыхъ  производныхъ  и  трудности,  съ  какой  они 
и  натріевыя  соединенія  реагируютъ  съ  іодгидринами  и  др.  авторъ  заключаете 
что  атомы  серебра  и  натрія  прямо  соединены  съ  азотомъ  и  слѣдовательно  выше- 
приведенныя  производныя  надо  представлять  себѣ  заключающими  обыкновен- 
ный амидъ,  а  не  придавать  имъ  гидроксилимидвую  формулу;  сами  амиды,  по 
всей  вѣроятности,  вещества  таутомерныя.  А.  М. 

О  кристаллическомъ  строеніи  золотыхъ  и  платиновыхъ  самородковъ 
и  золотыхъ  слитковъ.  А.  Ливерсиджа.  (А.  Ьіѵегзіа^е,  Ргос.  оі*  іііе  Спет. 
Зое.  1897,  22).  Для  провѣрки  высказанвой  авторомъ  теоріи,  что  золотые  са- 
мородки образованы  концентрическими  слоями,  отложенными  вокругъ  централь- 
наго  ядра,  авторъ  изслѣдовалъ  большое  количество  образцовъ  различваго 
происхожденія.  Самородки  разрѣзались  на  пластивки,  дѣлались  сѣченія,  ко- 
торыя  полировались  и  протравлялись  подходящими  растворителями.  Они  всѣ 
обладаютъ  ясво  выраженнымъ  кристаллическимъ  строеніемъ  и  обыкновевно 
заключаютъ  постороннія  вещества.  Кристаллическое  строеніе  не  несовмѣстно  съ 
водвымъ  происхожденіемъ;  авторъ  дѣлаетъ  предположеніе,  что  золото  медленно 
отлагалось  изъ  раствора  при  обыкновевной  или  возвышенной  температурѣ. 

А.  М. 

О  присутствіи  золота  въ  природныхъ  соляныхъ  отложеніяхъ  и  въ 
морскихъ  растеніяхъ.  А,  Ливерсиджа.  (А.  Ілѵегзісі^е,  Ргос.  оі*  іЬе  Спет. 
8ос.  1897,  22).  Авторъ  даетъ  предварительный  отчетъ  о  результатахъ  изслѣ- 
довавія  вахожденія  золота  въ  камеввой  соли,  сильвинѣ  и  другихъ  подобныхъ 
соляныхъ  отложевіяхъ,  маточвыхъ  растворахъ  послѣ  кристаллизаціи  ^СІ, 
морской  травѣ,  кельпѣ,  устричныхъ  раковинахъ  и  т.  п.  Способъ  изслѣдованія 
состоялъ  въ  прибавлепіи  отъ  0,5 — 5  граммовъ  желѣзваго  купороса  къ  нефиль- 
трованному раствору  отъ  100  до  1000  граммовъ  соли  въ  водѣ.  Получающійся 
осадокъ  затѣмъ  прокаливался  со  свинцомъ  и  купеллировался.  Природныя  соли 
содержатъ  отъ  1  до  2  гранъ  золота  на  тонну,  а  кельпъ  и  маточный  растворъ 
послѣ  кристаллизаціи  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  содержали  отъ  14  до  20 
гранъ  золота.  А.  Ж 
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ОТДМЪ  ВТОРОЙ. 

ИЗВЛЕЧЕНІЯ  ИЗЪ  ПЕРІОДИЧЕСКИХЪ  ИЗДАНІЙ  ПО  ХИМІИ. 


Протоколы  66,  67,  68  и  69-го  засѣданій  Отдѣленія 
Химіи  Импѳраторскаго  Общества  «Любителей 
Естествознанія,  Антропологіи  и  Этнографіи. 

Подучены  1-го  марта  1898  г. 

Засѣданіе  14-го  ноября  1897  года. 

Предсѣдательствуетъ  Вл.  Вас.  Марковниковъ,  Предсѣдатель  Отдѣленія 
химіи. 

Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣланы  слѣдующія  сообщенія: 

1.  В  л.  Сер.  Гулевичъ  дѣлаетъ  изложеніе  и  разборъ  работъ  покойнаго 
французскаго  химика  П.  Шютценбергера. 

Предсѣдатель  отъ  лица  всѣхъ  членовъ  Отдѣленія  благодаритъ  В.  С.  Гу- 
левича  за  взятый  имъ  на  себя  и  обстоятельно  выполненный  имъ  трудъ. 

2.  Гер  Карл.  Деккеръ  дѣлаетъ  сообщеніе:  „О  пути  къ  синтезу  ивдиго 
отъ  р-бромхинолина*. 

Засѣданіе  4-го  декабря  1897  года. 

Предсѣдательствуетъ  Мих.  Ив.  Коновалову  Товарищъ  Предсѣдателя 
Отдѣленія  химіи. 

Предлагается  въ  члены  Отдѣлевія  окончившій  Московскій  университетъ 
Алексѣй  Васильевичъ  Генерозовь  (М.  И.  Коноваловым^  А.  Е.  Чичибаби- 
нымъ  и  А.  В.  Алехинымъ). 

Предложенный  избранъ  единогласно. 

Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣлалъ  сообщеніе 

Ал.  Ев.  Чичибабинъ:  „Ааализъ  осадочныхъ  солей  озеръ  Памирскаго 
плоскогорья". 

Засѣданіе  11-го  февраля  1898  года. 

Предсѣдательствуетъ  Мих.  Ив.  Коноваловъ,  Товарищъ  Председателя 
Отдѣлевія  химіи. 

Предлагаются  въ  члены  Отдѣленія:  кандидатъ  С.-Петербургскаго  универ- 
ситета Рудольфъ  Васильевичъ  Гроссь  и  окончившій  Московскіа  универси- 

химич.  общ.  2 
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т.^гъ  Конставтинъ  Викторовичъ  Сидоренко  (М.  И.  Коноваловымъ,  М.  А. 
Ильинскимъ  и  Н.  Я.  Демьяновымъ). 

Предложенвыя  лица  избраны  баллотировкой  единогласно. 

Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣланы  слѣдующія  сообщенія: 

1.  Ж.  Ал.  Чугаева:  „Къ  теоріи  дезин  фецирующаг  о  дѣй- 
с  тв  ія". 

2.  И.  М.  Кижнера:  „Объокисленіи  ментил-,  октил-игеп- 
тилгидразина".  (Помѣщено  въ  Ж.  Р.  Ф.  X.  0.  отдѣльною  статьею). 

3.  Н.  Я.  Демьянова:  „Одѣйствіи  пятибромистаго  фосфора 
на  нитроизобутилгликолъ".  При  дѣйствіи  пятибромистаго  фосфора 

/СН20Н 

на  нитроизобутилгликолъ  СН3 — С\  ,   приготовленный  по  способу 

|  хСН20Н 
Ш2 

Л.  Анри  (конденсаціей  муравьинаго  алдегида  и  нитроэтана),  образуется,  какъ 
главный  продуктъ,  такое  соединеніе: 

сн3-с<сн-°\ 
3  сн2-о-)ро. 

сн3-с<  3 

3     |  СН2Вг 
N0, 

Образованіе  его  можно  выразить  уравненіемъ: 

2С4Н9Ш)«  +  РВг5  =  С8Н14К208ВгР  +  4НВг 

Реакція  идетъ  съ  обильнымъ  выдѣленіемъ  бромистаго  водорода.  По  раз- 
бавленіи  водою  и  нейтрализованіи  ѣдкою  щелочью  продуктовъ  реакціи  вы- 
надаетъ  нерастворимое  въ  водѣ  соединеніе  С8Н14^08ВгР.  Послѣ  промыванія 
и  высушиванія  оно  представляетъ  собою  бѣлый  иорошокъ,  нерастворимый  въ 
водѣ  и  очень  трудно  растворяющійся  въ  эфирѣ. 

Въ  кипящемъ  спиртѣ  и  въ  кипящемъ  уксусномъ  эфирѣ  оно  растворяется 
довольно  хорошо;  охлажденіемъ  такихъ  растворовъ  удается  получить  веще- 
ство въ  красивыхъ  безцвѣтныхъ  кристаллахъ,  плавящихся  при  144°. 

При  анализѣ  найдено:  С— 25,02°/0,  Н— 4,05°/0,  N—7,35  и  7,37%, 
Вг— 20,89  и  21,18°/о  и  Р— 8,14%. 

Для  приведенной  выше  формулы  требуется: 

С-25,4°/0,  Н— 3,71°/о,  N-7,420/0,  Вг— 21,22%,  Р-8,2°/0. 

Молекулярный  вѣсъ  опредѣлялся  по  пониженію  температуры  замерзанія 
укусной  кислоты  и  по  аовышенію  температуры  кипѣвія  спирта.  По  первому 
способу  найдено  363,  по  второму  342  и  372,  вмѣсто  вычисленнаго  для  фор- 
мулы 377. 

Приведенное  выше  строеніе  доказывается  разложеніемъ  этого  вещества  при 
нагрѣваніи  его  съ  ѣдкимъ  баритомъ  и  водою  въ  запаянныхъ  трубкахъ  при 
140°.  При  этомъ  образуются  фосфорнокислый  барій,  бромистый  барійи  нитро- 
изобутилгликолъ, характеризованный  формой  кристалловъ,  растворимостью  и 
температурою  плавленія  139° — 140°. 
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4.  К.  В.  Сидоренко:  „О  дѣйствіи  азотноватой  окиси  на 
изобутил  енъ". — При  дѣйствіи  азотноватой  окиси  на  изобутилееъ  про- 
исходить при  температурѣ  15° — 18°  энергичное  присоединеніе  ея  къ  назван- 
ному углеводороду.  Большая  часть  продукта  реакціи  представляетъ  желтую, 
нерастворимую  въ  водѣ,  маслянистую  жидкость  съ  очень  небольшою  примѣсыо 
кристаллическаго  тѣла.  При  возстановленіи  жидкаго  продукта  оловомъ  и  со- 
ляной кислотой  получается  нейтральное  вещество  и  оспованіе.  Нейтральный 
продуктъ  оказался  изомаслянымъ  алдегидомъ,  такъ  какъ  при  окисленіи  его 
окисью  серебра  получена  характерная  вида  серебряная  соль  изомасляной  ки- 
слоты. Опредѣленіемъ  въ  ней  серебра  найдено  55,8б°/0  и  55Дб°/0;  для 
С4Н702Ад  требуется  А^— 55,38% • 

Изъ  щелочнаго  продукта  выдѣленъ  аминъ,  который  сильно  притягиваетъ 
влагу  и  пока  еще  не  полученъ  съ  постоянной  температурой  кипѣнія;  однако 
на  однородность  его  указываетъ  то  обстоятельство,  что  производныя  его,  по- 
лученныя  изъ  разныхъ  фракцій,  при  анализахъ  дали  числа,  соотвѣтствующія 
изобутилендіамину,  и  были  тождественны  по  свойствамъ. 

Въ  порціи,  кипѣвшей  130° — 142°,  опредѣленіе  азота  дало  28,05°/о  и 
СНзч 

23,34%;  для  формулы       )СЩ>— СН2МІ2  требуется  И— 31,82%. 

сн/ 

Опредѣленіе  молекул яряаго  вѣса  по  плотности  пара  дало  73  и  69;  для 
изобутилендіамина  требуется  88. 

Этотъ  аминъ  даетъ  характерную  хлористоводородную  соль,  легко  раство- 
римую въ  водѣ,  изъ  раствора  въ  который  она  выкристаллизовывается  въ  пла- 
стинкахъ;  при  прибавлены  спирта  и  эфира  къ  водному  раствору  она  вына- 
даетъ  въ  тонкихъ  листочкахъ  съ  перламутровымъ  блескомъ.  При  анализѣ  этой 
соли  найдено:  С— 30,33%,  Н— 8,98%,  С1— 44,31%.  Для  хлористоводо- 
родной соли  изобутилендіамина  требуется:  С  —  29,8 1%;  Н  —  8,74%; 
С1— 44,09%. 

Хлороплатинатъ  этой  соли  кристаллизуется  въ  длинныхъ  оранжевыхъ 
призмахъ,  легко  растворимыхъ  въ  водѣ,  труднѣе  въ  спиртѣ  и  эфирѣ.  Хлор- 
ауратъ  кристаллизуется  изъ  горячей  воды  въ  короткихъ  желтыхъ  приз- 
махъ. Обѣ  эти  соли  содержатъ  кристаллизационную  воду,  которая  въ  плати- 
ватѣ  опредѣлялась  прямо,  а  въ  ауратѣ  прямого  опредѣленія  пока  не  было 
сдѣлано,  но  по  содержанію  золота  воды  въ  немъ  должно  быть  3  частицы. 

Золота  въ  хлорауратѣ  найдено  48,03°/0;  для  С4Н8(КН2НС1)2(АиС13)2  + 
+  ЗН20  требуется  Аи— 47,84°/0. 

Анализъ  хлороплатината  далъ:  С— 10,15°/0,  N — 5,57°/0,  Рі— 38,92% 
и  38,98%  и  воды— 10.05°/о.  Для  (СН3)2СКН2-СН2КН(НС1),Р1С14+ЗН20 
требуется:  С-9,64%,  Л— 5,83%,,  Рі— 39,09%  и  воды— 9,79°/0. 

5.  А  .  В.  Алехинъ  дѣлаетъ  слѣдующее  заявленіе  отъ  имени  В.  В. 
Марковникова  и  студ.  Чердынцева:  Въ  виду  изомеризующаго  и  рас- 
щеиляющаго  дѣйствія  іодистоводородной  кислоты  при  высокой  темаературѣ 
на  производныя  циклическихъ  углеводородовъ,  авторы  предприняли  провѣрку 
этой  реакціи  іодистоводородной  кислоты  съ  производными  параффиноваго  ряда, 
хотя  имѣющіяся  литературныя  данныя  говорятъ  противъ  такого  дѣйствін  ея 
на  этотъ  рядъ  соединеній.  Предварительные  опыты  со  вторичнымъ  каприло- 
вымъ  спиртомъ  указали  на  образовавіе  углеводородовъ,  кипящихъ  ниже  нор- 
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мальваго  октана.  Изслѣдованія  въ  этомъ  направленіп  будутъ  продолжаться 
авторами,  поэтому  настоящее  заявленіе  они  дѣлаютъ  съ  цѣлью  имѣть  возмож  - 
ность вести  работу  безъ  опасенія  вторженія  въ  нее  другихъ. 

По  поводу  заявленія  В.  В.  Марковникова  М.  И.  Коноваловъ  замѣчаетъ, 
что  ему  приходилось  много  разъ  получать  предѣльные  углеводороды  изъ  со- 
отвѣтствующихъ  спиртовъ  (гептиловаго,  каприловаго),  на  что  есть  указанія 
въ  его  диссертаціи.  Подробное  описавіе  наблюденій  при  этихъ  полученіяхъ 
готовится  къ  печати. 

По  тому  же  поводу  Н.  М.  Кижнеръ  дѣлаетъ  замѣчаніе,  что  онъ  при 
изслѣдованіи  гексагидробензола  изучалъ  параллельно  дѣйствіе  іодистоводо- 
родной  кислоты  уд.  в.  1,96  на  іодистый  гексвлъ  и  на  чистый  гексанъ  въ 
условіяхъ  гидрогееизаціи  бензола,  но  ни  въ  одномъ  случаѣ  не  могъ  найти 
послѣ  реакціи  иныхъ  продуктовъ,  кромѣ  нормальнаго  гексава,  какъ  это  ука- 
зывали уд.  вѣсъ  и  температура  кипѣнія  углеводорода. 

Засѣданіе  27-го  февраля  1898  года. 

Предсѣдательствуетъ  В.  В,  Марковниковъ,  предсѣдатель  Отдѣленія. 

Предлагаются  въ  члены  Отдѣленія  химіи:  Николай  Николаевичъ  Нагор- 
новъ,  лаборантъ  Московскаго  Техническая  училища  (В.  А.  Солониной  и  М.  И. 
Коноваловыми)  и  Сергѣй  Николаевичъ  Наумова,  окопчившій  Московскій  уни- 
верситетъ  (Н.  М.  Кижнеромъ  и  А.  В.  Алехинымъ). 

Предложенный  лица  избраны  баллотировкой  единогласно. 

Въ  этомъ  засѣданіи  сдѣлапо  сообщеніе: 

В.  В.  Марковникова:  „О  производныхъ  гексанафтена". 
(Помѣщено  въ  Ж.  Р.  Ф.-Х.  0.  отдѣльною  статьею). 

Секретарь  Ал.  Алехинъ. 


О  заковахъ  Траубе,  касающихся  молекулярнаго  объема 

жидкостей. 

Р.  Назини  1). 

Около  года  тому  назадъ  проф.  Ю.  Траубе  опубликовалъ  въ  нѣкоторыхъ 
извѣстныхъ  нѣмецкихъ  физическихъ  и  химическихъ  журналахъ  свои  многочис- 
ленный работы  относительно  молекулярнаго  объема  веществъ  въ  растворен- 
номъ  состояніи,  а  также  и  нѣкоторыхъ  жидкостей;  эти  работы  достойны  вни- 
мательная разсмотрѣнія  по  множеству  онредѣленій,  въ  нихъ  заключающихся, 
по  многочисленнымъ  вычисленіямъ  и  по  весьма  остроумнымъ  сближеніямъ  и 
сопоставленіямъ,  которыя  въ  нихъ  дѣлаетъ  авторъ.  Въ  этихъ  мемуарахъ  онъ 
высказываетъ  увѣренность  въ  томъ,  что  ему  удалось  доказать,  что  къ  жид- 
костямъ,  если  принимать  въ  разсчетъ  ихъ  молекулярные  объемы,  опредѣляемые 
обычнымъ  образомъ,  т.  е.  дѣленіемъ  молекулярнаго  вѣса  на  удѣльный  вѣсъ, 
и  относимые  къ  температурѣ  15°  или  0°,  приложимы  законы  Гей-Люссака, 


А)  АЦі  (Іеііа  К.  Ассасіетіа  (іеі  Ьіпсеі,  аппо  1897,  6,  іазс.  6—7. 
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Маріотта  и  Авогадро,  такъ  что  при  помощи  простого  опредѣленія  удѣльнаго 
вѣса  является  возможнымъ  опредѣлять  ихъ  молекулярный  вѣсъ,  результатъ 
чрезвычайно  интересный  и  неожиданный.  Прежде  всего  мнѣ  не  кажется,  чтобы 
работы  Траубе  имѣли  такое  значеніе,  какое  ояъ  самъ  имъ  все  время  хочетъ 
приписать,  и  я  думаю,  что  въ  этомъ  обзорѣ  работъ  Траубе  мнѣ  удастся  это 
сдѣлать  очевиднымъ;  правда,  онъ  опубликовалъ  всѣ  свои  выводы  въ  формѣ 
повидимому  совершенно  строгой,  такъ  что  способъ,  которымъ  они  получены,  не 
поддается  критикѣ  съ  перваго  раза,  и  его  выводы  уже  начали  проникать  въ 
трактаты  другихъ  авторовъ,  какъ  напр.,  въ  достаточно  извѣстяую  книгу 
'Рейх  л  ера  !). 

По  всѣмъ  этимъ  причинамъ,  а  такяге  по  тому,  что  въ  этомъ  году  я  при- 
нужденъ  было  заняться  чтеніемъ  курса  физической  химіи  и  мои  слушатели  не 
разъ  обращались  ко  мнѣ  съ  вопросомъ  о  томъ,  что  я  думаю  объ  этихъ  рабо- 
тахъ  Траубе,  мвѣ  и  казался  подходящимъ  этотъ  случай  сопоставить  идеи 
этого  автора  съ  моими.  Я  буду  счастливъ,  если  мвѣ  будетъ  доказано,  что  я 
ошибся  въ  моей  оцѣнкѣ,  въ  особенности,  въ  основной  ея  части;  тогда  окажется, 
что  физическая  химія  обогатилась  новымъ  рядомъ  чрезвычайно  важныхъ  за- 
коновъ.  Если  же  я  не  ошибаюсь,  то  я  окажу  своимъ  разборомъ  услугу  наукѣ, 
не  допуская  войти  въ  ея  область,  хотя  бы  даже  на  недолгое  время,  то,  что 
является,  по  меньшей  мѣрѣ,  плохо  обоснованнымъ 2) 

Въ  своемъ  мемуарѣ,  онубликованномъ  въ  Анналахъ  Либиха  въ  1896  г., 
Траубе  установляетъ  величины  атомныхъ  объемовъ,  полученныя  имъ  при  изу- 
чены растворовъ  (для  веществъ  въ  растворенномъ  состояніи),  но  которыя, 
какъ  мы  впослѣдствіе  увидимъ,  онъ  прилагаетъ  также  и  къ  вычисленію  моле- 
кулярнаго  объема  жидкостей. 

Молекулярный  объемъ  въ  растворѣ  —  тоіесиіаге  Ьозип^зѵоіит  —  ѵт  — 
получается  слѣдующимъ  образомъ: 

т  -\-  аа 
ѵт=—й  г 


*)  Ьев  ІіЬёогіез  рЬузісо-сЬітідиез,  раг  А.  КеісЫег,  Втхеііе,  Ьатегііп  1897. 
2)  Считаю  здѣсь  умѣстнымъ  привести  для  необходимыхъ  справокъ  списокъ 
работъ  Траубе. 

ІЛеЬег  Моіесиіагѵоіитіпа  ^еібзіег  8Ьой"е.  Вег.  25,  2524  (іюль  1892). 

ИеЪег  (Не  Моіесиіагѵоіитіпа  ^еібэіег  А1ка1і-8а1ге  ппсі  8аигеп,  ипй  ае- 
геп  ВегіеЬип^еп  ги  (іет  Аіотѵоіитеп  сіег  Еіетепіе.  2.еіізсЬг.  Шг  апог^. 
СЬ.  3,  11. 

Паз  аіотаге  ип<і  тоіесиіаге  Ьбзипдзѵоіиюеп,  2еі*8сЬг.  Шг  апог^  СЬ.  8.  12. 
Біе  Сггипаіа^е  еіпез  пеиеп  вузіетз   сіѳг   Еіѳтепіе,  2еНзсЬг.  Гліг  апог^. 
СЬ.  8.  77. 

Баз  аіотаге  ип(і  тоіесиіаге  Іюзип^зѵоіитеп,  Вег.  27,  3173. 

Біе  Огипаіа^е  ѳіпез  пеиеп  Зузіетз  (іег  Еіетепіе.  Вег.  27,3179. 

ШЬег  (ііѳ  ІІгзасЬе  сіез  озтоіізсЬеп  Вгискез  ипй  сіег  Іопізаііоп,  Яеіізспг. 
Гйг  апог^.  СЬ.  8,  323. 

МоІесиІагЬезііттип^  Гезіег,  Пйззі^ег  ип<1  ^еібзіег  8іойе,  Хеіізспг.  ійг 
апогд.  СЬ.  8,  338. 

МеЙіоае  аег  МоІесиІаг^еѵлсЫ  ип<і  СопзШииопзЬезІіттип^,  Вег.  28,410. 
ИеЬег  даз  пэоіесиіаге    Ьбзип§зѵо1ит   ипй    Моіесиіагѵоіит  ог^апізспег 
ѴегЬ.  ЫеЪ'з  Ап,  290,  43. 

ШЬег  ааз  Моіесиіагѵоіит,  Вег.  28,  2722,  1895. 

Мо1еси1агѵо1игаеігІ8сЬе  МеЬЬоае  аег  МоІесиІаг^еѵѵісЬізЬезит.,  Вег.  28, 
2728. 
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тдѣ  т  есть  молекулярный  вѣсъ,  й — удѣльный  вѣсъ  раствора  и  3 — удѣль- 
ный  вѣсъ  воды.  Понятно,  что  для  ѵт  будутъ  получаться  различный  вели- 
чины съ  измѣневіемъ  разбавленія  и  природы  растворителя;  такимъ  образомъ 
иногда  могутъ  получиться  и  отрицательный  величины. 

Молекулярный  объемъ  органическаго  вещества,  раствореннаго  въ  водѣ,  от- 
личается болѣе  или  менѣе  отъ  молекулярнаго  объема  самой  жидкости  (Ут); 
обыкновенно  онъ  меньше  этого  послѣдняго  и  съ  увеличеніемъ  ковцептраціи 
ѵт  стремится  сдѣлаться  раввымъ  Ѵт .  При  сопоставленіи  веществъ,  при- 
надлежащихъ  къ  одному  гомологическому  ряду,  обнаруживается,  что  гомоло- 
гической разности  СН2  отвѣчаетъ  нѣкоторая  постоянная  разность  между  мо- 
лекулярными объемами  въ  растворѣ;  Траубе  принимаетъ  за  наиболѣе  вѣроят- 
ную  величину  этой  разности  величину  16,1»  получаемую  разсмотрѣвіемъ  ряда 
жирныхъ  кислотъ;  крайнія  величины  для  СН2  суть  17, 7  и  14,0.  Почти  такую 
же  разность  находитъ  Горстманъ  для  молекулярныхъ  объемовъ  жидкостей  при  0°. 

Величину  для  гидроксильнаго  кислорода  Траубе  опредѣляетъ,  вычитая  изъ 
молекулярпаго  объема  (въ  растворѣ  всегда  одной  и  той  же  концентрации) 
раствореннаго  многоатомнаго  спирта  молекулярный  объемъ  спирта  съ  меныпимъ 
числомъ  гидроксиловъ  (гликоль — этиловый  спиртъ,  глицеринъ  —  пропиловый 
спиртъ  и  т.  д.),  или  изъ  молекулярнаго  объема  кислоты  молекулярный  объемъ 
соотвѣтствующаго  кетона  (пропіоновая  кислота — ацетонъ),  или  изъ  молекуляр- 
наго объема  двуатомнаго  фенола  —  молекулярный  объемъ  соотвѣтствуюіцаго 
одноатомнаго  фенола  (пирокатехинъ — фенолъ),  или  изъ  молекулярнаго  объ- 
ема оксикислоты — молекулярный  объемъ  кислоты  (молочная  кислота — пропіе- 
новая,  молочнокислый  натрій — пропіоновокислый  натрій)и  т.  д.;  такимъ  обра- 
зомъ были  найдены  двѣ  среднія  величины — одна  0,4,  другая  2,5.  Кромѣ 
того,  такъ  какъ  разность — пирокатехинъ — фенолъ — равняется  1 ,0,  а  раз- 
ность— гидрохннонъ — фенолъ  2,8,  резорцинъ-— фенолъ  2,9,  то  Траубе  пред- 
полагает^ что  я два  гидроксила,  присоединенные  къ  двумъ  сосѣднимъ  ато- 
мамъ  углерода,  имѣютъ  молекулярный  объемъ  меньшій,  нежели  гидроксилы, 
связанные  съ  далекоотстоящими  атомами  углерода". 

Для  гидроксила,  который  входитъ  первымъ  въ  соединеніе,  онъ  принимаетъ 
величину,  равную  2,3;  для  послѣдующихъ  средняя  величина  равняется  0,4, 
если  они  присоединяются  къ  атомамъ  углерода  сосѣдиимъ  съ  тѣмъ,  который 
уже  соединевъ  съ  гидроксиломъ.  Длятакихъ  разностей  въудѣльныхъ  объемахъ 
величины  колеблются  между  0  и  2,9;  бываютъ  также  и  отрицательный  разно- 
сти: янтарная  кислота  имѣетъ  атомный  объемъ  большій,  нежели  кислота  винно- 
каменная, хотя  первая  содержитъ  два  гидроксила  менѣе. 

Затѣмъ  онъ  вычисляетъ  величину  удѣльнаго  объема  для  кислорода,  со- 
держащегося въ  эфирѣ,  сопоставляя  атомные  объемы  эфира  и  изомерной  ему 
кислоты;  здѣсь  величины  колеблются  между  4,3  и  б,  въ  среднемъ  онъ  при- 
нимаетъ 5,0;  прибавляя  къ  этой  величинѣ  величину  0,4,  свойственную  гидро- 
ксильному  кислороду,  для  эфирнаго  кислорода  онъ  получаетъ  5,4. 

Для  вычислевія  атомнаго  объема  водорода  Траубе  сопоставляетъ  соединенія, 
которыя  отличаются  другъ  отъ  друга  двумя  или  болѣе  атомами  водорода;  напри- 
мѣръ,  производныя  параффиноваго  ряда  съ  производными  олефиновыми  и  ацети- 
леновыми; Траубе  принимаетъ,  что  существованіе  въ  молекулѣ  двойной  или  трой- 
ной связи  не  вліяетъ  на  ея  молекулярный  объемъ  въ  растворѣ;  какъ  сред- 
няя величина  для  Н2  получена  6,2,  откуда  для  Н — 3,1;  числа  колеблются 


—  23  — 


въ  предѣлахъ  5,4  и  7,2  и  для  вывода  средней  величины  авторомъ  было  взято 
болѣе  12  паръ  веществъ. 

Если  для  СН2  молекулярный  объемъ  равняется  16,1,  а  для  Н2 — 6,2,  то 
для  С  получается  9,9;  сопоставляя  олефиновыя  соединенія  съ  соотвѣтствую- 
щими  соединеніями  параффиноваго  ряда,  которыя  содержать  на  одинъ  угле- 
родный атомъ  менѣе  (аллиловый  саиртъ,  этиловый  спиртъ  и. т.  д.),  получаютъ 
числа,  колеблющіяся  въ  предѣлахъ  8,2  и  12,4,  въ  среднемъ  9,83. 

Все  до  сихъ  поръ  изложенное  представляетъ  собою  ничто  иное,  какъ 
обычный  выводъ  атомвыхъ  постоянныхъ  изъ  иостоянныхъ  молекулярныхъ,  какъ 
это  дѣлали  Коппъ,  Ландольтъ  и  другіе.  Выводы,  принадлежащие  собственно 
Траубе,  слѣдуютъ  далѣе. 

Траубе А),  сопоставляя  молекулярные  объемы  находящихся  въ  растворенномъ 
состояніи  кислотъ:  хлористоводородной,  бромистоводородной,  азотной,  хлорно- 
ватой и  хлорной  съ  молекулярными  объемами  соотвѣтственныхъ  натріевыхъ 
солей,  замѣтилъ  существоваеіе  равенства  между  тѣми  и  другими,  изъ  чего  онъ 
сдѣлалъ  выводъ,  что  водородъ  и  натрій  въ  ихъ  соединеніяхъ  имѣютъ  равные 
атомные  объемы.  Сопоставляя  же  молекулярные  объемы  кислотъ  слабо  диссо- 
ціированныхъ  (на  іоны)  съ  молекулярными  объемами  соотвѣтствующихъ  имъ 
натріевыхъ  солей,  Траубе  замѣтилъ  относительно  разностей,  что  онѣ  въ  среднемъ 
колеблются  около  12,2  для  одноосновныхъ  кислотъ  и  около  24,4  для  двуос- 
новныхъ;  отсюда  Траубе  выводить  слѣдующее  правило:  разность  Н— №а 
для  равной  степени  іонизаціи  кислоты  и  ея  натріевой 
соли  равна  нулю,  сравнивая  же  молекулярный  объемъ 
соли,  испытавшей  почти  полную  іонизацію,  и  молеку- 
лярный объемъкислоты  не  іонизированной,  въсреднемъ 
получаемъ  разность  въ  12,2  2). 

Траубе  принимаетъ,  что  нормально  было  бы,  чтобы  кислота  и  натріевая 
соль  имѣли  одинъ  и  тотъ  же  молекулярный  объемъ;  если  этого  не  происходить, 
то  это  зависитъ  отъ  той  причины,  что  кислота  растворяется  безъ  іоиизаціи, 
почему  и  имѣетъ  мѣсто  сокращеніе  объема  сравнительно  съ  тѣмъ,  который 
занимаетъ  натріевая  соль,  разлагающаяся  на  два  іона  или  на  двѣ  отдѣльныя 
молекулы  3),  откуда  слѣдуетъ  правило: 

Всякій  грамм эквивалентъ  моновалентнаго  іона  вы- 
зывав тъ  сокр  а  щ  еніе  (молекулярнаго  объема)  на  12,2  к.с. 

По  аналогіи,  а  также  опираясь  на  свой  извѣстный  способъ  истолкованія 
осмотическаго  давленія,  Траубе  обобщаетъ  это  правило  слѣдующимъ  образомъ: 

Всякая  молекула  вещества,  не  подвергшаяся  іони- 


*)  ИеЬег  (Не  Моіекиіагѵоіитіпа  ^еіббѣег  Аікаіі-Заіие  цпсі  8аигеп,  ипсі  сіе- 
геп  Вегіепіга^еп  ъи  йет  Аіотѵоіитеп  <іег  Е1етеп1;е,  Ъ.  і.  апог§\  СЬетіе. 
3,  11,  1893. 

2)  Ъ.  і.  ап  огдапізсЬе  СЬѳт.  8,  323,  ІІеЬег  (Не  ІІгзаспе  (Іеэ  о8тоіІ8с1іеп 
Бгискев  ипй  йег  Іопіваііоп. 

3)  По  поводу  сокращенія  объема,  которое  имѣетъ  мѣсто  при  раствореніи 
электролита  въ  водѣ,  Нернстъ  и  Друде  развили  весьма  важныя  соображенія  въ 
ихъ  мемуарѣ  объ  элекрострикціи  іоновъ.  Правда,  имѣется  на  лицо  тотъ  фактъ, 
что  и  не-электродиты,  растворяясь,  вызываютъ  сокращеніе  объема,  и  этотъ 
фактъ  нѣсколько  умаляетъ  значеніе  экспериментальныхъ  доказательствъ,  при- 
водимыхъ  въ  пользу  взглядовъ  Нернста  и  Друде. 
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заціи,  должнаоказыватьнаводупритяженіе,  отвѣчаю- 
щее  сокращенію  молекулярнаго  объема  въ  12,2  к.  с. 

Въ  доказательство  справедливости  этого  правила  онъ  даетъ  Таблицу,  въ 
которой  находятся  разности  Т^т  — #т  для  не  іонизированныхъ  веществъ; 
такія  разности  давы  для  31  вещества;  онѣ  начинаются  съ  величины  1,4  и 
доходятъ  до  11,9;  только  10  веществъ  имѣютъ  разности  болыпія  9.  Тѣмъ  не 
менѣе  Траубе  думаетъ,  что  эта  его  таблица  подтверждаешь  высказанное  имъ 
правило,  а  именно  онъ  говорить:  „какъвидно,  эти  разности  стре- 
мятся къ  величинѣ12"  (аЬег  шап  зіеМ,  сіазз  (ЗіезеІЬеп  іп  <3ег  ТЬаІ 
пасЬ  йег2аЫ  12  Ьіп  сопѵег^іегеп). 

Въ  мелуарѣ,  опубликовавномъ  въ  Анналахъ  Либиха,  вмѣсто  числа  12  онъ 
принимаешь  число  13,5,  полученное  изъ  большого  числа  опытовъ  (какъ  и 
раньше,  это  число  есть  разность  между  не  іонизированной  кислотой  и  ея  нат- 
ріевой  солью),  кромѣ  того,  онъ  прабавляетъ,  что,  по  всей  вѣроятности,  это 
принятое  число  все-таки  еще  слишкомъ  мало. 

Такимъ  образомъ  ему  кажется  установленнымъ  равенство  7ш  =  #т  + 
+  13,5  к.с,  гдѣ  13,5  есть  молекулярная  постоянная  расширенія  воды;  мо- 
лекулярный объемъ  жидкости  долженъ  былъбы  быть  на  13,5  единицъ  больше, 
чѣмъ  тотъ,  который  получается  для  воднаго  раствора. 

Теперь  сдѣлаемъ  еще  шагъ  впередъ.  Траубе  говоритъ  *):  „Всѣ,  кто  ра- 
боталъвъ  этой  облает  и,  исходили  изъ  предположен!  я. 
что  молекулярный  объемъ  сложнаго  тѣла  долженъ  быть 
равнымъ  суммѣ  объемовъ  атомовъ.  Подобная  гипотеза 
отнюдьнеможетъ  бытьпринята".  (Біе  ЬізЬегі^еп  ВеагЬеііег  Дез 
Ьіег  ѵогііе&епдеп  ^еЫеіез  зіпсі  заштШсп  ѵоп  аег  АппаЬте  аиз^е^ап^еп, 
аш  Даз  Моіекиіагѵоіитеп  еіпег  ѴегЬіпйип^  ^іеісіі  зеіп  гаизз  сіег  Зигате 
сіег  АЬотѵоІитіпа.  Еіпе  зоісііе  АппаЬте  ізѣ  аЬег  кеіпезтсе&з  гиігегТепй). 

И  вотъ,  какъ  это  онъ  доказываетъ.  Наименьшая  величина  молекулярнаго 
объема  (въ  растворѣ)  для  метиловаго  спирта  была  найдена  равной  37.  Объемъ, 
опредѣляемый  вычисленіемъ  С+4Н-|-0=9, 9+4X3,1+2,3=24,6.  Вычи- 
тая 24,6  изъ  37,  получаемъ  постоянную  =  12,4.  Подобнымъ  же  образомъ, 
вычитая  изъ  молекулярныхъ  объемовъ  (въ  растворѣ)  объемы,  вычисляемые  на 
основаніи  атомныхъ  постоянныхъ,  онъ  находитъ  разности  (для  разныхъ  спир- 
товъ,  гликолей,  глицерина,  эритрита),  который  всѣ  не  далеки  отъ  12,4;  такъ 
что  12,4  становится  среднею  величиною  для  нѣкоторой  постоянной,  которую 
Траубе  называетъ  молекулярная  постоянная  расширенія; 
отсюда  выводится  правило: 

При  образованіи  какой  бы  то  ни  было  молекулы  изъ  атомовъ  всегда  имѣетъ 
мѣсто  нѣкоторое  расширеніе.  Молекулярная  постоянная  расширенія  равна  или 
почти  равна  для  всѣхъ  веществъ.  Для  температуры  15°  это  расширеніе  моле- 
кулярныхъ объемовъ  для  веществъ,  растворенныхъ  въ  водѣ,  есть  12,4  к.с.  на 
граммолекулу;  для  молекулярныхъ  объемовъ  =12,4+13,5=25,9. 

Замѣчательно,  что  Траубе  для  установленія  своей  постоянной  принимаетъ, 
собственное  въ  соображеніе  спирты,  т.  е.  такія  соединенія,  которыя  наиболѣе 
способны  испытывать  ту  самую  ассоціацію  молекулъ,  къ  которой  впослѣдствіи 

*)  ЫеЫе'з  Аппаіеп,  290,88. 
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Траубе  будетъ  весьма  часто  прибѣгать  для  объясненія  исключеоій  изъ  его 
правилъ. 

Введевіе  двухъ  постоянныхъ  13,5  и  24,4  и  еще  и  ихъ  суммы  составляетъ 
такую  часть  работы  Траубе,  которая  еще  никогда  раньше  ве  встрѣчалась  ни 
въ  одной  изъ  прежвихъ  работъ  другихъ  изслѣдователей  молекулярныхъ  объемовъ. 

Вотъ  что  онъ  самъ  говоритъ  по  этому  поводу  (ра^.  89):  Біе  АиГ8Іе11ищ>- 
оЫ^ег  Ьеіоеп  Сопзіапіеп  ізѣ  тѵеііжіз  сіаз  Ьеаспіепзтсегіпезіе  Ег^еЬпізз  ѵогііе- 
^епсіег  АгЪеііеп.  Віе  Ьозип^  еіпег  ^апгеп  Кеіпе  ѵоп  Рга^еп,  тсеіспе  Ьівііег  іт 
Бипкеіп  ^еііііііѣ  \ѵагеп,  ^ігсі  пшітепг  егто^іісііѣ.  Ѵог  аііет  кбппеп  зеігі  йіе 
шіпгеп  Аіотѵоіитіпа  йег  ЕІетепЬе  іп  іЬгеп  ѴегЬіп(Зип^еп  Ьезіітті  точіеп. 

Траубе  говоритъ  затѣмъ,  что,  можетъ  быть,  будетъ  казаться  весьма  уди- 
вительным^ отчего  никто  изъ  столь  многихъ,  работавшихъ  надъ  вопросомъ  о 
молекулярвыхъ  объемахъ,  не  открылъ  этихъ  постоянныхъ,  въ  особенности  же 
постоянной  расширепія.  Причина  этого,  по  его  мнѣнію,  прежде  всего  заключается 
въ  томъ,  что  обыкновенно  предпочитали  опредѣлять  молекулярные  объемы  при 
температурѣ  кипѣнія,  а  затѣмъ  въ  томъ,  что  сравнивали  соединенія  жирнаго 
ряда  съ  соединеніями  ароматическаго  ряда  *),  и  наковецъ,  въ  особенности  въ 
томъ,  что  относили  на  счетъ  атомныхъ  постоянныхъ  всѣ  измѣненія,  произво- 
димый измѣненіями  температуры,  вмѣсто  того,  чтобы  относить  ихъ,  главнымъ 
образомъ,  на  счетъ  постоянной  расширенія. 

Установивъ  эти  постоянный,  Траубе  переходитъ  къ  вычисленію  атомныхъ 
объемовъ  карбонильнаго  кислорода,  хлора  и  т.  д.  Дли  вывода  величины  моле- 
кулярнаго  объема  карбонильнаго  кислорода  онъ  вычитаетъ  изъ  общей  суммы 
часть,  представляющую  молекулярные  объемы  остальныхъ  атомовъ  +  молеку- 
лярная постоянная  раствора;  разность  представляетъ  собою  часть,  приходя- 
щуюся на  долю  карбонильнаго  кислорода,  а  именно,  въ  среднемъ  около  5,5, 
т.  е.  тоже,  что  получено  и  для  кислорода  эфировъ.  Изъ  разностей  8 — 0  (кис- 
лый сѣрнистый  калій — ѣдкое  кали,  тіомочевина  —  мочевина  и  т.  д.),  С1 — Н 
(монохлоруксусная  кислота — уксусная  и  т.  д.)»  Вг  — Н,  I — Вг,  вычисляются 
атомные  объемы  сѣры,  хлора,  брома,  іода,  а  также,  при  помощи  подобныхъ  же 
сопоставленій,  атомные  объемы  азота  въ  его  различныхъ  соединеніяхъ,  фосфора 
и  т.  д.  Затѣмъ  онъ  вычисляетъ  постоянную  бензольнаго  кольца  слѣдующимъ 
образомъ:  онъ  сравниваете  найденный  изъ  опыта  объемъ  какого-нибудь  аро- 
матическаго соединенія,  фенола,  пирогаллола  и  т.  д.  съ  объемомъ  вычисленнымъ 
и  находитъ,  что  этотъ  послѣдній  больше  перваго  въ  среднемъ  на  8,1;  отсюда 
дѣлаетъ  тотъвыводъ,  что  образованіе  кольца  вызываетъ  сжатіе  въ  8,1;  подоб- 
наго  же  рода  вычисленія  Траубе  производитъ,  на  основаніи  весьма  небольшого 
числа  опытныхъ  данныхъ,  и  для  другихъ  циклосоединеній. 

Приводимая  ниже  таблица  суммируетъ  полученные  Траубе  атомныя  по- 
стоянвыя  и  постоянныя  строенія. 

Молекулярное  сжатіе  въ  водѣ  .  |  при  15°  |  13,5 
Молекулярное  расширеніе     .    .    |  [  12,4 


г)  Хотя  самъ  онъ  выводить  величину  сжатія  при  образованіи  бензольнаго 
кольца,  вычитая  изъ  молекул ярнаго  объема  нѣкоторую  его  часть,  вычисляемую 
на  основаніи  постоянныхъ  для  С  и  Я,  выведенныхъ  изъ  соединеній  жирнаго 
ряда,  какъ  будто  при  этомъ  не  происходить  сопоставленія  двухъ  рядовъ!  И 
Траубе  не  первый,  впадающій  въ  подобнаго  же  рода  ошибку. 
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9,9 

3,1 

2,3  или  0,4 

5,5 

15,5 

10-11,5 

13,2 

13,2 

Іодъ  

13,2 

13,2 

Азотъ  трехатомный  (амины,  пмиды,  циклосоед.)    .  . 

1,5 

Азотъ  пятиатомный  (аммоніи  и  т.  д.)  около.    .    .  . 

10,7 

8,5—10,7 

Фосфоръ  (фосфины  и  аналоги  ихъ)  около  .... 

17.0 

28,5 

Молекулярное  сжатіѳ:  бензола,  нафталина,  антрацена, 

фенантрена,   гексаметилена  и,  вообще  какого- 

8,1 

Я  привелъ  эти  постоянный  для  того,  чтобы  имѣть  возможность  впослѣд- 
ствіе  указать,  какъ  былъ  вывужденъ  Траубе  ихъ  измѣнить  въ  своихъ  послѣд- 
нихъ  работахъ. 

Въ  слѣдующихъ  мемуарахъ  Траубе  прилагаетъ  свои  законы  къжидкостямъ, 
что  является  для  насъ  наиболѣе  интересвымъ. 

Гт=  ~-  ЪпС  +  25,9. 

Эта  формула,  которая  первоначально  служила  ему  при  этомъ,  можетъ  быть 
сведена  къ  другой  болѣе  общей,  а  именво 

гдѣ  ІпС  есть  сумма  произведеній  атомныхъ  постоянныхъ  и  постоянныхъ 
строенія  (или  тѣхъ  особенностей  строенія,  которыя  встрѣчаются  въ  данной 
молекулѣ)  на  число  атомовъ,  величина  же  25,9  есть  молекулярная  постоянная 
расширенія.  Въ  замѣткѣ  Моіекиіагѵоіишеігізспе  МеЫмсІе  сіег  МоІекиІагртісМз- 
ипа"  СопзМиііопзЬезиттип^  ')  гексаметиленному  кольцу  онъ  приписываетъ 
сжатіе  8,1,  всякой  этиленной  связи  1,7,  откуда  сжатіе  бензольнаго  кольца 
выходило  равнымъ  8,1  +  3  X  1,7  =  13,2,  ацетиленной  же  связи  отвѣчало 
сжатіе  2X1,7.  Траубе  старается  оправдать  эти  радикальный  измѣненія  перво- 
начально выведенныхъ  постоянныхъ  при  помощи  многократныхъ  связей  и  коль- 
чатыхъ,  говоря,  что  въ  водныхъ  растворахъ  вліяніе  этихъ  факторовъ  на  моле- 
кулярные объемы  не  обнаруживается.  Везполезво  было  бы,  съ  нашей  сто- 
роны, доказывать,  что,  если  бы  въ  самомъ  дѣлѣ  былъ  справедливъ  законъ,  что 
при  раствореніи  веществъ  въ  водѣ  ихъ  молекулярный  объемъ  уменьшается 
всегда  на  13,5  ед.,  то  тогда  бы  постоянный,  выводимый  для  удѣльныхъ  объ- 
емовъ,  годились  бы  также  и  для  молекулярныхъ  объемовъ  веществъ  въ  растворѣ. 
Если  бы  Траубе  ограничился  предложеніемъ  своей  новой  формулы  Е/гС+25,9 
вмѣсто  обычно  принимаемой  для  выраженія  аддитивныхъ  свойствъ,  то  его  не 
въ  чемъ  было  бы  упрекать,  развѣ,  пожалуй,  въ  безполезности  подобной  формулы, 
а  также  въ  томъ,  что  она  даетъ  для  первыхъ  членовъ  гомологическвхъ  рядог  ъ 

')  Вегі.  Вег.  28,  2924,  1895. 
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не  столь  хорошіе  результаты,  какъ  другая,  о  чемъ  мы  еще  будемъ  далѣе  го- 
ворить подробнѣе.  Но  Траубе,  вапротивъ,  полагаетъ,что  онъ  открылъ  иствнвый 
заковъ  природы,  нашелъ  способъ  расвространить  на  жидкости  общіе  газовые 
законы,  включая  и  законъ  Авогадро,  и  такимъ  образомъ  получить  возмож- 
ность опредѣлять  истинный  молекулярный  вѣсъ  жидкостей.  Свою  замѣтку 
АизДеппип^  оіег  Оезеігез  ѵон  (іау-Ьиззас  ипсі  Аѵо^асіго  аиі"  пото^епе  Рійззі^- 
кеііеп  ипа"  Гезіе  8іопе  *)  онъ  начинаетъ  съ  заявленія,  что  формула 

Гт;=  %пС  +  25,9 

есть  не  что  иное,  какъ  выраженіе  закона  Авогадро,  распростравеннаго  и 
на  жидкости.  Какъ  извѣстно,  часть  объема  V  нѣкоторой  массы  газы,  при  томъ 
для  совершенныхъ  газовъ  достаточно  малая,  приходится  на  долю  пространства, 
занимаемаго  самими  газовыми  молекулами,  другая  же  часть  этого  объема  пред- 
ставляетъ  собою  то  пространство,  въкоторомъ  молекулы  двигаются;  изъ  этихъ 
соображеній  и  вытекаютъ  всѣ  поправки,  какія  вводятся  въ  формулы,  для  того, 
чтобы  выразить  отклоненія  отъ  основныхъ  газовыхъ  законовъ;  такъ  вмѣсто  V 
ставятъ  V — гдѣ  Ъ  есть  кратное  объема,  занимаемаго  всѣми  молекулами 
газа.  По  Траубе 2),  законъ  Авогадро  выражался  бы  слѣдующимъ  уравненіемъ 

V  —  Ъ  =  Сопзі. 

при  условіи  равевства  температуры  и  давлевія;  формула  Траубе 

Ѵт—%пС  =  Сопзі  . 

имѣетъ  совершенно  такой  же  видъ,  какъ  и  предыдущее  уравненіе:  2пС 
соотвѣтствуетъ  въ  немъ  пространству,  занимаемому  молекулами,  а  Ѵт  об- 
щему (видимому)  объему  газа;  25,9  такимъ  образомъ  есть  тотъ  объемъ,  въ 
которомъ  двигаются  молекулы,  т.  е.  молекулярный  коволюмъ. 

Въ  дѣйствительности  нельзя  высказываться  столь  опредѣленно  и  припи- 
сывать этому  члену  формулы  значеніе  объема,  въ  которомъ  двигаются  моле- 
кулы, принимая  во  вниманіе,  что  такимъ  образомъ  опредѣляемый  коволюмъ 
представляетъ  собою  лишь  малую  часть  истиннаго  молекулярнаго  объема;  какимъ 
образомъ  молекула,  имѣющая  удѣльный  объемъ  200  или  300  куб.  с,  можетъ 
двигаться  въ  вростравствѣ  25,9  куб.  см.  понять  очень  трудно;  скорѣе  значеніе 
этой  величины  можно  было  бы  истолковывать,  какъ  извѣстный  объемъ,  равный 
для  всѣхъ  молекулъ,  который  онѣ  захватывают  своимъ  движеніемъ  (ршШзЬо 
загеЫе  сіа  іпіепсіегзі  соте  ип  зігаіо  зетрге  <И  идпаіе  ^ганйегга  спе  іп- 
уоі^е  1е  тоіесоіе),  но  такое  физическое  истолкованіе  закона  Авогадро  трудно 
принять.  Во  всякомъ  случаѣ  Траубе  излагаетъ  законъ  Авогадро  совершенно 
своеобразно:  при  равныхъ  условіяхъ  температуры  и  давленія  пространства,  въ 
которыхъ  движутся  молекулы,  равны.  Такая  формулировка  вѣрна,  но  мнѣ 
кажется,  что  она  не  вытекаетъ  изъ  всѣхъ  посылокъ  Траубе. 

*)  Вегі.  Бег.  28,  3229,  1895. 

2)  Въ  дѣйствительности,  мнѣ  кажется,  что  выраженіе  закона  Авагадро  было 
бы  слѣдующее:  постоянный  объемъ  (занимаемый  дѣйствительно  газами)  —  объ- 
ему, въ  которомъ  движутся  молекулы  -{-  объемъ.  занимаемый  молекулами  (&); 
отсюда  V  =  Сопзі  =  интрамолекулярный  объемъ  (междучастичное  простран- 
ство) +  объемъ  молекулярный.  Другими  словами,  постоя ннымъ  является  весь 
видимый  объемъ,  тогда  к;:къ  для  жидкостей  соотвѣтствующая  величина  Т^ш  — 
непостоянна. 
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Далѣе  онъ  старается  доказать  также  и  приложимость  къ  жидкости  за- 
кона Гей-Люссака,  показывая,  что  между  0°  и  100°  коэффиціентъ  расшире- 
на молекулярнаго  коволюма,  какъ  и  у  газовъ,  равенъ  0,00366.  Доказываетъ 
это  онъ  слѣдующимъ  способомъ:  все  расширеніе  жидкости  онъ  приписываетъ 
измѣненію  коволюма  и  такимъ  образомъ  находитъ  для  углеводородовъ  числа, 
послѣдовательно  умеиьшающіяся,  начиная  отъ  0,0048  для  С7Н16  до  0,0034 
для  С1КН34,  для  эфировъ  жирныхъ  кислотъ  получаетъ  числа,  уменьшающіяся 
отъ  0,0053  для  С2Н402  до  0,0032  для  С16Н3202;  при  этомъ  Траубе  указы- 
ваетъ  на  ассоціацію,  но  вѣдь  извѣстно,  что  ни  углеводороды,  ни  эфиры  жар- 
ныхъ  кислотъ  не  принадлежатъ  къ  ассоціированвымъ  соединеніямъ.  Для  кислотъ 
и  алкоголей  получаются  величины  гораздо  низшія,  которыя  однако  Траубе  не 
приводить  и  которыя  правели  бы  къ  средней  величинѣ  0,0025.  Несмотря  на 
такое  положеніе  вещей,  онъ  утверждаетъ  все-такиг  что  къ  жидкостямъ  прило- 
жимъ  законъ  Гей-Люссака. 

Молекулярный  коволюмъ  і  =  24,5(1  +  0,00366^)  == 

=  0,00902\#  .ст. 

Предоставляю,  кому  слѣдуетъ,  судить  о  правильности  такпхъ  выводовъ. 
При  этомъ  Траубе  прибавляетъ,  что  вслѣдствіе  ассоціаціи  коэффиціентъ  рас- 
ширенія  долженъ  былъ  бы  получиться  слишкомъ  малый,  какъ  это  имѣется  для 
спиртовъ  и  для  кислотъ,  стоящихъ  въ  началѣ  гомологическаго  ряда. 

Какимъ  образомъ  должно  пользоваться  этимъ  закономъ  Авогадро,  распро- 
страненпымъ  и  на  жидкости,  для  ооредѣленія  молекулярнаго  вѣса,  Траубе  по- 
казываетъ  въ  слѣдующемъ  своемъ  мемуарѣ:  МоІекиІагѵоІитеІгізсЬе  Меѣпосіе 
<іег  МоІеІшІаг^ешсМзЪезілттип^  1),  гдѣ  онъ,  кромѣ  того,  измѣняетъ  атом- 
ный постоянныя  брома  и  іода,  приписывая  первому  величину  17,7  и  вто- 
рому— 21,4,  и  вводитъ  для  группы  тіофена  постоянную  сжатія  11,4.  Вотъ  что 
затѣмъ  говорить  Траубе: 

„Молекулярный  вѣсъ  оііредѣляется  тѣмъ  соотношеніемъ,  что  молекулярный 

объемъ  -^-  равняется  суммѣ  атомныхъ  объемовъ,  увеличенной  на  величину 

молекулярнаго  коволюма. 

„Молекулярный  коволюмъ  для  большинства  веществъ  почти  постояненъ  и 
въ  среднемъ  при  15°  равняется  25,9. 

„Для  ассоціврованныхъ  соединеній  (въ  особенности  для  содержащихъ  ме- 
тилы и  гидроксилы)  молекулярный  коволюмъ  пѣсколько  менѣе  средней  вели- 
чины; числа  для  него  колеблются  въ  предѣлахъ  15  и  22. 

„Для  третичныхъ  соединеній  (аминовъ,  соединеній  тройныхъ,  состоящихъ 
изъ  нѣсколькихъ  галоидныхъ  атомовъ,  эфировъ  съ  болыпимъ  молекулярнымъ 
вѣсомъ)  величина  коволюма,  паоборотъ,  больше  средней;  числа  колеблются 
около  30  и  32  (въ  нѣкоторыхъ  исключительныхъ  случаяхъ),  для  третичвыхъ 
же  аминовъ  получаются  еще  болыпія  величины. 

„Хотя  этотъ  методъи  не  всегда  приводить  къотличнымъ  результатамъ,  но 
онъ  отличается  всеобщею  приложимостью,  чрезвычайно  простъ  и  достовѣренъ. 

„Оказывается,  что  удвоеніе  молекулярнаго  вѣса  должно  бы  имѣть  слѣд- 
ствіемъ  появленіе  разности,  въ  среднемъ  равной  25,9,  между  молекулярнымъ 
объемомъ  находимымъ  изъ  опытныхъ  данныхъ  и  вычисляемымъ. 


*)  Вегі.  Вег.  29,  1023,  1896. 
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„Наиболыпія  отклоневія,  происходящая  вслѣдствіе  ассоціаціи  и  т.  п., 
обнаруживаются  только  въ  исключительпыхъ  случаяхъ  (дапг  ѵегеіпгеііеп) 
различіемъ  отъ  средняго  въ  10—11  едипицъ". 

Преимущество  изложенваго  метода  вычисленія  Траубе  сравнительно  съ 
обычными  способами  вычисленія  аддитивныхъ  свойствъ  состояло  бы  въ  слѣ- 
дующемъ:  если  принять 

Мѵ  ==  ЪпС, 

то  нельзя  никоимъ  образомъ  рѣшить  что-либо  объ  истинномъ  молекуляр- 
номъ  объемѣ,  а  слѣдовательно  и  о  молекулярномъ  вѣсѣ;  въ  самомъ  дѣлѣ, 
предположимъ,  что  мы  изіѣемъ  соединеніе  Са  Нь  ;  молекулярный  объемъ  бу- 
детъ  Ж/5і=аХ^Н-^Х-ЁГ;  предположимъ  теперь,  что  молекула  у  насъ  двой- 
ная, тогда  2Ж/#==2аХ<?-*-2&Х-йг,  а  отсюда  нельзя  вывести  никакого 
заключенія.  Употребляя  же  методъ  Траубе,  въ  первомъ  случаѣ  мы  имѣли  бы 

М/8  —  а  X  С  +  Ъ  X  Я  +  25,9, 

во  второмъ  2М/5=2аХ0+2&Х#Ч-25,9,  такъ  что,  просто  удваивая, 
мы  нашли  бы  мокулярный  вѣсъ  раввымъ 

2а  X  <?  +  2Ъ  X  В  +  51,8, 

если  же  вѣрна  гипотеза  Траубе,  мы  для  М  найдемъ  аХС+&Х#+12,9. 

Очевидно,  что  правило  Траубе  не  допускаетъ,  чтобы  два  полимерныхъ  еоеди- 
ненія  имѣли  бы  молекулярные  объемы  совершенно  точно  кратными  другъ  отъ 
друга,  какъ  съ  другой  стороны  совершенно  очевидно,  что  при  существованіи 
такихъ  значительныхъ  колебаній  въ  величинѣ  коволюма,  мы  не  можемъ,  во- 
обще, при  помощи  его  метода  получить  какіе-либо  точные  результаты. 

Въ  слѣдующемъ  мемуарѣ  Траубе  выводить  соотношеніе  между  молеку- 
лярными объемами  и  молекулярнымъ  преломленіемъ  и  въ  мемуарѣ,  озаглав- 
ленномъ  ІлсМЬгесЬип^  ипа"  БісЫе онъ  доказываешь,  что  существуетъ 

постоянное  отношеніе  между  величиной  ,  которая  должна  представлять 

собой  сумму  „аіотагеп  8сп\ѵіп^ип^8гаите"  (сумму  пространствъ,  въ  ко- 
торыхъ  движутся  атомы),  отнесенную  къ  единицѣ  объема,  и  величиной 

^2  _І_  2  ,  которая,  будучи  положена  въ  основаніе  электромагнитной  теоріи 

свѣта,  иредставляетъ  часть  единицы  объема,  которую  занимаетъ  матерія  Сезъ 
интрамолекулярнаго  пространства;  къ  этому  можно  еще  прибавить,  что  между 

2,пС  и  Ут   п2_|_2  \М  ^па_^2))  »  т-  е.  между  молекулярнымъ  объемомъ, 

уменьшеннымъ  на  величину  29,5,  и  молекулярнымъ  лучепреломленіемъ,  или, 
еще  говоря  иначе,  между  двумя  величинами,  которыя  обѣ  выражаются  суммой 
вѣкоторыхъ  постоянныхъ,  свойственБыхъ  атомамъ,  заключающимся  въ  моле- 
I  кулѣ,  отношеніе  почти  постоянно  и  действительно  колеблется  въ  предѣлахъ 
между  2,82  и  3,50;  такимъ  образомъ  Траубе  дѣлаетъ  выводъ: 

„Объемы,  охватываемые  колебаніями  атомовъ  (Зспшп^іш^зѵоіитіпа  <3ег 
Аѣоте),  вычисляемые  при  помощи  молекулярнаго  вѣса  и  плотности,  равны 
объемамъ  ядра  атомовъ  или  атомной  преломляемости,  умноженнымъ  на  по- 
стоянную, которая  измѣняется  только  въ  тѣсныхъ  предѣлахъ  вмѣстѣ  съ 


*)  Вегі.  Вѳг.  29,  2732,  1896. 
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длиной  волны  свѣта.  Множитель  пропорциональности  для  объеыовъ  атом- 
ныхъ  ядеръ,  отнесенныхъ  къ  постоянной  Коши  А,  равенъ  3,53  2). 

Итакъ,  изученіе  свѣтопреломляющей  способности  и  молекулярнаго  объ- 
ема приводитъ  къ  одниыъ  и  тѣмъ  же  законамъ". 

Траубе  думаетъ,  что  это  постоянство  отношенія  составляетъ  опору  теоріи 
Клаузіуса,  Моссотти  и  Максвелля,  и  полагаетъ  также,  что  не  было  бы  ни- 
какой возможности  соединить  двѣ  области — свѣтопреломляемости  и  плотности — 
чѣмъ-нибудь  другимъ,  кромѣ  предложенная  имъ  расчлененія  молекулярнаго 
объема  на  коволюмъ  и  сумму  объемовъ  атомвыхъ  колебаній.  Между  тѣмъ  стоило 

только  вычислить  отношеніе  между  молекулярнымъ  объемомъ        и  молеку- 

лярнымъ  преломленіемъ,  чтобы  убѣдиться,  что  и  безъ  коволюмовъ  получаются, 
при  выборѣ  извѣстныхъ  соединеній,  числа  до  извѣстной  степени  постоянныя! 

Траубе  вычисляетъ  далѣе  отношенія  ѵ  5* 0  і .  или,  что  то  же  самое, 

У  ш  ( И  —  *■) 

п^  и  находитъ  все-таки  постоянныя  числа,  хотя  п  —  1  вовсе  не  пред- 

л 

ставляетъ  собою  объема  атомныхъ  ядеръ  (ѵоіііте  писіеаге);  для  луча  На  от- 
ношеніе  равно  2,086. 

На  основаніи  этихъ  двухъ  постоянныхъ  3,460  и  2,086,  а  также  найден- 
денныхъ  имъ  АІ;от8сЬ\ѵіп§ип^8ѵо1итіпа  (объемовъ  атомныхъ  колебаній) 
0=99;  Н=3,1;  0=5,5,  онъ  вычисляетъ  постоянныя  атомной  свѣтопре- 
ломляемости  при  помощи  формулы  п2  и  формулы  щ  для  формулы  п2,  именно, 
онъ  находитъ  величины,  отличающіяся  отъ  велпчинъ  Врюля: 

Траубе.  Брюль. 

С  2,86  2,365 

Н  0,90  1,103 

О  1,59  1,506 

Тѣмъ  не  менѣе  онъ  указываетъ,  что,  принимая  эти  величины,  получаютъ 
между  данными  опыта  и  вычисленія  согласіе  настолько  же  удовлетвори- 
тельное, какъ  и  въ  тэмъ  случаѣ,  когда  пользуются  постоянными  Врюля. 
Причину  этого  онъ  объясняетъ  слѣдующимъ  образомъ:  „Причина,  вслѣдствіе 
которой  величины  какъ-будто  различный  приводить  къ  результатамъ  не 
слишкомъ  отличающимся  другъ  отъ  друга,  очевидно  состоитъ  въ  томъ,  что 
величина  молекулярной  преломляемости  органическаго  соединенія  зависитъ 
главнымъ  образомъ  отъ  числа  группъ  СН2,  а  величина  преломляемости  для 
этой  груапы  СН2  весьма  мало  изменяется  въ  зависимости  отъ  того  или  другого 
способа  вычисленія"  2). 

*)  Эта  величина  получена  вычисленіемъ.  Такое  же  вычисление  сдѣлано  для 
линіи  На-  для  лучей  съ  такою  же  преломляемостью  постоянная,  по  Траубе, была 
бы  равна  3,46;  не  принимая  въ  разсчѳтъ   ассоціированныя  соединенія! 

2)  Въ  этой  замѣткѣ  Траубе  еще  разъ  измѣняетъ  свои  постоянныя:  такъ, 
для  глицерина  и  тому  подобныхъ  соединений  придаѳтъ  кислороду  величину  5,5 
вмѣсто  2,4  или  0,4,  иначе  правило  болѣе  не  подтвердилось  бы.  Вообще  онъ 
признаетъ,  что  Аіот8е1і\ѵіп^ип^зѵо1итіпа  «гораздо  меиѣѳ  постоянны, 
нежели  это  можно  было  бы  думать  до  сихъ  поръ».  Достаточно 
будѳтъ  сказать,  что  въ  одномъ  изъ  слѣдующихъ  мемуаровъ.  АивйеЬпип^  йез 
ОезеЪгез  ѵоп  Аѵо^асіго  аиГ  Ьото&епе  Ріивбі^кеіі,  \Ѵіе(1етапп'а  Аппаіеп  61, 
396,  1897,  онъ  принимаетъ,  что  атомный  объемъ  трехатомнаго  азота,  которому 
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Кажется  совершенно  невозможнымъ,  чтобы  Траубе,  который  показалъ, 
что  онъ  разсуждаетъ  справедливо  и  умѣетъ  оцѣнить  вліяніе  группы  СН2, 
давалъ  себѣ  такъ  мало  отчета  въ  томъ,  что  онъ  дѣлаетъ  и  какъ  разсуж- 
даетъ, разъ  дѣло  идетъ  объ  установлены  новыхъ  законовъ! 

Въ  слѣдующемъ  мемуарѣ  онъ  устанавливаеть  на  основапіи  своихъ  соотно- 
шеній  постоянный  атомной  преломляемости;  показываетъ,  какъ,  даже  пользуясь 
способомъ  вычисленія  Ландольдта  и  Врюля,  все  таки  получаются  величины 
близкія  къ  его  величинамъ,  если  только  не  берутъ  въ  разсчетъ  первые  члены 
ряда,  которые  всегда  суть  вещества  ассоціированныя.  Онъ  допускаетъ,  ка- 
жется, что  для  перехода  отъ  величинъ,  относящихся  къ  формулѣ  пп2,  къ  вели- 
чинамъ, относящимся  къ  формулѣ  п,  достаточно  умножить  на  постоянный  мно- 
житель 1,659.  Этотъ  множитель  есть  ничто  иное,  какъ  средняя  величина, 
какъ  я  это  доказалъ  въ  моемъ  мемуарѣ  „о  постоянныхъ  свѣтопреломленія", 
опубликованномъ  въ  АШ  сіеііа  Ассайешіа  йеі  Ьіпсеі  въ  1884  году,  именно, 
.  «4-1 

средняя  величина  отношенія  — ,  которое  остается  довольно  постояннымъ 

при  наиболыпихъ  измѣненіяхъ  показателя  преломленія. 

Что  ассоціація  можетъ  вліять  на  постоянный  свѣтопреломленія,  это  намъ 
кажется  гипотезой  весьма  мало  вѣроятной.  Спирты,  соединенія  безспорно  ассо- 
ціированныя,  имѣютъ  одну  и  ту  же  молекулярную  преломляемость  какъ  въ 
жидкомъ,  такъ  и  въ  парообразномъ  состояніи;  точно  также  ведетъ  себя  и 
вода.  Правда,  первые  члены  гомологическихъ  рядовъ  относятся  всегда  нѣ- 
сколько  инымъ  образомъ  сравнительно  съ  высшими  членами  ряда,  но  это  за- 
мѣчается  и  въ  такихъ  рядахъ,  гдѣ  пѣтъ  и  тѣпи  ассоціаціи  х). 

Я  не  буду  заниматься  другими  мемуарами  Траубе  относительно  постоянныхъ 
преломляемости,  относительно  рацемизма  и  т.  д.;  скажу  только  нѣсколько 
словъ  о  его  стагьѣ  МеіЬосІеп  сіег  МоІекиІаг&ешсМзЬезііттші^  Ьото^епег  ГШз- 
зі^кеііеи  2),  гдѣ  онъ  самымъ  добросовѣствымъ  образомъ  дѣлаетъ  обзоръ 
всѣхъ  способовъ  распознаванія  ассоциированности  жидкости  и  опредѣленія  сте- 
пени ея  ассоціаціи,  и  гдѣ  онъ  утверждаетъ,  что  методъ  молекулярныхъ  объемовъ 
должно  считать  несравненно  болѣе  простымъ,  нежели  всѣ  остальные,  и,  въ 
общемъ,  наиболѣе  достовѣрнымъ.  (Біезе  Меіпосіе  капп  тсоЫ  аіз  сііе  тсеііаиз 
еіпГасЬзіе  зоше  аисЬ  іш  вапгеп  гиѵегіаззі^зіе  Ьегеісішеі  тѵегЯеп). 

Вотъ  въ  чемъ  состоитъ  этотъ  способъ. 

Наоснованіи  предъидущихъ  сообщенійизвѣстно,  что 
молекулярный  коволюмъ  не  ассоціи рова вной  жидкости 

равенъ  24,5  (1  +  273  0;  слѣдовательно  при  15°=25,9  куб. 
с.  и  при  20°=26,3  куб.  с. 

Если  при  15°  получается  величина  25,9  или  болѣе,  то 
факторъ  ассодіаціи  равняется  1.  Приудвоеніи  моле- 


онъ  уже  придалъ  величину  1,5.  можетъ  измѣняться  до  13,0;  объемъ  хлора  до 
21,0;  объемъ  брома  до  30,4  и  объемъ  іода  до  47,8! 

*)  Относительно  этого  см.  мемуаръ  Назини  и  Каррары  8 и]  роіеге  гііѴап^епІе 
беІГоззі^епо,  сіеііа  гоііо  е%  йеІГагоіо  пеі  писіѳі  еіегосісіісі  (С-аггеМа  сЬітіса 
іЫіапа,  24  рагіе  і,  ра^.  256,  аппо  1894\  гдѣ  обсуждаются  различія,  пред- 
ставляемый первыми  членами  гомологическихъ  рядовъ. 

2)  Вегі.  Вег.  30,  р.  265,  1897. 
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кулы  коволюмъ  при  15°  =  -Ц^—  =  12,95.  Если  коволюмъ 
имѣетъ  величину  среднюю  между  25,9  и  12,95,  то  фак- 

1    і    25,9  —  у  _ 

торъ  ассоціаціи  х  будетъ  очевидно =  1 -|  12  95  .  Един- 

ственнаго  опредѣленія  удѣльнаго  вѣса  достаточно  для 
опредѣленія  фактора  ассоціаціи. 

Траубе  сопоставляетъ  въ  таблицѣ  величины,  найденныя  Рамзаемъ  и 
Шильдсомъ  для  факторовъ  ассоціаціи,  съ  величинами  собственнаго  вычисленія 
и,  очевидно,  между  вими  нѣтъ  ни  малѣйшаго  согласія:  всѣ  эфиры  сильно 
ассоціированы  по  Траубе,  и  вовсе  не  ассоціированы  по  Рамзаю  и  Шильдсу; 
тоже  самое  можно  сказать  и  про  пиридинъ,  пиперидинъ,  хинолинъ  и  т.  д.  и  т.  д. 
Траубе  думаетъ,  что  величины  Рамзая  и  Шильдса  всѣ  слишкомъ  низки,  за 
исключеніемъ  тѣхъ,  который  для  того,  чтобы  онѣ  не  совпали  съ  его  собствен- 
ными, приходится  признать  слишкомъ  большими.  При  разсмотрѣніи  чиселъ 
Траубе  обнаруживается  только  то,  что  его  факторы  ассоціаціи  для  различныхъ 
гомологическихъ  рядовъ  идутъ  постепенно  уменьшаясь  параллельно  увеличенію 
молекулярнаго  вѣса.  Очевидно,  принявъ  великую  измѣнчивость  объемовъ  коле- 
баній  атомовъ  (отъ  13,2  до  47,8  для  іода  и  т.  д.),  можно  тотчасъ  опредѣлить 
молекулярный  коволюмъ  на  основаніи  постоянныхъ  ассоціаціи  и  доказать  затѣмъ 
полное  совпадете  опыта  и  вычисленія.  Но  тогда  и  доказательство  справедли- 
вости всѣхъ  найденныхъ  законовъ  имѣло  бы  весьма  и  весьма  мало  значенія! 
Относительно  трехъ  новѣйшихъ  мемуаровъ  Траубе,  появившихся  въ  іюнѣ  1897 
года  въ  Анналахъ  Видемана,  я  скажу  всего  лишь  нѣсколько  словъ.  Эти  мему- 
ары озаглавлены:  АизйеЬпип^  а>8  безеігез  ѵоп  Воуіе,  ѵап  сіег  ТѴааІз,  Сгау- 
Ьиззас  аиі"  пото^епе  Еіиззі&кеііеп, — 2иг  Кіпеіік  сіег  Шііззі^кеііеи, — Аизаеіі- 
пип^  (Зез  Сгезеігез  ѵоп  Аѵо^ааго  аиГ  пото^епе  РІиззі&кеМеп.  Авторъ  резюми- 
руетъ  содержаніе  своихъ  предыдущихъ  работъ  и  даетъ  своему  изложенію  пре- 
имущественио  физическій  характеръ.  Онъ  старается  выяснить  соотношеніе, 
которое  онъ  находитъ  меягду  величиной  ѣпС  и  постоянной  Ъ  формулы  Ван-дер- 
Ваальса,  представляющей,  какъ  извѣстно  учетверенный  истинный  объемъ  моле- 
кулъ;  онъ  находитъ,  относя  при  этомъ  5±пС  къ  критической  температурѣ  при 
помощи  приблизительныхъ  и  довольно  произвольныхъ  вычисленій,  что  величина 
8/т  2пС/22380  почти  равна  величинѣ  <р/а;  введеніе  коэффиціента  8Д  и  ^«тзо 
имѣютъ  слѣдующее  происхожденіе.  Траубе,  напомнимъ,  показалъ,  что  ѢгС 
почти  равно  объему  атомныхъ  ядеръ  (ѵоіише  писіеаге)  (иначе  молекулярному 
преломленію),  умноженному  на  3,5,  съ  другой  стороны,  #,  по  Ван-дер-Ваальсу, 
есть  четырехкратный  объемъ  атомныхъ  ядеръ  при  критической  температурѣ, 
но  эта  кратность  дѣлается  все  менѣе  и  менѣе,  по  мѣрѣ  уменыпенія  темпера- 
туры, на  основаніи  чего  Траубе  дѣлаетъ  предположеніе,  что  при  0°  уменыпеніе 
дойдетъ  до  величины  3,5,  т.  е.  измѣнится  въ  отношеніи  4  :  3,5  или  8  :  7  или  8/п. 
Для  того,  чтобы  далѣе  сдѣлать  сравнимыми  величины  Ъ  и  ЯпС,  онъ  раздѣ- 
ляетъ  последнюю  на  объемъ,  занимаемый  граммолекулой  газа  при  0°  и  760  мм.= 
22380  куб.  с.  Это-то  выражевіе  ЕиС/22380  и  должно  бы  было  равняться 
Ъ0,  т.  е.  Ь  при  0°  С  Траубе,  напротивъ,  дѣлаетъ  сопоставленія  при  критической 
температурѣ,  измѣняя  величину  %пС  на  основаніи  измѣненій,  наблюденныхъ 
для  промежутка  температуръ  отъ  0°до  100°  и  происходящихъ  въ  группѣ  СН2, 
п  ^полагая  при  этомъ,  что  другіе  элементы  будутъ  измѣняться  подобнымъ  же 

16  III  98. 


—  33  — 


образомъ.  Мнѣ  кажется,  что  такъ  какъ  сопоставленіе  дѣлается  при  критиче- 
ской температурѣ,  то  нѣтъ  нужды  вводить  коеффиціептъ  8/7  да  и  другой  1/32380 
долженъ  бы  быть  измѣненъ  соотвѣтствующимъ  образомъ.  Иначе  все  дѣло  сво- 
дится къ  грубому  сближенію  между  величинами  104  <р/3  и  8Іп  104  ЕиС722380, 
Совпаденіе  этихъ  величинъ,  какъ  мнѣ  кажется,  доказываетъ  только  одну  вещь, 
что  между  числами,  выражающими  молекулярные  объемы,  и  величинами  Ъ  суще- 
ствуем извѣстная  пропорциональность,  которую  можно  предвидѣть  съ  извѣст- 
ной  точки  зрѣнія  а  ргіогі,  разъ  дана  извѣстная  пропорціональность  между 
молекулярными  объемами  и  молекулярнымъ  преломлепіемъ,  вычисляемымъ  по 
формулѣ  я2,  и  которое  по  своему  физическому  значенію,  согласно  теоріи  Клау- 
зіуса-Моссотти,  почти  приближается  къ  величинѣ  5;  къ  этому  надо  прибавить, 
что  на  основаніи  работъ  Гейльборна  *),  а  также  работъ  Альтшуля  2),  прихо- 
дится признать  для  величины  Ъ,  въ  извѣстныхъ  предѣлахъ,  аддитивный  харак- 
тера т.  е.  признать,  что  разности  СН2  въ  молекулярной  формулѣ  отвѣчаетъ 
болѣе  или  менѣе  постоянная  разность  величины  Ъ\  итакъ,  если  это  оправды- 
вается на  какихъ-нибудь  двухъ  физическихъ  свойствахъ,  то  можно  предвидѣть 

всегда  постоянство  отношенія        или  ЪпС—х  IV  С.  Здѣсь  2п  О  и  Ей' (7 

суть  символы  аддативныхъ  физическихъ  свойствъ,  т.  е.  такихъ,  при  которыхъ 
молекулярная  постоянная  равняется  суммѣ  атомпыхъ.  Отнюдь  не  сомнѣваюсь, 
что,  вводя  величины  молекулярвыхъ  объемовъ  вмѣсто  величинъ  Ею  С  Траубе, 
я  получилъ  бы  подобные  же  результаты,  только  съ  другими  коэффициентами. 
Главная  причина  всего  этого  заключается  въ  томъ  фактѣ,  что  въ  этихъ  соотно- 
шеніяхъ  членовъ  гомологическихъ  рядовъ  преобладаетъ  вліяніе  гомологической 
разности — группы  СН2,  такъ  что  отношеніе  для  перехода  отъ  ЪпС  къ  ЗѴС 
приблизительно  равно  отношенію  между  числами,  которыя  выражаютъ  почти 
постоянную  величину  отвѣчающаго  группѣ  СН2  измѣненія  разсматриваемаго 
физическаго  свойства.  Разсмотрѣвъ  такимъ  образомъ  довольно  внимательно 
работы  Траубе,  я  изложу  теперь  причины,  вслѣдствіе  которыхъ  мнѣ  кажется, 
что  онъ  виалъ  въ  большое  заблужденіе,  именно  одно  изъ  такихъ  заблуждевій, 
которыя  уже  не  разъ  имѣли  мѣсто  при  изученіи  соотношеній  между  членами 
гомологическаго  ряда. 

Эти  соотношенія  характеризуются  слѣдующимъ  фактомъ:  молекулярныя 
величины  (произведете  физической  постоянной,  умноженной  на  молекулярный 
вѣсъ)  представляютъ  постоянныя  разности,  которыя  приблизительно  равны  для 
соединеній,  обнаруживающихъ,  съ  своей  стороны,  постоянную  разность  въ  со- 
ставѣ.  Всякій  разъ,  когда  это  болѣе  или  менѣе  точно  подтверждается,  воз- 
можно, съ  большей  или  меньшей  степенью  приближевія,  вслѣдствіе  того,  что 
кромѣ  атомныхъ  величинъ  вводятся  еще  и  величины,  зависящія  отъ  строенія 
молекулы,  выразить  молекулярную  величину  въ  видѣ  суммы  величинъ  атом- 
ныхъ и  конститутивныхъ  (обусловливаемыхъ  строеніемъ);  чѣмъ  болѣе  вводится 
въ  вычисленіе  величинъ  конститутивныхъ,  тѣмъ  болѣе  находимая  правильность 
(закономѣрность)  отдаляется  отъ  истиннаго  закона  и  тѣмъ  легче  можно  под- 
гонять факты  къ  такой  кажущейся  правильности,  нежели  въ  случаѣ  существо- 
ванія  действительной  законности,  вслѣдствіе  чего  и  большее  согласіе  между 

*)  ЯеНзсЬг.  Кіг  рЬуз.  СЬет.  7,  р.  601,  1891. 
2)  ІЬійѳга,  11,  р.  577,  1893. 
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опытомъ  и  вычисленіемъ  теряетъ  всякое  значевіе.  Слншкомъ  часто  различ- 
ные изслѣдователи,  побуждаемые  естественною  склонностью  человѣческаго 
ума  стремиться  къ  обобщеніямъ  и  основывать  законы  на  неболыпомъ  числѣ 
данныхъ,  считали  себя  вправѣ  устанавливать  довольно  сомнительные  законы, 
отъ  которыхъ  впослѣдствіе  ихъ  авторы  упорствовали  отказываться,  хотя  къ 
тому  и  принуждали  ихъ  самые  очевидные  факты;  но  въ  такихъ  случаяхъ  часто 
авторы  предпочитаютъ  отрицать  значевіе  опытовъ,  не  согласующихся  съ  откры- 
тыми ими  законами,  предлагаютъ  вевозможныя  измѣненія  молекулярнаго  вѣса 
или  совершенно  невѣроятныя  перемѣны  въ  формулахъ  строенія,  или  даже  при- 
зываютъ  на  помощь  различный  тайныя  причины  и  пертурбирующія  вліянія! 
Подобное  отношеніе  нельзя  считать  благопріятнымъ  для  интересовъ  науки;  го- 
раздо полезнѣе,  въ  особенности  при  изученіи  гомологическихъ  рядовъ,  давать 
ясный  отчетъ  во  всякой  особенности  строенія,  подмѣчая,  какимъ  образомъ  эта 
особенность  сказывается  соотвѣтствующимъ  измѣненіемъ  изучаемой  физической 
постоянной;  такимъ  образомъ  не  всегда  получаются  соблазнительные,  всеохва- 
тывающее законы  или  даже  простыя  правильности,  но  зато  накопляется  дра- 
гоценный матеріалъ,  позволяющій  при  помощи  аналогіи  разбираться  въ  сомни- 
тельныхъ  случаяхъ  какой-нибудь  особенности  строенія  и  устанавливать  на 
ваолнѣ  вѣрномъ  основаніи  ученіе  о  зависимости  физическихъ  свойствъ  соеди- 
неній  отъ  ихъ  химическаго  строенія.  Часто  эти  такъ  называемые  законы,  кромѣ 
многихъ  другихъ  недостатковъ,  влекутъ  за  собою  еще  и  то  весьма  важное  неу- 
добство, что  экспериментаторы  при  своихъ  опредѣленіяхъ  удовлетворяются 
приближеніями  слишкомъ  грубыми,  сравнительно  съ  тѣми,  которыя  допускаютъ 
средства  самого  опыта,  и  такимъ  образомъ  матеріалъ,  который  былъ  бы  драго- 
цѣненъ  для  болѣе  глубокаго  изслѣдованія,  становится  безполезнымъ  и  подле- 
житъ  иногда  весь  новому  воспроизведенію. 

Для  органическихъ  соединеній  при  изученіи  рядовъ  прежде  всего  слѣдуетъ 
отмѣтить  вліяніе  группы  СН2.  Мы  можемъ  изобразить  всякій  органическій  рядъ 
при  помощи  слѣдующаго  выраженія: 

а  +  юСН2. 

Такъ,  углеводороды  ряда  СцН2п+2  выражаются  формулой 

Н2  +  «СН2, 

углеводороды  рядовъ  СпН2п,  СпН2п_2,  СпН2п_6  формулами  юСН2,  С  +  яСН2, 
ЗС  +  (п  +  2)  сн2;  саирты  формулой  Н20  +  ПСН2;  кислоты  формулой 
02  +  ^СН2;  амины  формулой  Ш3  +  ^СН2  и  т.  д. 

Въ  группу  а  (первой  формулы)  мы  можемъ  ввести  еще  величину  или  вели- 
чины конститутивныя  (кислородъ  спиртовый,  алдегидный,  эфирный,  многократ- 
ный связи  и  т.  д.  и  т.  д.)- 

Итакъ,  очевидно,  что  для  высшихъ  членовъ  ряда  вліяніе  группы  СН2  должно 
быть  преобладающимъ,  откуда  и  вытекаетъ  тотъ  общераспространенный  фактъ, 
частью,  впрочемъ,  зависящій  и  отъ  другой  еще  причины,  что  исключенія  изъ 
установляемыхъ  правильностей,  т.  е.  разногласіе  между  находимой  опытомъ 
молекулярной  величиной  и  суммою  атомныхъ  и  конститутивныхъ,  проявляется 
гораздо  рѣзче  въ  первыхъ  членахъ  ряда. 

Я  приведу  два  примѣра,  чтобы  показать,  какимъ  образомъ  вычисляются  для 
членовъ  гомологическихъ  рядовъ  атомныя  постоянныя. 

Коппъ  выводитъ  атомные  объемы  изъ  объемовъ  молекулярныхъ  на  осно- 
ваніи  слѣдующихъ  фактовъ: 
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1.  Постоянная  разность  молекулярныхъ  объемовъ,  отвѣчающая  постоянной 
гомологической  разности  СН2,  одна  и  та  же  для  какого  угодно  ряда. 

2.  Равенство  молекулярныхъ  объемовъ  изомеровъ. 

3.  Равенство  молекулярныхъ  объемовъ  соединеній,  отличающихся  тѣмъ, 
что  одно  содержитъ  на  2С  менѣе,  а  другое  на  4Н  болѣе.  Отсюда  получаются 
атомныя  величины  для  С  и  Н2,  а  затѣмъ  при  помощи  вычитанія  можно  полу- 
чить и  величины  для  другихъ  элементовъ. 

Атомныя  преломляемости  выводятся  подобнымъ  же  образомъ  и  основы- 
ваются на  слѣдующихъ  фактахъ: 

1.  Постоянная  разность  въ  молекулярномъ  свѣтопреломленіи,  отвѣчающая 
постоянной  разности  состава  СН2,  одна  и  та  же  для  всякаго  ряда. 

2.  Равенство  молекулярнаго  свѣтопреломленія  изомеровъ. 

3.  Постоянная  разность  въ  молекулярномъ  свѣтопреломленіи  кислоты  и 
соотвѣтствующаго  алдегида,  откуда  атомная  разность  для  О'. 

4.  Постоянная  разность  между  молекулярнымъ  свѣтопреломленіемъ  алде- 
гида и  суммы  группъ  СН2,  въ  немъ  заключающихся,  откуда  получается  атомное 
свѣтопреломленіе  О". 

5.  Постоянная  разность  между  молекулярнымъ  свѣтопреломленіемъ  спирта 
СпН2п+2  О'  и  суммою  свѣтопреломленій  (СН2)П  +  О',  откуда  атомное  свѣто- 
преломленіе  Н  и  С  (СН2  —  Н2). 

Подобнымъ  же  образомъ,  зная  атомныя  свѣтопреломленія  С,  Н,  О',  О",  вы- 
водятъ  эти  величины  и  для  другихъ  элементовъ,  а  также  измѣненія  этихъ  вели- 
чинъ,  происходящая  отъ  измѣненій  въ  строеніи  соединенія  (структурѣ). 

Таковы  всѣ  эти  соотношенія,  при  которыхъ  дѣло  идетъ  о  постоянствѣ  раз- 
ностей или  равенствѣ  молекулярныхъ  величинъ,  отвѣчающихъ  постояннымъ 
разностямъ  состава;  очевидно,  что  открытіе  правильности  все  равно  было  бы 
сдѣлано  и  правильность  была  бы  удовлетворительная,  если  бы  изъ  всѣхъ  моле- 
кулярныхъ величинъ  мы  вычли  бы  или  ко  всѣмъ  имъ  приложили  бы  одну  и  ту 
же  величину;  соединенія,  который  имѣютъ,  напр.,  одинаковый  молекулярный 
объемъ  или  равную  молекулярную  свѣтопреломляемость,  сохранили  бы  равенство 
этихъ  величинъ,  а  тѣ,  которыя  обнаруживаютъ  постоянную  разность,  сохранили 
бы  эту  разность  и  т.  д.  Само  собою  разумѣется,  мы  не  получили  бы  именно  тѣ 
же  самыя  атомныя  или  конститутивный  величины,  за  исключеніемъ  группы  СН2, 
которая  сохранила  бы  отвѣчающую  ей  величину;  что  касается  другихъ,  то  они 
претерпѣли  бы  видоизмѣненія,  стали  бы  или  меньше,  или  больше,  болѣе  или 
менѣе,  смотря  по  величинѣ  вычтеннаго  или  приложеннаго  числа;  но  во  всякомъ 
случаѣ  всегда  возможно  было  бы  вывести  атомныя  и  конститутивныя  величины. 
Съ  другой  стороны,  предположимъ,  что  мы  имѣемъ  новыя  атомныя  постоянныя, 
какимъ-нибудь  образомъ  вычисленныя,  однако,  понятно,  не  упуская  при  вычи- 
слен^ изъ  вида  установленной  величины  СН2,  и  пусть  изъ  суммы  этихъ  новыхъ 
величинъ  для  какого-нибудь  соединенія,  имѣющаго  молекулярную  величину  Л, 
получается  величина  А — Ь;  эти  новыя  атомныя  постоянныя  будутъ  болѣе  или 
менѣе  приблизительно  хороши  и  для  другихъ  соединеній,  если  изъ  всѣхъ  моле- 
кулярныхъ величинъ  другихъ  соединеній  вычесть  одну  и  ту  же  величину  Ъ; 
это  мы  можемъ  выразить  новымъ  соотношеніемъ:  Ст  =  2  атомныхъ  и  кон- 
ститутивныхъ  постоянныхъ  +  постоянное  число;  Ст  —  2  атомныхъ  и  консти- 
тутивныхъ  постоянныхъ  =  постоянной.  Само  собою  очевидно,  что,  смотря  по 
величинѣ  вычнтаемаго  количества  Ь,  эти  атомныя  постоянныя  и  эта  фиктивная 
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величина  или  не  будутъ  вовсе  годиться  для  вычислевія  первыхъ  членовъ  ряда 
или  скорѣе,  вообще,  согласіе  между  опытными  и  вычисляемыми  величинами 
будетъ  хуже  для  первыхъ  членовъ  ряда.  Этому  мы  имѣемъ  блестящій  примѣръ 
въ  работахъ  Траубе:  для  воды  молекулярный  объемъ  получается  меныпій,  чѣмъ 
коволюмъ;  для  метиловаго  спирта  за  вычетомъ  коволюма  то,  что  остается,, 
недостаточно  для  группы  СН2  и  т.  д. 

Траубе,  именно,  впалъ  въ  ту  ошибку,  что  увѣрилъ  себя,  будто  открылъ 
законъ,  тогда  какъ  на  самомъ  дѣлѣ  онъ  только  предложилъ  новый  способъ 
вычислять  молекулярные  объемы  на  основаніи  атомныхъ  и  конститутивныхъ 
постоянныхъ;  онъ  вывелъ  эти  величины  независимымъ  образомъ,  вычитая  ихъ 
изъ  молекулярнаго  объема  раствореннаго  вещества,  и  затѣмъ  вознамѣрился  при 
ихъ  помощи,  т.  е.  при  помощи  ихъ  суммы,  представить  молекулярный  объемъ  жид- 
кости; замѣтилъ,  что  между  вычисляемыми  и  находимыми  изъ  опыта  величинами 
существуетъ  разность  приблизительно  равная  25,  и,  прилагая  точный  способъ  вы- 
численія  къ  аналогичнымъ  соединеніямъ,  нашелъ  вездѣ  почти  одну  и  ту  же 
постоянную  разность;  отсюда— его  формула,  про  которую  я  уже  сказалъ,  что 
она  никоимъ  образомъ  не  выражаетъ  никакого  закона.  Всякое  свойство  подоб- 
наго  рода  допускаетъ  подобный  же  способъ  вычисленія.  Если  обратиться  къ 
разсмотрѣнію  молекулярнаго  свѣтопреломленія,  можно  было  бы  найти  коволюмъ 
и  выразить  это  формулой,  аналогичной  формулѣ  Траубе;  наконецъ,  и  самъ 
Траубе  могъ  бы  взять  для  своего  коволюма  какое  угодно  другое  число,  измѣ- 
няя,  само  собой  разумѣется,  постоянныя  и  заботясь  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  о  должной 
величинѣ,  отвѣчающей  группѣ  СН2,  и  получить  такія  же  правильности  и  даже, 
если  бы  онъ  взялъ  для  коволюма  число  нѣсколько  меньшее,  правильности  были 
бы  еще  лучше.  Послѣ  всего  того,  что  изложено,  и  что  мнѣ  казалось  скорѣе 
требующимъ  освѣщенія  и  объясненія,  нежели  очевиднымъ,  дальнѣйшая  кри- 
тика работъ  Траубе  въ  ихъ  частностяхъ  мнѣ  кажется  излишней.  Согласіе  между 
вычисляемыми  и  находимыми  изъ  опыта  величинами,  въ  особенности  при  вве- 
деніи  въ  вычисленіе  различныхъ  конститутивныхъ  постоянныхъ  и  при  допуще- 
ніи  большой  измѣняемости  атомныхъ  величинъ,  слѣдуетъ  признать  весьма  и 
и  весьма  мало  удовлетворительнымъ  сравнительно  съ  тѣмъ,  которое  даютъ 
константы  Коп  па,  Р.  Шиффа  и  Лоссена. 

Лоссенъ  при  помощи  формулы,  въ  которую  входятъ  только  атомныя  и  двѣ 
конститутивный  величины,  для  407  слишкомъ  соединеній,  принадлежащихъ 
къ  самымъ  различнымъ  рядамъ,  получаетъ  превосходное  согласіе  между  вы- 
численіемъ  и  опытомъ,  хотя  иногда,  правда  весьма  рѣдко,  разности  доходятъ 
до  7%;  очевидно,  если  бы  онъ  призналъ  измѣняемость  атомныхъ  величинъ, 
то  легко  могъ  бы  получить  еще  лучшее  согласіе.  Удовлетворительное  согласіе 
получается  также  и  при  употреблении  „стеръ"  Шрёдера  и  получалось  бы  и 
съ  другими  самыми  разнообразными  постоянными,  хотя  намъ  нѣтъ  никакой 
надобности  скрывать,  что  общее  выраженіе  этихъ  отношеній  между  членами 
рядовъ  представляетъ  собою  систему  п  уравненій  съ  двумя  или  тремя  неиз- 
вѣстными;  но  если  отбросить  начальные  члены  рядовъ  и  удовлетвориться  гру- 
бымъ  приближеніемъ,  то  все  сводится,  въ  сущности,  къ  одному  уравненію 
С-|-Н2=а,  которое  является  вполнѣ  веопредѣлевнымъ. 

Относительно  закона  Авогадро,  какъ  его  понимаетъ  Траубе,  мнѣ  кажется, 
я  уже  достаточно  сказалъ  раньше,  и  считаю  безполезнымъ  настаивать  на  до- 
казательствахъ  тѣхъ  трудностей,  которыя  встрѣчаетъ  физическое  истолкова- 
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ніе  Траубевскаго  коволюма.  Что  касается  закона  Гей-Люссака,  то  сами  вы- 
численія  Траубе  показываютъ  непримѣнииость  его  къ  жпдкостямъ,  такъ  что 
я  считаю  безполезвымъ  приводить  примѣры,  показывающіе,  что  для  весьма 
мбогихъ  веществъ  величины  а  получаются  или  слишкомъ  болыпія  или  слиш- 
комъ  малыя,  и  что  въ  промежуткѣ  отъ  0°  до  100°  или  до  температуры  кипѣ- 
нія  разсматриваемыхъ  соединеній  величивы  а  или  остаются  постоянными, 
или  весьма  сильно  уклоняются  отъ  величины  0,0037.  Для  эфира  а  между  0° 
и  35°  было  бы  равно  0,0064;  для  крезола  между  0°  и  206°  (т.  киаѣнія)  — 
0,0034  и  т.  д.  Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  этому  вовому  способу,  оче- 
видно, одна  иллюзія.  Введеніемъ  фиктивнаго  коволюма  вычисленіе  направля- 
ютъ  произвольно  по  пути  къ  опредѣленію  молекулярнаго  вѣса;  но  зная  объ 
отсутствіи  всякаго  физическаго  значенія  у  этого  коволюма,  зная  его  произволь- 
ность и  въ  то  же  время  измѣнчивость,  никоимъ  образомъ  невозможно  проникнуться 
полною  увѣренностыо  къ  тому,  чтобы  найденные  такимъ  путемъ  молекулярные 
вѣса  были  истинны;  а  ргіогі  можно  предсказать  совершенную  невозможность 
опредѣленія  по  этому  способу  молекулярнаго  вѣса  первыхъ  членовъ  ряда. 

Такимъ  образомъ,  напримѣръ,  этотъ  методъ  неприложимъ  къ  выводу  фор- 
мулы для  алдегида  и  паралдегида,  если  бы  для  перваго  допускалась  удвоен- 
ная молекула;  такъ,  если  бы  мы  захотѣли  воспользоваться  этимъ  мето- 
домъ  для  производныхъ  фурфурана,  къ  самому  фурфурану,  фурфуролу,  къ 
эфирамъ  пирослизевой  кислоты  (асіао  рігошисісо),  то  получили  бы  еще  болѣе 
странные  результаты;  то  же  можно  сказать  и  про  многіе  амины,  непредѣль- 
ныя  соединенія,  содержания  азотъ  и  сѣру,  и  т.  д.  Съ  другой  стороны,  если 
вспомнить,  что  величина  коволюма  можетъ  измѣняться  отъ  нѣкоторой  отри- 
цательной величины  до  40  и  болѣе,  то  тотчасъ  становится  понятной  невоз- 
можность получить  хорошіе  результаты.  Призывать  на  помощь  ассоціацію, 
какъ  это  дѣлаетъ  Траубе,  кажется  совершенно  неудобнымъ;  можно  было  бы, 
пожалуй,  доказать,  основываясь  на  факторахъ  ассоціаціи  Рамзая  и  Шильдса, 
единственныхъ  (если  не  считать  и  факторы  Ги,  которые  можно  еще  къ  нимъ 
присоединить),  могущвхъ  дать  идею  о  количественной  сторонѣ  явленія  ассо- 
ціаціи  молекулъ  жидкости,  что  действительно  слишкомъ  малыя  величины  ко- 
волюма находятся  въ  нѣкоторой  связи,  въ  нѣкоторомъ  количественномъ  со- 
отношеніи  съ  ассоціаціей,  но  и  тогда  еще  требовалось  бы  найти  объясненіе 
для  слишкомъ  болыпихъ  значеній  коволюма.  Но,  какъ  я  уже  раньше  имѣлъ 
случай  указывать,  нѣтъ  никакого  согласія  между  коэффиціентами  ассоціаціи 
Траубе  и  коэффиціентами  Рамзая  и  Шильдса.  Траубе  запутываетъ  вопросъ  и 
совершаетъ  логическую  ошибку,  прилагая  свои  величины  къ  вычисленію  по- 
стоянныхъ  ассоціаціи.  Проф.  Ги  сравниваетъ  молекулярные  объемы  многихъ 
веществъ,  имъ  изслѣдованныхъ,  съ  объемами,  находимыми  вычисленіемъ  по 
формулѣ  Траубе,  и  не  находитъ  согласія.  „8апз  еп  геспегеиег  1а  сапзе,  поиз 
сопзіаЬопз  ^ие  Іеа  оеих  ѵаіеигз  пе  сопсогсіепі;  раз  іои^оигз  Ігёз  Ыеіі"  *). 

И,  въ  самомъ  дѣлѣ,  разности  очень  часто  доходятъ  до  10° /0! 

Итакъ,  принявъ  все  изложенное  въ  соображеніе,  я  думаю,  что  работы 
Траубе  представляютъ  собою  только  новый  способъ,  отличный  отъ  до  сихъ 


й)  РЬ.  Оиуе  еѣ  Ь.  СЬаѵаппе,  ЕЪисІе  зиг  1а  (ііззутёігіе  тоіёсиіаіге  —  Ке- 
сЬегсЬеѳ  виг  1е  роиѵоіг  гоіаіоіге  сіез  согрз  асЫГз  Ьотоіо^иез.  Виіі.  8ос.  Сіііт 
5  Магв  1896  (3-е  8.,  15-16,  275). 
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поръ  принятаго,  вычислять  молекулярные  объемы  на  основаніи  атомныхъ  и 
конститутивныхъ  постоянныхъ;  сиособъ  отнюдь  не  болѣе  продаочтительвый, 
чѣмъ  другіе,  даже  худшій  всдѣдствіе  малой  точаости  конечвыхъ  результатов!, 
вслѣдствіе  недостовѣрности  основныхъ  величинъ,  вслѣдствіе  различныхъ  про- 
извольныхъ  допущевій,  съ  нимъ  связаннылъ,  и  вслѣдствіе  тѣхъ  гипотезъ,  ко- 
торый приходится  сочинять,  когда  различіе  между  опытомъ  и  вычисленіемъ 
становится  слишкомъ  велико. 

О  настоящихъ  законахъ  не  можетъ  быть  и  рѣчи;  распространять  законы 
Авогадро  и  Гей-Люсеака  на  жидкости  еще  нельзя;  единственными  способами 
опредѣлять  величину  молекулы  въ  настоящее  время  являются  тѣ,  которые  ос- 
нованы на  капиллярныхъ  постоянныхъ,  а  также  и  тѣ,  которые  годны  для  каче- 
ственной характеристики  этого  рода  явленій  и  выводятся  изъ  теоріи  Ван-дер- 
Ваальса.  В.  Я. 


О  соотношеніп  между  органической  химіей  о  электрохимией. 

Проф.  К.  Э  л  ь  б  с  а  *). 

Для  органической  химіи  электрохимія  далеко  не  представляется  столь-же 
важной,  какъ  для  хвміи  минеральной;  это  справедливо  какъ  для  теоретиче- 
ской, такъ  и  для  технической  части  науки.  Большинство  минеральныхъ  соеди- 
неній  въ  растворѣ  или  расплавленномъ  состояніи  являются  электролитами: 
таковы  соли,  основанія,  кислоты.  Большинство  же  органическихъ  соединеній, 
наоборотъ,  и  въ  растворѣ,  и  въ  расплавленномъ  состояніи  представляютъ  собою 
не  проводники  тока,  а  большинство  органическихъ  кислотъ  столь  дурные  про- 
водники, что  непримѣнимы  для  электрохимическихъ  цѣлей;  то  же  надо  сказать 
и  объ  органическихъ  основаніяхъ:  остаются,  значитъ,  только  соли,  но  ихъ 
значеніе  въ  органической  химіи  далеко  ниже,  чѣмъ  въ  минеральной.  Къ  тому- 
же  и  вода,  столь  широко  употребляемая  въ  качествѣ  растворителя  мине- 
ральныхъ соединеній,  обладаетъ  специфическимъ  свойствомъ — вызывать  элек- 
тролитическую диссоціацію;  для  органическихъ  соединеній,  какъ  растворитель, 
она  стоитъ  далеко  ниже  алкоголя,  эфира,  бензола  и  др.  А  эти  растворители 
обыкновенно  не  вызываюсь  замѣтной  электролитической  диссоціаціи;  другими 
словами  не  даютъ  хорошей  проводимости  тока  даже  при  тѣхъ  веществахъ,  ко- 
торый хорошо  проводятъ  токъ  въ  водныхъ  растворахъ.  Значитъ,  большинство 
превращеній  органическихъ  соединеній  совершается  съ  неэлектролитами,  и 
объясненіе  ихъ  хода  лишь  косвенно  опирается  на  ученіе  объ  электролитической 
диссоціаціи,  имѣющее  основное  значеніе  для  уразумѣнія  иревращеній  мине- 
ральныхъ веществъ.  Это  и  позволитъ  мнѣ,  въ  теченіе  всего  лишь  часа,  раз- 
смотрѣть  всѣ  существенные  пункты  участія  электрохиміи  въ  успѣхахъ  органи- 
ческой химіи,  между  тѣмъ  какъ  вмѣстить  въ  рамки  одной  статьи  все,  что 
касается  участія  электрохиміи  въ  химіи  минеральной,  является  трудно  разрѣ- 
шимою  задачей. 


*)  Ргоі".  К.  ЕІЬа,  2.  Г.  ЕІесігосЬетіе,  4  (1897-8),  81. 


—  39  — 


Примѣненіе  электролиза  въ  органической  химіи  не  является,  можно  сказать, 
заслугою  послѣдняго  времени:  почти  полстолѣтія  прошло  со  времени  появленія 
классическихъ  работъ  Кольбе;  въ  1849  году  онъ,  при  электролизѣ  воднаго 
раствора  уксуснокаліевой  соли,  получилъ  на  катодѣ  водородъ,  а  на  анодѣ 
угольный  ангидридъ  и  этанъ  (по  номенклатурѣ  того  времени — метилъ);  вскорѣ 
послѣ  того  былъ  сдѣлаиъ  подобный  же  опытъ  съ  изовалеріановокаліевою  солью, 
давшей  соотвѣтственво  изооктанъ  и  угольный  ангидридъ.  Не  смотря  на  весь 
интересъ  этихъ  данныхъ,  кругъ  изслѣдованій  не  былъ  расширееъ,  и  лишь  въ 
1864  году  Кекуле  при  электролизѣ  явтарнокаліевой  соли  получилъ  этиленъ  и 
угольный  ангидридъ,  а  изъ  фумаровокаліевой  соли  —  ацетиленъ  и  угольный 
ангидридъ,  но  на  этомъ  его  работа  и  остановилась.  Изслѣдованія  Бургуэна,  а 
также  Брауна  и  Госслета  немного  дали  новаго  противъ  данныхъ  Кольбе  и  Ке- 
куле. Новыми  явились  электросинтезы  Крумъ-Броуна  и  Уокера  въ  1891  году, 
при  которыхъ  изъ  каліевой  соли  янтарноэфирной  кислоты  полученъ  былъ  эфиръ 
кислоты  адипиновой,  а  изъ  соли  адипиновоэфирной  кислоты  —  эфиръ  кислоты 
себациновой.  Шагомъ  впередъ  въ  другомъ  направлевіи  являются  опыты  фонъ- 
Мюллера  и  его  учениковъ  въ  1895  году,  которымъ  удалось  вызвать  соединеніе 
двухъ  различныхъ  аніововъ  при  электролизѣ  растворовъ,  заключающихъ  два 
различныхъ  электролита.  Первые  электросинтезы  съ  помощью  металлооргани- 
ческихъ  соединевій  произведены  Муллккеномъ  и  Вимсомъ  въ  1894  году:  они 
получили,  напримѣръ,  изъ  натрмалоноваго  эфира  этантетракарбоновый  эфиръ, 
а  изъ  натрацетоуксуснаго  эфира — діацетоянтарный  эфиръ.  Въ  этихъ  опытахъ 
дѣло  шло  лишь  о  соединеніи  прямо  другъ  съ  другомъ  іоновъ  органическихъ 
кислотъ.  Совсѣмъ  другой  характеръ  имѣетъ  рядъ  изслѣдованій,  въ  которыхъ 
встрѣчается  попытка  замѣнить  обычные  окислители  и  возстановители  дѣйствіемъ 
электрического  тока:  выдѣляющіеся  на  катодѣ  положительные  іоны — катіоны 
служатъ  возстановителями,  а  выдѣляющіеся  на  анодѣ  отрицательные  іоны — 
аніоны  служатъ  окислителями.  Въ  этомъ  направленіи  сдѣланы  опыты  Гоппельсрё- 
дера  (1875 — 1886),  опыты  возстановленія  ароматическихъ  нитросоединеній 
Гейссермана,  Гаттермана,  Эльбса  и  др.,  а  также  порядочное  количество  различ- 
ныхъ опытовъ  окисленія,  пока  не  имѣющихъ  тѣсной  связи.  Не  слѣдуетъ  забы- 
вать опубликованныхъ  въ  1880  году  интересныхъ,  но  пока  еще  не  имѣющихъ 
широкаго  распространенія  опытовъ  Дрекселя  съ  перемѣнньшъ  токомъ.  Послѣ 
этого  краткаго  историческаго  обзора  обратимся  къ  старѣйшимъ  опытамъ  Кольбе, 
къ  электролизу  уксуснокаліевой  соли,  предпринятому  имъ  съ  цѣлью  получить 
доказательство  правильности  его  теоретическихъ  воззрѣній  на  строевіе  органи- 
ческихъ кислотъ.  Намъ  не  трудно  будетъ  выяснить  ходъ  мысли  Кольбе,  если 
мы  переведемъ  языкъ  его  формулъ  на  нашъ  современный;  онъ  исходилъ  изъ 
того,  что  всѣ  органическія  кислоты  суть  сочетанныя  щавелевыя  кислоты,  т.  е. 
состоятъ  изъ  сочетанія  (пары)  щавелевой  кислоты  и  углеводороднаго  радикала; 
составъ  щавелевой  кислоты  въ  то  время  призвавался  за  СООН,  значитъ  уксусная 
кислота  разсматривалась  какъ  пара,  состоящая  изъ  щавелевой  кислоты  СООН 
съ  одной  стороны  и  метила  СН3 — съ  другой,  т.  е.  имѣла  составъ  (СН3)  (СООН). 
Нечего  и  говорить,  что  щавелевая  кислота  того  времени  и  есть  нашъ  современ- 
ный карбоксилъ.  Основываясь  на  сильной  окисляющей  способности  электроли- 
тическаго  кислорода,  Кольбе  ожидалъ  такого  рода  распаденія  при  электролизѣ 
уксуснокаліевой  соли,  что  на  положительномъ  полюсѣ  получится  продуктъ  оки- 
сленія  щавелевой  кислоты — угольный  ангидридъ,  а  другая  часть — метилъ — сое- 
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дннится  на  отрицательномъ  полюсѣ  съ  водородомъ  и  дастъ  водородистый  ме- 
тилъ — хорошо  извѣстеый  болотный  газъ.  Хотя  это  предположение  и  не  под- 
твердилось вполнѣ,  но  все-ясе  данныя  опыта  были  не  менѣе  пріятвы  изслѣдо- 
вателю,  потому  что  на  анодѣ  выдѣлился  ожидавшійся  угольный  ангидридъ,  но 
вмѣстѣ  съ  нимъ  и  радикалъ  метилъ,  а  на  катодѣ  выдѣлился  не  израсходован- 
ный водородъ.  Результатъ  хорошо  согласовался  съ  теоретическими  воззрѣніями 
изслѣдователя  и  могъ  служить  опытнымъ  нхъ  подтвержденіемъ.  Конечно,  теперь 
мы  хорошо  зваемъ,  что  выдѣляется  не  радикалъ  метилъ,  а  диметилъ  или  этанъ 
СН3 — СН3,  и  что  старое  электрохимическое  толкованіе  процесса  ошибочно.  То  же 
надо  сказать  и  объ  электролизѣ  валеріановокаліевой  соли  и  сдѣланныхъ  изъ 
данныхъ  его  выводовъ.  Согласно  совремевному  состоянію  нашихъ  свѣдѣвій 
процессъ  при  электролизѣ  уксуснокаліевой  соли  протекаетъ  такъ:  въ  вод- 
номъ  растворѣ  соль  СН3  —  СОК  большею  частью  разложена  на  іоны  (К)+  и 

іі 

о 

СН3 .       у .  Какъ  только  черезъ  электроды  будетъ  пропущенъ  токъ,  то 

отрицательные  іоны — кислотвые  остатка — перебираются  къ  положительному, 
а  положительные — металлическіе — іоны — къ  отрицательному  электроду;  лишь 
только  іоны  дойдутъ  до  электрода  и  потеряютъ  тѣмъ  свой  зарядъ,  ояи  теряютъ 
способность  существовать,  какъ  отдѣльныя  частицы— они  являются  обломками 
частицы  со  свободными  сродствами,  остатками,  могущими  вступать  въ  любыя 
химическія  реакціи.  Такъ  іонъ — калій,  потерявши  свой  зарядъ,  на  катодѣ, 
становится  атомомъ  калія,  который  съ  водою  раствора  даетъ  водородъ  и 
ѣдкое  кали: 

К  +  Н20  =  К0Н-ЬН 
или,  правильнѣе,  2К  +  2Н20  =  2К0Н  +  Н2 

На  анодѣ  изъ  кислотнаго  іона  получается  кислотный  остатокъ  СН3 .  С<^  , 

Не- 
который даетъ  двѣ  реакціи  (смотря  по  условіямъ): 

1.  Съ  водою  раствора  получается  обратно  кислота: 

2СН3.СГ     +  Н20  =  2СН3.С^  +0 
х0_  Х0Н 

Кислородъ  частію  выдѣляется  въ  газообразномъ  состояніи,  частію  даетъ  по- 
бочныя  реакціи,  въ  зависимости  отъ  концентраціи,  температуры  и  др.  условій. 

2.  Кислотные  остатки,  разрядившіеся  кислотвые  іоны,  вступаютъ  въ  ре- 
акцію  другъ  съ  другомъ: 

//° 

2СН3.С<     =  СН3.СН  +  2С02 
Х0_ 

Въ  разведенныхъ  растворахъ  и  при  малой  плотности  тока  условія  благо- 
пріятствуютъ  первому  случаю,  ибо  тогда  кислотные  остатки  встрѣчаются  ско- 
рее всего  съ  частицами  воды;  но  въ  крѣпкихъ  растворахъ  и  при  большой  плот- 
ности тока  разрядившіеся  іоны,  такъ  сказать,  сдвинуты  въ  ограниченномъ 
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пространствѣ,  что  благопріятствуетъ  2-му  случаю,  такъ  какъ  болѣе  вѣроят- 
ности  встрѣчъ  ихъ  другъ  съ  другомъ,  чѣмъ  съ  частицами  воды. 

Ясно,  что  наше  современное  воззрѣніе  даетъ  достаточно  удовлетворительное 
объясненіе  электролиза  уксуснокаліевой  соли,  а  также  разъясняетъ,  почему 
водородъ  выдѣляется  на  катодѣ,  а  угольный  ангидридъ  и  этанъ — на  анодѣ. 

Возникаетъ  теперь  вопросъ:  а  какъ  далеко  можно  довести  обобщеніе  этой 
реакціи?  Да  ужъ  въ  первой  работѣ  Кольбе  мы  находимъ,  если  не  отвѣтъ,  то 
намекъ:  онъ  электролизировалъ  изовалеріановую  соль 

СНзЧ  Л 

>СН .  СН2 .  с/ 
СЕ/  х0К 

и  получилъ  согласно  2-му  случаю  на  анодѣ  изооктанъ  и  угольный  ангидридъ: 

СН3ч  //0      СН3ч  /СЕ3 

2      >СН.СН2.С<  =2      >СН.СН2.СН2.СН<  +2С02 
СН/  хО—  СЕ/  хСН3 

Но  кромѣ  того  на  анодѣ  въ  значительномъ  количествѣ  выдѣлились  и  другіе 
продукты:  изобутиленъ  (а)  и  изовалеріаеовоизобутиловый  эфиръ  (Ъ),  образо- 
ваніе  которыхъ  легко  объясняется  протекающей  въ  другомъ  направленіи  реак- 
ціей  между  кислотными  остатками: 

СН3ч  //       СН3ч  СН3ч 

а.  2      >СН  .  СН2 .  С<     =      >С  ==  СН2  +      >СН.СН2.СГ    +  С02 

СЕ/  х0_  се/  се/  х0Н 

СН3ч  СН3ч  ,,с 

Ъ.  2    >сн .  сн2 .  с<    =    >сн.сн2.с^  усн3 

се/  хо_  се/        хо-ен2.се/  +со2 

хсн. 


Разсмотрѣніе  всѣхъ  побочныхъ  продуктовъ  могло-бы  завести  насъ  очеиь 
далеко,  и  потому  ограничимся  замѣчаніемъ,  что  ни  при  одной  изъ  высшихъ 
жирныхъ  кислотъ  электролизъ  не  идетъ  столь  типично  просто,  какъ  при  уксус- 
ной кислотѣ,  и  что  тѣ  продукты,  которые  при  ея  электролизѣ  считаются  типич- 
ными, часто  получаются  въ  ничтожномъ  количествѣ,  т.  е.,  другими  словами, 
побочный  реакціи  преобладаютъ  надъ  нормальною. 

Страннымъ  образомъ  тотъ-же  процессъ  при  ароматическихъ  кислотахъ 
стоитъ  совсѣмъ  особнякомъ:  всѣ  сдѣланвые  въ  этомъ  направленіи  опыты  по- 
казали, что  имѣетъ  мѣсто  лишь  1-е  уравненіе.  Такъ  при  электролизѣ  бен- 
зойнокаліевой  соли  получается  на  ряду  съ  выдѣленіемъ  кислорода  на  анодѣ 
исключительно  обратно  бензойная  кислота: 

2СеН5 .  С(        +  Н20  =  2С6Н5 .  СГ  +0 
Х0—  х0— Н 

Вовсе  не  образуется  дифенила,  котораго  можно  было-бы  ожидать  по 
аналогіи  съ  образованіемъ  этана  изъ  уксусной  кислоты: 

2СА-СГ       =  С6Н6.С6Н5  +  2С02 
Х0— 
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Трудность  прямого  обобщенія  результатовъ,  полученныхъ  съ  укусвою  кисло- 
той, и  была,  быть  можетъ,  причиной,  почему  Кольбе  ве  повелъ  своего  изслѣ- 
дованія  далѣе,  и  почему  другіе  химики  долгое  время  не  брались  за  изслѣд.о- 
вавія  такого  рода.  Только  въ  1864  году  Кекуле  подвергъ  электролизу  каліе- 
выя  соли  двуосновныхъ  кислотъ,  главнымъ  образомъ  янтарной  и  фумаровой. 
Явтарнокаліевая  соль  дала  ему  на  анодѣ  этилевъ  и  угольный  ангидридъ: 

СН2  —  СОО  —  СН2 
I  =    II  +2С02 

СН2  —  СОО  —  СН2 

И  это  не  трудво  объяснить  теоретически:  кислотный  остатокъ  янтарной 
кислоты  отщепляетъ,  подобно  уксусной  кислотѣ,  свою  карбоксильную  часть  въ 
видѣ  угольнаго  ангидрида;  остающійся  углеводородный  остатокъ— СН2 — СН2 — 
вовсе  не  нуждается  во  встрѣчѣ  съ  себѣ  подобнымъ  для  образованія  способ- 
ной къ  самостоятельному  существованію  частицы,  такъ  какъ  онъ  можетъ,  упо- 
требивъ  свои  свободныя  сродства  на  сцѣпленіе  обоихъ  углеродныхъ  атомовъ 
двойною  связью,  дать  извѣстный  непредѣльный  углеводородъ — этиленъ. 

Совершенно  аналогично  этому  взъ  фумаровокаліевой  соли  получается  аце- 
тиленъ: 

СБ  —  СО  —  СН 

II  =    |І|  +2С02 

СН  -  СО  —  СН 

И  эти  интересные  факты  оказались  непригодными  къ  дальнѣйшимъ  обоб- 
щеніямъ,  и  это  изслѣдованіе  осталось  безъ  продолженія.  Оно  появилось  лишь 
въ  1891  году,  когда  Крумъ-Броуну  и  Уокеру  удалось,  на  основаніи  новыхъ 
воззрѣній,  выработать  достаточно  общій  и  весьма  интересный  въ  научномъ 
отношеніи  методъ  электросинтеза. 

Эфиры  жирныхъ  кислотъ  не  электролиты,  т.  е.  не  распадаются  на  іоны; 
эфиры  двуосновныхъ  кислотъ  извѣстны  двоякаго  рода — средніе,  когда  замѣ- 
щены  алкогольнымъ  радикаломъ  оба  карбоксильныхъ  водорода,  и  кислые 
эфиры,  эфирныя  кислоты,  въ  которыхъ  свободна  одна  карбоксильная  группа 
*  и  можетъ,  стало  быть,  давать  соли.  Такія  соли  эфирныхъ  кислотъ  химически 
вполнѣ  подобны  солямъ  одноосновныхъ  кислотъ,  что  и  сказывается,  между 
прочимъ,  при  электролизѣ  ихъ. 

Сопоставленіе  процесса  электролиза  уксуснокаліевой  соли,  который  намъ 
уже  извѣстенъ,  съ  процессомъ  электролиза  соотвѣтствующей  эфирной  кислоты — 
карбоксилоуксусной  или  малоновой,  выяснитъ  это  очень  легко: 

г                            -  + 
СН3.СООК  =  СН3СОО  1-  к 

С0.0С2Н,         СО.ОС2Н5  + 

I  =  I      -  +к 

СН2С00К  СН2СОО— 

!2  СН3.СОО—  ==  СН3.СН3  +  2С03 
СО.ОС2Н5        СО.ОС2Н6  СО.ОС2Н5 
2  I  -  |  /  +  2С02 

СН2.СОО—      он2  —  сн2 

т.  е.  остатокъ  уксусной  кислоты  даетъ  диметилъ  =  этанъ,  а  карбоксилиро- 
ванный  остатокъ  уксусной  кислоты— дикарбоксилированный  этанъ— янтарную 
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кислоту  въ  формѣ  средняго  эфира.  Такъ  какъ  средніе  эфиры  являются  не- 
электролитами, т.  е.  не  подвергаются  дальнѣйшему  дѣйствію  тока,  то,  не- 
смотря на  побочныя  реакціи,  о  которыхъ  здѣсь  мы  не  будемъ  распростра- 
няться, выходъ  янтарной  кислоты,  синтезированной  изъ  малоновой,  весьма 
удовлетворителенъ.  Примѣненіе  этого  способа  можетъ  быть  широко  распро- 
странено въ  различныхъ  направленіяхъ,  и  мы  приведемъ  простѣйшее  примѣ- 
неніе  —  синтетическое  полученіе  болѣе  сложныхъ  кислотъ  ряда  янтарной 
кислоты. 

Если  мы  подвергнемъ  электролизу  растворъ  каліевой  соли  я нтарно- эфир- 
ной кислоты,  то  на  анодѣ  мы  получимъ: 

.  она— ео.осян5 

СН,-СО.ОС2Н5  | 
2  |  —  СН3 

СН2-СО.О-  |  +  2С02 

СН2 
I 

СН2— СО.ОС2Н5 

т.  е.,  исходя  изъ  янтарной  кислоты,  получаемъ  кислоту  адипиновую.  Если 
теперь  продѣлать  то  же  съ  солью  адипиново-эфирной  кислоты,  то  на  анодѣ 
получается  средній  эфиръ  себациновой  кислоты: 

СН3-СО.ОС2Н5  СН2-СО.ОС2Н5 

I  I 

2    (СН2)2  =    (СН2)6  +  С02 

I  I 

СН2-СО.ОС2Н5  СЯ2-СО.ОС2Н5 

и  наконецъ,  электролизомъ  себациновоэфирной  каліевой  соли  получимъ  сред- 
ній  эфиръ  нормальной  гекса декан дикарбоновой  кислоты: 

СН2-СО.ОС2Н,  СН2-СО.ОС2Н5 

I  I 

2    (СН2)6  =  (СН2)14 

I  ! 

СН2-СО.ОС2Н5  сн2— СО.ОС2Н5 

Такимъ  электросинтетическимъ  путемъ  мы  легко  доходимъ  отъ  простѣй- 
шаго  до  весьма  сложнаго  углеродистаго  соединенія,  мы  строимъ  изъ  простѣй- 
шей  двуосновной  кислоты  —  малоновой  —  цѣлый  рядъ  представителей  этого 
класса  съ  высокимъ  вѣсомъ  частицы,  при  чемъ  мы  шагъ  за  шагомъ  подни- 
маемся отъ  малоновой  кислоты  къ  янтарной,  отъ  нея  къ  адипиновой,  себаци- 
ной  и  наконецъ  къ  гексадекандикарбоновой,  и  этотъ  путь  даетъ  намъ  указаніе 
на  постройку  частицы,  такъ  что  строеніе  этихъ  кислотъ  съ  высокимъ  вѣсомъ 
частицы  можетъ  считаться  извѣстнымъ.  Такого  рода  изслѣдованія  имѣютъ 
громадное  теоретическое  значеніе:  вѣдь  наши  воззрѣнія  на  постройку  частицы 
никоимъ  образомъ  не  могутъ  считаться  строго  доказанными — они  гипотетичны; 
они  опираются  на  доказательства  вѣроятности,  ихъ  надо  разсматривать  какъ 
приближеніе  къ  истинѣ,  точь  въ  точь  какъ  символическое  изображеніе 
строенія  частицы  —  структурныя  формулы.  Всякое  опирающееся  на  дока- 
зательства вѣроятности  воззрѣніе  тѣмъ  прочнѣе,  чѣмъ  больше  число  та- 
кихъ  доказательству  чѣмъ  больше  говорящихъ  въ  пользу  него  фактовъ,  и 
чѣмъ  разнообразнѣе  химическія  превращенія,  изъ  коихъ  дѣлаются  выводы, 
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тѣмъ  лучше  является  подтвержденной  данная  гипотеза.  И  если  примѣняемый 
методъ  синтеза  можетъ  быть  столь  широко  распространенъ,  что  сь  помощью 
его  не  только  можно  получать  извѣстныя  уже  соединенія,  но  можно  перейти 
отъ  нихъ  и  къ  неизвѣстнымъ  еще,  то,  само  собою  понятно,  этимъ  солидно  воз- 
вышается его  цѣнность:  вѣдь  всякое  вещество  такого  рода,  полученное  син- 
тезомъ  и  до  сихъ  поръ  еще  хорошо  неизвѣстное,  можетъ  быть  уподоблено  съ 
поставленнымъ  вновь,  на  болѣе  дальнемъ  разстояніи,  фонаремъ  на  улицѣ,  ве- 
дущей въ  потемки,  со  вновь  учрежденнымъ  въ  чужой,  некультивированной 
странѣ  постомъ^могущимъ  служить  опорнымъ  пунктомъ  для  дальнѣйшаго  из- 
слѣдованія  окружающей  мѣстности. 

Въ  1895  году  фэнъ-Мюллеръ  и  его  ученики  удачно  скомбинировали  два 
способа — Кольбе  и  Крумъ-Броуна-Уокера,  подвергнувъ  электролизу  смѣсь  соли 
жирной  кислоты  съ  солью  кислаго  эфира  двуосновной  кислоты.  При  этомъ, 
если  напримѣръ  токъ  проходитъ  черезъ  растворъ  уксуснокаліевой  соли  и  ка- 
ліевой  соли  янтарноэфирной  кислоты,  то  на  анодѣ  получаются  остатки 

СНз-СОО—    и  СН2-С0.0С2Н5 
СН2-С00- 

которые,  кромѣ  образованія,  какъ  указано  выше,  каждый  порознь  этана 
и  адипиноваго  эфира,  могутъ  дать  совмѣстно  эфиръ  кислоты  масляной 
СН3 — СН2— СН2 — С00С2Н5.  По  теоріи  должны  образоваться  эквивалентныя 
количества  этана  н  эфировъ  маслянаго  и  адипиноваго.  Но  на  дѣлѣ  полу- 
чается только  одно  вещество.  Такъ  изъ  солей  кислотъ  масляной  и  янтарно- 
эфирной получается  лишь  одинъ  эфиръ  кислоты  капроновой,  другими  словами — 
электросинтезъ  становится  способомъ  полученія. 

Нѣсколько  словъ  надо  сказать  еще  о  другомъ  родѣ  электросинтеза. 

Нѣкоторые  эфиры  даютъ  съ  натріемъ  солеобразныя  растворимыя  въ  водѣ 
соединенія,  въ  которыхъ  натрій  не  примыкаетъ  къ  кислороду,  какъ  въ  истин- 
ныхъ  соляхъ,  а  примыкаетъ  къ  углеродному  атому,  такъ  что,  собственно 
говоря,  это  будутъ  металлоорганическія  соединенія: 

0Н2  ^СООС2Н5  ^^СОСШа  ^  ^СООС2Н5 

Малоновый  Малоновонат-  Натрмалоновый 

эфиръ.  ріевая  соль.  эфиръ. 

Такія  металлоорганическія  соединенія  представляютъ  собою  электролиты, 
дающіе  іоны  натрій  и  эфирный  остатокъ,  и  ясно,  что  можно  ожидать  синте- 
тическихъ  реакцій  при  ихъ  электролизѣ.  Это  и  подтвердилось  опытами  Мул- 
ликена  въ  1894  году  и  Вимса  въ  1895  г.  При  электролизѣ  натрмалоноваго 
эфира,  напримѣръ,  былъ  полученъ  эфиръ  этантетракарбоновой  кислоты: 


2СН< 


-соос2н6  сн<СоосІн! 


Могущественнымъ  подспорьемъ  въ  органической  химіи  являются  изслѣдо- 
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ванія  электропроводности  кислотъ  и  аналогичныхъ  соединеній,  произведенный 
главнымъ  образомъ  Оствальдомъ  и  его  учениками  и  давшія  рядъ  выводовъ, 
позволяющихъ  судить  объ  основности  кислотъ,  рѣшать  вопросъ  о  строеніи 
веществъ. 

Правда,  для  этого  въ  болыпинствѣ  случаевъ  являются  достаточными  из- 
вѣстные  химическіе  методы  либо  одни,  либо  въ  совокупности  съ  давно  упо- 
требляющимися физическими  пріемами;  но  часто  и  это  не  примѣнимо,  и  хи- 
микъ  радъ  всякому  новому  способу,  который  можетъ  освѣтить  ему  темныя  сто- 
роны. Такъ  теперь  у  насъ  имѣются  правильности  касательно  электролитической 
проводимости,  уже  успѣвшія  оказать  весьма  цѣнныя  услуги  и  обѣщающія 
таковыя  въ  будущемъ.  Но,  къ  сожалѣнію,  узкія  рамки  настоящей  статьи  не 
позволяютъ  подробнѣе  на  нихъ  остановиться.  Во  всякомъ  случаѣ,  ясно  изъ 
всего  вышесказаннаго,  что  теперь  уже  электрохимія  органическихъ  соединеній 
имѣетъ  такое  значеніе  для  научной  органической  химіи,  что  на  нее  уже  нельзя 
смотрѣть  какъ  на  нѣчто,  незаслуживающее  вниманія,  которое  всякій  предста- 
витель чистой  химіи  можетъ  спокойно  предоставить  нѣсколькимъ  спеціали- 
стамъ  и  болѣе  объ  этомъ  не  думать. 

Но  совсѣмъ  иначе  обстоитъ  дѣло  технической  химіи  углеродистыхъ  соеди- 
неній:  нѣтъ  ни  одного  способа  полученія  ихъ  электролитическимъ  путемъ, 
который  имѣлъ  бы  техническое  примѣненіе,  да  и  не  предвидится  пока.  Коль 
скоро  идетъ  рѣчь  объ  электролизѣ  органическихъ  соединеній,  то  химикъ-тех- 
никъ  лишь  по  стольку  интересуется  имъ,  по  скольку  онъ  вообще  интересуется 
(да  и  долженъ  интересоваться)  всякимъ  успѣхомъ  чистой  химіи,  ибо  на  въ 
одной  отрасли  мы  не  встрѣчаемъ  такого  тѣснаго  едоненія  науки  и  техники, 
какъ  въ  химіи. 

Но  есть  все-же  одинъ  случай  вторичнаго  примѣневія  электролиза  орга- 
ническихъ соединеній,  который,  пожалуй,  представляетъ  не  меныпій  интересъ 
для  техники,  чѣмъ  для  чистой  науки:  я  разумѣю  электролитическія 
процессыокисленія  и  возстаяовленія.  Катіоны  являются  вос- 
становителями, а  аніоны  —  окислителями.  Это  станетъ  ясно,  если  привести 
рядъ  катіоновъ  и  аніоновъ: 

1)  Катіоны:  Н,  К,  N8,  йп,  Ре,  8п,  А1  и  т.  д.,  т.  е.  водородъ  и  металлы. 

2)  Аніоны:  ОН,  К03,  804,  С1,  Вг,  5  и  т.  д.,  т.  е.  гидроксилъ  и  кислот- 
ные остатки. 

Водородъ,  щелочной  металлъ,  цинкъ,  желѣзо  и  т.  д.  получаются  на  ка- 
тодѣ  въ  моментъ  выдѣленія,  стало  быть  въ  наиболѣе  склонной  къ  возстанови- 
тельному  дѣйствію  формѣ,  и  если  только  въ  жидкости,  окружающей  катодъ, 
находится  легко  возстановляющееся  вещество,  то  оно  и  возстановляется,  бег- 
различно,  будетъ  ли  оно  электролитомъ  или  нѣтъ,  потому  что  возстановленіе 
есть  чисто  химическое  дѣйствіе  потерявшихъ  свой  зарядъ  катіоновъ,  а  не 
прямое  дѣйствіе  тока. 

Выдѣляющіеся  на  анодѣ  гидроксилъ  или  кислотный  остатокъ  дѣйствуютъ 
окислительно  либо  такимъ  образомъ,  что  прямо  отнимаютъ  водородъ  отъ  окис- 
ляющагося  вещества,  переходя  въ  воду  или  кислоту,  либо  вступаютъ  въ  ре- 
акцію  съ  водою -растворите  лемъ,  выдѣляя  кислородъ  и  опять-таки  переходя 
въ  воду  или  кислоту,  именно: 
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(  —  НО  +  Н   =  Н20  (  2Н0  =  Б20  +  О 

или      =  804  +  2Н  =  Н2804  ,  или  |  =  804  +  Н20  =  Н2804  +  О 
I  —  С1  +  Н   =  НС1  I  2С1  +  Н20  ==  2НС1  +  О 

Если  кислотными  остатками  являются  хлоръ  и  вообще  галоиды,  то,  само 
собою  понятно,  на  ряду  съ  реакціею  окислеаія  можетъ  идти  и  реакція  замѣ- 
щенія  водорода  галоидомъ. 

Вообще  говоря,  введеніе  катода  аналогично  прибавленію  возстановителя,  а 
введеніе  анода — прибавкѣ  окислителя;  вмѣсто  отвѣшевнаго  количества  ре- 
актива тратится  измѣренное  количество  тока.  Если  электролитомъ  служить 
растворъ  ѣдкаго  натра,  то  возстановленіе  производится  натріемъ  въ  сильно 
щелочномъ  растворѣ;  если  взять  за  электрод итъ  растворъ  соды— то  въ  слабо 
щелочной  средѣ:  при  уксуснонатріевой  соли  по  желанію  получается  слабо 
кислая,  слабо  щелочная  или  нейтральная  среда,  при  сѣрной  кислотѣ — сильно 
кислая.  Если  взять  ртутный  катодъ,  то  возстановленіе  производится  амаль- 
гамой натрія  и  при  томъ  какъ  угодно — въ  щелочной,  кислой  или  нейтральной 
средѣ.  Такимъ  же  точно  образомъ  можно  по  желанію  подыскать  разнообраз- 
нѣйшія  условія  производства  электролитическаго  окисленія. 

Хотя  опыты  въ  этомъ  направленіи  еще  не  многочисленны  и  сдѣланы  лишь 
въ  2  послѣдніе  года,  но  все-же  уже  и  теперь  имѣются  примѣчательные,  а 
отчасти  и  технически-цѣнные  результаты.  Самыя  первыя  изслѣдованія  при- 
надлежать Гоппельсрёдеру  за  періодъ  съ  1874  по  1886  годъ  и  касаются  по- 
лученія  или  обезцвѣчиванія  красящихъ  веществъ  электрохимическимъ  путемъ: 
окисленіемъ  сѣрноанилиновой  соли  Гоппельсрёдеръ  получилъ  анилиновую  чернь, 
а  изъ  роданистаго  калія — канаринъ;  если  нацитать  ткань  растворомъ  назван- 
ныхъ  солей,  растянуть  ее  на  свинцовой  пластинѣ,  служащей  катодомъ,  и  во- 
дить по  ней  свинцовымъ  или  платиповымъ  штифтомъ-анодомъ,  то  слѣдъ  его 
отпечатается  на  ткани  не  смывающимися  черными  или  желтыми  штрихами.  Но 
и  обратный  процессъ  выполнимъ  не  менѣе  легко:  если  намочить  кусокъ  окра- 
шенной адріанопольской  красной  краской  ткани  въ  растворѣ  поваренной  соли, 
то  въ  точкахъ  прикосновенія  съ  платиновымъ  анодомъ  красная  краска  отбѣ- 
ливается,  и  получается  бѣлый  рисунокъ  на  красномъ  фонѣ.  Но  практическаго 
примѣненія  въ  болыпомъ  масштабѣ  эти  данныя  не  имѣли. 

Обратимся  теперь  къ  электрохимическому  возстановленію  нитро-соединеній; 
возстановленіе  протекаетъ  различно,  смотря  по  характеру  примѣненнаго  воз- 
становителя: обычнымъ  химическимъ  путемъ  изъ  нитробензола  при  возстанов- 
леніи  получаются  слѣдующіе  главнѣйшіе  продукты  возстановленія:  азоксибен- 
золъ,  азобензолъ,  гидразобензолъ,  анилинъ: 

О 

/\  1 

1)  2С6Н5.Ж)2  +   6Н  =  ЗН20  +  Сда— М!ЙН5 

2)  2СВН5.Ш2  +   8Н  =  4Н20  +  С6Н5Л=К.СвН6 

3)  2С6н5.ко2  +  юн  ==  4Н2о  +  еддн— жсѳв5 

4)  С6Н5.Ж)2  +  6Н  =  2Н20  +  свн5-ігаа 

Всѣ  эти  продукты  получаются  и  электрохимическимъ  путемъ  и  отчасти  съ 
очень  хорошими  выходами.  Нитробензолъ  вовсе  не  электролитъ,  а  возстанов- 
ляется  исключительно  разрядившимися  катіонами,  если  прибавить  его  къ  окру- 
жающему катодъ  раствору  электролита. 
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Особенный  теоретическій  и  практическій  интересъ  получили  превра- 
щенія  такого  рода  послѣ  результатовъ,  полученныхъ  одновременно  въ  1893  г. 
Гаттерманномъ  и  Клеманомъ  съ  Нойесомъ.  Названные  химики  получили  при 
электрохимическомъ  возстановленіи  нитробензола,  раствореннаго  въ  сѣрной  ки- 
слоте, параамидофенолъ  (или  его  сульфокислоту):  результатъ  неожиданный 
и  весьма  важный — превращеніе,  которое  до  сихъ  поръ  не  могло  быть  осущест- 
вимо другимъ,  чисто  химическимъ  путемъ: 


N0, 

н/\н 


н\/н 

Н 


+  4Н  =  Н20  + 


№2 

н/\н 


н\/н 
он 


Гаттерманвъ  далъ  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  и  правильное  толкованіе  этой  любо- 
пытной реакціи:  сперва  образуется  февилгидроксиламинъ,  который,  подъ  влія- 
ніемъ  сѣрной  кислоты,  превращается  въ  параамидофенолъ: 


1) 


2) 


К02 


ІШ.ОН 


\/ 


NН.ОН 

/\ 


+  4Н  =  Н20  + 


га2 

/\ 


\/ 

ОН 


Наблюденіе  Клемана  и  Нойеса  отличается  отъ  Гаттерманновскаго  лишь 
тѣмъ,  что  у  нихъ,  вслѣдствіе  нѣсколько  иныхъ  условій  опыта,  реакція  не  оста- 
новилась на  2-й  фазѣ,  а  произошло,  подъ  вліяніемъ  сѣрной  кислоты,  сульфу- 
рированіе: 

ш2  га2 


3) 


+  Н2804  = 


ОН 


+  Н20 


\/803Н 
ОН 


Изслѣдованія  подобнаго  рода  были  распространены  на  длинный  рядъ  дру- 
гихъ  витросоединеній,  и  теперь,  черезъ  3  года,  мы  уже  хорошо  знаемъ  тѣ 
правильности,  которымъ  подчиняется  процессъ  подобнаго  электрохимического 
возстановленія.  Большее  число  полученныхъ  такимъ  путемъ  веществъ  имѣетъ 
крупное  техническое  зеаченіе:  стоитъ  напомнить,  что  параамидофенолъ  имѣетъ 
большой  спросъ  какъ  фотографическій  проявитель — родиналъ,  а  его  метильное 
производное  —  метилпараамидофенолъ  —  неменѣе  важный  проявитель  —  ме- 
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толъ.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  параамидофенодъ  является  исходнымъ  матеріаломъ  для 
получевія  ацетилпараамидофенилэтиловаго  эфира 

Ш2  ЖСО.СН3 

— > 

ОН  О.С2Н5 

широко  распространенная  лекарствевнаго  вещества — фенацетина. 

Электрохимическое  возстановленіе  нашло  себѣ  примѣненіе  и  для  прямого 
полученія  красящихъ  веществъ;  такъ  черный  пигментъ,  нафтазаринъ,  діокси- 
нафтохинонъ  получается  на  катодѣ  при  электролизѣ  раствора  а,а4-  и  а^з-ди- 
нитронафталина  въ  сѣрной  кислотѣ. 

Менѣе  обслѣдованы  электрохимическіе  окислительные  процессы,  хотя  и 
теперь  уже  они  обѣщаютъ  дать  изрядное  количество  важныхъ  и  технически,  и 
для  чистой  науки  веществъ.  При  этомъ  частію  получаются  тѣ  же  продукты, 
что  и  при  окисленіи  чисто  химическимъ  путемъ,  частію  же  такіе,  какихъ  до 
сихъ  поръ  не  удавалось  получить  обычными  методами;  напримѣръ,  при  электро- 
литическомъ  окисленіи  паранитротоулола  полученъ  паранитробензиловый 
алкоголь 

N0, 

/\  /\ 
+  0  = 

\/ 

СН3  СН20Н 

при  окисленіи  же  обычными  способами  получается  парапитробензойная  кислота. 

Выше  было  уже  указано,  что  на  ряду  съ  окисленіемъ  можетъ  идти  и  об- 
мѣнъ  водорода  на  галоидъ,  если  аніонами  являются  хлоръ,  бромъ  или  іодъ.  Къ 
такому  типу  электрохимическихъ  реакцій  относится  также  образованіе  іодо- 
форма,  который  получается  химически  чистымъ  при  электролизѣ  раствора  іоди- 
стаго  калія  и  соды  съ  прибавкою  алкоголя: 

сан5(ощ  +  н2о  +  ш  =  ш3  +  со2  +  7ня 

Уже  много  лѣтъ  готовится  іодоформъ  по  этому  способу  фабрично  и  осо- 
бенно цѣнится  за  его  полнѣйшую  чистоту. 

Въ  заключеніе  нельзя  умолчать  еще  про  два  вещества,  получаемыя  элек- 
трохимически, который,  хотя  и  не  принадлежатъ  къ  органическимъ  веще- 
ствамъ,  но  все  же  не  лишены  важности  для  органической  химіи:  это — угле- 
родистый кальцій  и  надсѣрноаммоніевая  соль.  Углеродистый  кальцій  полу- 
чается при  накаливаніи  въ  электрической  печи  взвести  съ  углемъ: 
СаО  +  ЗС  =  СаС2  +  СО 

Цѣнность  его  заключается  въ  томъ,  что  съ  водою  онъ  даетъ  ацетиленъ 
и  обратно  известь: 

СаС2  +  Н20  =  С2Н2  +  СаО 
Не  мѣсто  здѣсь  распространяться  о  его  значеніи  для  освѣщевія,  о  связан- 
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ныхъ  съ  его  употребленіемъ  для  этой  цѣли  выгодахъ  или  опасностяхъ;  не- 
сомнѣнно  одно,  что  для  органической  химіи  важна  возможность  полученія  столь 
склоннаго  къ  реакціямъ  углеводорода,  какъ  ацетиленъ,  въ  любыхъ  количе- 
ствахъ  и  на  много  удобнѣе,  чѣмъ  раньше,  исключительно  благодаря  завод- 
скому полученію  карбида. 

Надсѣрноаммовійная  соль,  получающаяся  на  анодѣ  при  электролизѣ  сѣрно- 
аммонійной  соли 


028<         =  028< 


2  0,8 


О— 


■<ш4 

=  0,8х 


+ 


\ 


ога4  м4о 


-га.) 

^>802 


+ 


является  новымъ  членомъ  въ  ряду  употреблявшихся  до  сихъ  поръ  окислите- 
лей, такъ  какъ  она  въ  присутствіи  воды  превращается  въ  кислую  сѣрно- 
аммонійную  соль  и  кислородъ 

0га4)а8а08  +  Н20  =  2№4.Н804  +0 

Можно,  конечно,  подумать:  да  стоитъ  ли  увеличивать  и  безъ  того  не 
малое  количество  извѣстиыхъ  окислителей  новымъ?  Конечно  стоитъ,  потому 
что  каждый  окислитель  отличается  ему  лишь  присущими  свойствами,  дѣлаю- 
щимн  его  пригоднымъ  въ  извѣствыхъ  случаяхъ,  для  производства  такого  пре- 
вращенія,  которое  не  удается  съ  другими  окислителями:  а  звачитъ  каждый 
новый  окислитель  обогащаетъ  нашъ  реактивный  арсеналъ.  И  какъ  разъ  самъ 
надсѣрнокислый  аммовій  уже  далъ  подтвержденіе  высказанному:  съ  его  по- 
мощью можно  ввести  гидроксилы  въ  бензольное  ядро,  въ  тѣхъ  случаяхъ,  гдѣ 
это  не  удается  съ  другими  окислителями,  напр.  изъ  ортонитрофенола  прямо 
получается  нитрогидрохинонъ: 


ОН 

/Ѵ02 


ОН 

/\но, 


+  0  = 


он 


Изъ  салициловой  кислоты — гидрохинонкарбоновая 


ОН 

/\С0Н0 


ОН 

/\С0Н0 


+  0  = 


он 


Точно  также  съ  его  помощью  удается  превращеніе  антрахинона  въ  али- 
заринъ,  ализарина  въ  ализаринъ-бордо  и  ализаринъ-ціанинъ  —  реакціи  эти 
отчасти  уже  примѣвяются  въ  техникѣ. 
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Если  мы  теперь,  подъ  конецъ,  бросимъ  взглядъ  на  участіе  электрохиміи 
въ  успѣхахъ  органической  химіи,  то  оно,  какъ  съ  чисто  научной,  такъ  и 
съ  технической  точки  зрѣнія,  и  теперь  уже  окажется  внушительеымъ;  но  еще 
немало  имѣется  и  обѣщающихъ  въ  будущемъ  начинаній.  Нужно  принять  въ 
разсчетъ,  что  немного  лѣтъ  прошло  съ  тѣхъ  поръ,  какъ  электрохимія,  послѣ 
долгаго  промежутка,  вновь  выступила  на  сцену;  нѣмецкое  электрохимическое 
общество  съ  его  журналомъ,  средоточіе  научныхъ  и  техническихъ  тружени- 
ковъ  на  электрохимическомъ  поприщѣ,  существуетъ  всего  три  года.  Но  въ 
этотъ  короткій  промежутокъ  времени  много  сдѣлано  и  много  предвидится  въ 
будущемъ,  если  только  наука  и  техника  будутъ  помогать  другъ  другу  и 
взаимно  пополнять  другъ  друга,  какъ  это,  къ  счастію,  и  имѣетъ  мѣсто  въ 
Германіи.  Научный  труженикъ  при  своихъ  изслѣдованіяхъ  не  задается  во- 
просомъ,  принесутъ-ли  они  какую-нибудь  выгоду  непосредственно  и  прямо; 
но  онъ  твердо  вѣритъ,  что  рано  или  поздно,  прямо  или  косвенно  обозначится 
ихъ  польза  и  для  практической  жизни;  техникъ  помогаетъ  изслѣдователю, 
доставляя  ему  матеріалы,  приборы,  методы,  задаетъ  ему  вопросы  и  задачи  и 
нисколько  не  сомнѣвается  въ  томъ,  что  наука  не  замедлитъ  дать  ему  отвѣты. 
Хорошо  было-бы,  если  бы  такое  единеніе  сохранилось  и  впередъ!  В. 
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ВЫПУСКЪ  3. 


ОТДМЪ  ВТОРОЙ. 

ИЗВЛЕЧЕНЫ  ИЗЪ  ПЕРІОДИЧЕСКИХЪ  ИЗДАНІЙ  ПО  ХИМІИ. 


Протоколъ  70-го  засѣданія  Отдѣленія  Химіи  Импѳ- 
раторскаго  Общества  Любителей  Естествознанія, 
Антропологіи  и  Этнографіи,  происходившаго  27-го 

марта  1898  г. 

Полученъ  5-го  апрѣдя  1898  г. 

Предсѣдательствуетъ  М.  И.  Коноваловъ,  товарищъ  предсѣдателя  Отдѣ- 
ленія  химіи. 

Читается  и  утверждается  протоколъ  предыдущаго  засѣданія. 
Въ  этомъ  засѣдавіи  дѣлаютъ  сообщенія: 

1)  Л.  В.  Генерозовъ  отъ  имени  Ж.  А.  Чуіаева — „объ  оптиче- 
ской дѣятельности  эфировъ  борнеола".  —  Работа  предпри- 
нята для  провѣрки  найденной  референтомъ  законности  относительно  измѣ- 
ненія  молекулярнаго  вращенія  [М]в  въ  гомологическихъ  рядахъ.  Выли  при- 
готовлены слѣдующіе  эфиры  лѣваго  борнеола:  муравьиный,  укусусный,  про- 
піоновый,  нормальный  масляный,  норм,  валеріановый  и  норм,  каприловый. 
Оказалось,  какъ  и  слѣдовало  ожидать,  что  эти  эфиры  отъ  уксусваго  до  кап- 
риловаго  показываютъ  постоянное  молекулярное  вращеніе  между — 87°  и — 88°, 
между  тѣмъ  какъ  удѣльное  вращеніе  [а]в  измѣняется  въ  широкихъ  предѣ- 
лахъ,  проходя  въ  уксусномъ  эфирѣ  (М0=— 44,4°)  черезъ  шахішиш  и  затѣмъ 
непрерывно  понижаясь  до  каприловаго  эфира,  для  котораго  [а]в  =  —  31,5°. 

Подобныя-же  соотношенія  наблюдаются  и  въ  ряду  эфировъ  борнеола  съ 
ароматическими  кислотами,  изъ  которыхъ  приготовлены  и  изучены  слѣдующіе 
три:  бензойный  =  —  101,8°,  фенилуксусный  [М]в  =  —  82,5°  и 

фенилпропіоновый  \М\  —  —  82,3°. 

Здѣсь  непосредственное  вліяніе  фенильной  группы  сказывается  сильно  въ 
бензойномъ  эфирѣ,  а  потомъ,  начиная  съ  фенилуксуснаго  эфира  молекуляр- 
ное вращеніе  становится  постоянными  уклоняясь  не  особенно  сильно  отъ 
константы  алифатическаго  ряда. 

2)  И,  В.  Еюровъ  сообщаетъ  отъ  имени  М.  И.  Коновалова  и  своего — 
„объ  пзомеризаціи  присинтезѣ  у  глеводоро  довъ  по  спо- 
собу Фриделя  и  Крафтса  (амилбензолъ)".  При  синтезѣ  по 
способу  Фриделя  и  Крафтса  изъ  бензола  и  хлористаго  изоамила  полученъ 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  4 


—  52  — 


амилбензолъ  съ  т.  к.  188°— 189°  и  <3°  =  0,88444,  ==  0,86982,  ко- 
торый, какъ  показали  опыты  нитрованія,  представляетъ  смѣсь  трехъ  изомеровъ. 

При  нитрованіи  получено  вторичное  нитросоединеніе  (анализировано),  т.  к. 
котораго  при  20  мм.  159°— 161°  и{  =  1,08991,  =  1,07362,  и 
третичное  нитросоединеніе  (анализировано),  т.  к.  его  при  20  мм.  151° — 153° 
и  сІ°  —  1,09414,  й^0  =  1,07825.  Изъ  вторичнаго  нитросоединенія  полу- 
чается аминъ  т.  к.  232° — 235°  и  его  соли;  изъ  третичнаго  нитросоединенія 
также  полученъ  аминъ  (анализированъ)  т.  к.  226°— 227°  и  его  соли. 

Кромѣ  углеводородовъ,  давшихъ  вторичное  и  третичное  нитросоединенія, 
оказался  еще  не  нитрующійся  углеводородъ. 

3)  В.  П.  Ижевскій  сообщаетъ  „опродуктахъ  возстановле- 
нія  нитроментона".  Продолжая  начатое  М.  И.  Коноваловымъ  изслѣдо- 
ваніе  нитроментона  и  его  возстановленія,  авторъ  приготовилъ  аминоментонъ: 
СюН^ОМ^  который  даетъ  кристаллическія  хлористо-  и  бромистоводородныя 
соли  (СюНпОЖз-НСІ  и  СюНпОШз.БВг  анализированы),  густой  некристал- 
лизующіися  оксимъ,  кристаллическіе  семикарбазонъ  и  бензоильныя  производ- 
ныя,  обладаетъ  весьма  болыпимъ  правымъ  вращеніемъ. 

Изъ  аминоментона  приготовленъ  оксаминъ  Сі0Н18ОМгІ2  (анализирована 
кристаллическая  сѣрнокислая  соль  его  (С10Н180НКН2)2Н2804);  изъ  оксима, 
дающаго  кристаллическую  соль  СюН^ОНШІз.НСІ,  приготовленъ  діаминъ 
С10Н18(]Ш2)2.  Изслѣдованіе  всѣхъ  этихъ  продуктовъ  и  изученіе  дѣйствія 
азотной  кислоты  на  нихъ  составляетъ  предметъ  дальнѣйшей  работы  автора. 

4)  В.  А.  Солонина  сообщаетъ:  а)  „О  дѣйствіи  азотной  кислоты  на 
замѣщенные  амиды  сульфобензоловой  кислоты",  Ь)  „Къ  дѣйствію  фенолята 
натрія  на  двубромоироизводныя  предѣльныхъ  углеводородовъ"  и  с)  „Къ  дѣй- 
ствію  хлорангидрида  сульфобензоловой  кислоты  на  первичные  амины". 


Секретарь  Отдѣленія  Химіи:  Ал.  Алехинъ. 

Москва,  2-го  апрѣля  1898  г. 
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Терпены  п  пхъ  пропзводпыя. 

Александра  Гинзберга. 

Подъ  общиыъ  именемъ  терпеновъ  понимаютъ  вообще  углеводороды  эмпи- 
рической формулы — С5Н3.  Многіе  изъ  этихъ  углеводородовъ  встрѣчаются  въ  го- 
товомъ  видѣ  въ  природѣ,  являясь  составною  частью  эфирныхъмаселъ,бальзамовъ 
и  смолъ,  выработываемыхъ  растеніями,  другіе  же  образуются  искусственно  изъ 
естественныхъ  продуктовъ  подъ  вліяніемъ  высокой  температуры,  либо  иныхъ 
агентовъ.  Всѣ  извѣстные  терпены  принято  раздѣлять  по  величинѣ  частичной 
формулы  на  четыре  класса: 

1)  Гемитерпены  ....     С5Н8      3)  Сесквитерпены   .    .    .  С15Н24 

2)  Собственно  терпены.    .     СІ0Н,С    4)  Политерпены     .    .    .  (С5Н8)П 

Гемитерпены. 

Гемитерпевы  представляютъ  собой  соединенія  съ  открытой  углеродной 
цѣпью,  обладающая  двумя  этиленными  или  одною  ацетиленною  связями;  отно- 
сящіеся  сюда  изомеры  разсматриваются  съ  достаточной  полнотой  въ  общемъ 
курсѣ  химіи  въ  отдѣлѣ  непредѣльныхъ  углеводородовъ  общей  формулы  СпН2п_2 
и  поэтому  мы  на  нихъ,  какъ  не  представляющихъ  особаго  интереса,  останав- 
ливаться долго  не  будемъ;  скажемъ  лишь  нѣсколько  словъ  объ  одномъ  пред- 
ставителѣ  —  изопренѣ,  тѣснѣе  связанномъ  своими  переходами  съ  прочими 
терпенами. 

Изопрен  ъ — С5Н8  въ  готовомъ  видѣ  въ  природѣ  не  встрѣчается;  обра- 
зуется онъ  при  сухой  перегонкѣ  каучука,  разложеніи  жаромъ  паровъ  скипидара 
и  проч.  Иредставляетъ  онъ  собой  подвижную  жидкость,  кипящ.  при  35° — 38°, 
уд.  в.  0,682. 

Весьма  интереснымъ  свойствомъ  изопрена  является  его  способность  легко 
полимеризоваться  съ  образованіемъ  истинныхъ  терпеновъ  (С10Н16):  такъ,  при 
нагрѣваніи  изопрена  въ  запаянныхъ  трубкахъ  при  250° — 270°,  онъ  перехо- 
дить главнымъ  образомъ  въ  терпенъ — С10Н16 — дипентенъ  *);  подъ  вліяніемъ 
крѣпкой  соляной  кислоты,  рядомъ  съ  хлоропродуктами,  образуется  каучукопо- 
добная  масса;  такая  же  масса  получается,  если  изопренъ  долго  подвергать 
вліявію  свѣта  и  проч. 

На  основаніи  всѣхъ  извѣстныхъ  данныхъ  изопрену  должно  приписать 
слѣдующую  формулу  строенія:  СН2  ==  С(СН3)  —  СН  =  СН2. 

Собственно  терпены. 

Общаячасть.  Терпены  состава  С10НІ6  являются  наиболѣе  интереснымъ 
и  разработаннымъ  отдѣломъ  терпеновъ  вообще.  Число  изомеровъ,  относящихся 
къ  этому  отдѣлу  до  недавняго  еще  сравнительно  времени  насчитывалось  де- 
сятками, но,  благодаря  работамъ  Валлаха  2)  и  другихъ  изслѣдователей,  до- 
казано тождество  многихъ  терпеновъ  разнаго  происхожденія,  благодаря  чему 
нынѣ  число  структурныхъ  изомеровъ  3)  низведено  до  10  представителей.  Изъ 

*)  \Ѵа11асЬ.  ІлеЪ.  Апп.  227,  295,  1885.     2)  ЬіеЪ.  Апп.  225,  1884  и  слѣд. 

3)  Если  принимать  во  вниманіе  стереохимическую  изомерію,  т.  е.  существо- 
вание правыхъ,  лввыхъ  и  недѣятельныхъ  представителей,  то  понятно  число 
изомерозъ  возростетъ;  объ  этомъ  впрочемъ  будетъ  еще  рѣчь  дальше. 

* 
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числа  этихъ  изомеровъ  пиневъ,  камфевъ,  лимовенъ,  сильвестренъ,  феллан- 
дренъ  и  терпивевъ  встрѣчаются  въ  готовомъ  видѣ  въ  природѣ,  фенхевъ,  ка^- 
вестренъ,  терпиноленъ  и  туйенъ  получаются  искусственно. 

Встрѣчающіеся  въ  природѣ  терпены  входятъ  въ  разныхъ  количествахъ  въ 
составъ  эфирныхъ  маселъ;  многія  изъ  поелѣдвихъ,  какъ  извѣстно,  обладаютъ 
способностью  на  холоду  выдѣлять  твердыя  кристаллическія  вещества,  прежде 
носившія  названіе  камфоры,  теперь  же  называемыя  общимъ  именемъ  „стеароп- 
теновъ",  причемъ  остающаяся  жидкою  часть  называется  „элеоптенонъ". 

Стеароптены  въ  болыпинствѣ  случаевъ  представляютъ  собою  кислород- 
содержащая производный,  образующіяся  изъ  самихъ  терпевовъ  подъ  вліяніемъ 
свѣта,  влаги  и  воздуха,  и  впервые  мысль  о  подобномъ  ихъ  происхожденіи  вы- 
сказалъ  въ  1825  году  Бухнеръ  противопоставляя  ее  распространенному 
тогда  мнѣнію,  что  стеароптены  суть  соли. 

Строеніе  и  номенклатура.  Разбираемые  терпены  представляютъ 
собою  непредѣльныя  соедивенія  съ  одной  или  двумя  этиленными  связями  2), 
почему,  исходя  изъ  общей  формулы  этихъ  терпеновъ— СпН2п_4,  необходимо 
признать  въ  нихъ  циклическую  группировку  углеродныхъ  атомовъ,  образовавіе 
же  изъ  нихъ  подъ  вліяніемъ  нѣкоторыхъ  агентовъ  цимола,  равно  какъ  изуче- 
віе  прочихъ  переходовъ  и  продуктовъ  окослевія,  окончательно  заставили  счи- 
тать терпены  съ  двумя  этиленвыми  связями  за  дигидроцимолы  8).  Для  терпе- 
новъ съ  одной  этиленной  связью  вопросъ  конституціи  нѣсколько  сложнѣе  и 
въ  послѣднее  лишь  время  установился  взглядъ  на  нихъ,  какъ  на  такія  би- 
циклическія  соединенія,  второе  кольцо  которыхъ  образовано  при  участіи  (ци- 
мольной)  изопропильной  группы  4). 
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Въ  основу  номенклатуры  терпеновъ  и  ихъ  производныхъ  также  легло  пред - 
ставленіе  о  связи  ихъ  съ  гпдроцимоломъ,  причемъ  Бэйеръ  5)  предложилъ  на- 
звать предѣльный  циклическій  углеводородъ — гексагидроцимолъ — терпаномъ 
и  отъ  него  уже,  согласно  правиламъ  женевской  воменклатуры,  произво- 
дить прочія  названія;  такимъ  образомъ  углеводородъ  съ  одной  этиленной 
связью,  т.  е.  тетрагидроцимолъ  будетъ  называться  —  терпенъ,  съ  двумя 


*)  ВисЪпег'з  КерѳгЬогіиш  і".  а\  РЬагтасіе  22,  422. 

а)  Трицикленъ  —  новый  терпенъ,  незакдючающій  повидимому  совсѣмъ  эти- 
денныхъ  связей  и  описанный  Годлевскимъ  и  Вагнеромъ  (Ж.  29,  121),  какъ 
необслѣдованный  еще  вполнѣ,  не  можетъ  пока  быть  принятъ  въ  расчетъ. 

3)  См.  Флавицкій:  «О  нѣкоторыхъ  свойствахъ  терпеновъ  и  ихъ  взаимныхъ 
отношеніяхъ».  Казань.  1880  г.  158. 

Канонниковъ:  «О  соотношеніи  между  составомъ  и  свѣтопреломляющей  спо- 
собностью химическихъ  соединеній».  Казань,  1883  г.  стр.  76. 

*)  ВгеаЧ,  Вегі.  Вег.  26,  3056;  Вагнеръ.  Ж.  26,  348;  28,  85  и  др. 

5)  Ваѳуег.  Вегі.  Вег.  27,  436. 
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этиленными  связями,  т.  е.  дигидроцимолъ — терпадиенъит  д.  При  такой  однако 
номевклатурѣ  является  крупнымъ  неудобствомъ  необходимость  приложенія 
общераспространенна™  названія  „терпенъ"  къ  такимъ  углеводородамъ,  ко- 
торые являются  уже  собственно  не  терпенами,  а  дигидротерпенами — С10Н18. 
Для  устрапенія  этого  неудобства  Вагнеръ  предложи лъ  *)  за  названіемъ  „тер- 
пены" удержать  его  теперешнее  общее  значепіе,  называя  имъ  циклвческіе 
углеводороды  С10Н16  разнаго  строенія,  предложенную  же  Вэйеромъ  номенкла- 
туру производить  отъ  тривіальнаго  названія  гексагидроцимола — ментана;  тогда 
тетрагидроцимолъ  будетъ  называться  ментенъ,  дигидроцимолъ — ментадиенъ, 
спиртъ  формулы  С10Н170Н — ментенолъ  и  т.  д. 

Мы  въ  дальвѣйшемъ  будемъ  придерживаться  Вагнеровской  номенкла- 
туры, какъ  не  вызывающей  путаницы  между  тривіальными  и  раціональными 
вазваніями. 

Кромѣ  того  укажемъ,  что  знакъ  А,  согласно  предложенію  Бэйера 2),  при- 
нять для  обозначенія  двойной  связи,  причемъ  сверху  ставятся  маленькія  цифры, 
указывающія,  отъ  котораго  по  счету  атома  углерода  идетъ  двойная  связь; 
если  въ  составъ  ея  входитъ  не  слѣдующій  по  счету  атомъ  углерода,  то  ста- 
вятся цифры,  указываются  къ  которому  атому  направлена  двойная  связь;  въ 
послѣднемъ  случаѣ  цифра  ставится  въ  скобкахъ. 

Для  большей  наглядности  и  указанія  принятаго  порядка  счета  атомовъ 
углерода  приведемъ  два  слѣдующихъ  примѣра: 
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ментанъ.  ДМ(8)  ментадиенъ. 

Для  бициклическихъ  производныхъ  предѣльнымъ  углеводородомъ  слѣдуетъ 
считать  С10Н18 — дигидропиненъ  или  дигидрокамфепъ,  и  Бэйеръ  предложилъ 
для  него  названіе  „камфанъ",  отъ  котораго  можно  производить  всѣ  осталь- 
ныя  паименованія;  указанная  номенклатура  для  бициклическихъ  производныхъ 
не  получила  однако  общаго  примѣненія,  такъ  какъ  пиненъ  и  камфенъ,  а  слѣ- 
довательно  и  ихъ  производный,  имѣютъ  разные  скелеты. 

Общая  характеристика.  Терпены  —  Сі0Ніе,  за  исключеніемъ 
одного  твердаго  —  камфееа  (т.  пл.  49°),  всѣ  представляютъ  подвижный  жид- 
кости характернаго  ароматнаго,  отчасти  смолистаго,  запаха,  сильно  преломляю- 
щая свѣтъ;  уд.  вѣсъ  ихъ  колеблется  около  0,85,  точки  кипѣнія  между  155°  и 
190°.  Раств)римость,  летучесть  и  проч.  свойства  общія  всѣмъ  непредѣльнымъ 
углеводородамъ. 


Вегі.  Бег.  27,  1636  и  Ж.  26,  336.     2)  ЬіеЪі^з  Апп.  245,  112  1888. 
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Большинство  терпеновъ  и  ихъ  производныхъ  должны  вращать  плоскость 
полярвзаціи,  такъ  какъ  почти  во  всѣхъ  нихъ  пмѣются  асимметрическіе  угли» 
но  дѣятельные  изомеры  въ  отдѣльности  извѣстны  далеко  не  для  всѣхъ  раце- 
мическихъ  представителей. 

Изъ  химическихъ  свойствъ,  кромѣ  обусловленной  присутствіемъ  этиленной 
связи  способности  присоединять  разные  элементы  и  группы,  описываемые  тер- 
пены обладаютъ  сильно  развитой  изомеризаціонной  способностью,  объясняю- 
щей переходы  однихъ  индивидуумовъ  въ  другіе,  а  иногда  даже  и  въ  пред- 
ставителей иныхъ  отдѣловъ  (бициклическихъ  въ  монодиклическіе  и  проч.). 

Эта  способность  легко  изомеризоваться  надолго  затормазила  успѣшную  раз- 
работку всего  отдѣла,  и  сравнительно  въ  послѣдніе  лишь  годы  удалось  посте- 
пенно выяснить  многія  условія,  вызывающія  перегруппировки;  на  первомъ 
мѣстѣ  въ  ряду  этихъ  условій  будетъ  стоять  вліяніе  кислой  среды,  затѣмъ  можно 
указать  на  вліяніе  повышенной  температуры,  свѣта  и  проч. 

Кромѣ  изомеризаціонной  способности,  у  терпеновъ  сильно  развита  и  поли- 
меризаціонная  способность,  проявляющаяся,  какъ  въ  условіяхъ,  вызывающихъ 
описанную  выше  изомеризацію,  такъ  и  при  окисленіи  терпеновъ  на  воздухѣ, 
чему  они  вообще  весьма  легко  поддаются;  при  этомъ  терпены  густѣютъ  и,  какъ 
обыкновенно  говорятъ,  осмоляются. 

Свойства  производныхъ  терпеновъ  не  обладаютъ  такими  правильностями, 
чтобы  можно  было  ихъ  свести  къ  общему  описавію,  и  поэтому  мы  ихъ  будемъ 
разсматривать  при  описаніи  каждаго  изъ  производныхъ  въ  отдѣльности,  здѣсь 
же  укажемъ,  что  кетонныя  производныя,  т.  е.  такія,  въ  которыхъ  группа  СН2 
ядра  переведена  въ  СО,  всѣ,  за  исключеніемъ  камфоры,  жидки,  во  всѣхъ  же 
остальныхъ  классахъ  имѣются  и  жидкіе  и  кристаллическіе  представители. 

Для  освѣщенія  остальныхъ  химическихъ  свойствъ  спиртовыхъ  и  проч.  про- 
изводныхъ укажемъ  здѣсь,  что  къ  нимъ  слѣдуетъ  съ  большой  осторожностью 
прилагать  правильности,  выведенныя  при  изученіи  соедипеній  болѣе  простыхъ, 
либо  съ  открытой  цѣпыо,  такъ  какъ  терпенныя  производныя  часто  даютъ 
неожиданный  отклоненія *)»  обусловливающаяся,  вѣроятно,  какъ  присутствіемъ 
кольцевого  ядра,  такъ  и  сложностью  и  общей  конфигураціей  частицы. 

Заканчивая  этимъ  общую  характеристику,  мы  перейдемъ  теперь  къ  озна- 
комлен^ съ  тѣми  реакціями  и  методами,  которые  главнымъ  образомъ  способ- 
ствовали разработкѣ  и  разъясненію  свойствъ  и  строепія  терпенныхъ  соедиве- 
ній  и  которые,  хоть  отчасти,  поддаются  выдѣленію  ихъ  въ  качествѣ  общихъ 
реакцій. 

1а)  Присоединеніе  галоидоводорода  (НС1,  НВг,  Щ  —  вообще  НХ) 
происходитъ  въ  соединеніяхъ  моноциклическихъ  только  по  мѣсту  этиленной 
связи,  причемъ,  смотря  по  условіямъ  реакціи  2),  можно  изолировать  образую- 
щейся вначалѣ  продуктъ  присоединенія  НХ  по  мѣсту  одной  связи,  равно  какъ 
и  окончательный  продуктъ  —  дигалоидгидратъ  —  С10Н16.2НХ1;  въ  соедине- 


*)  См.  Ж.  29,  260;  можно  ѳщѳ  указать  на  способность  монохлоргидрата  ли- 
монена въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  содержаться  по  отношенію  къ  хлористому 
водороду  подобно  предѣльнымъ  соединеніямъ;  столь  же  неожиданна  непроч- 
ность вторичнаго  водеаго  остатка  въ  изоборнеолѣ,  стереоизомерѣ  борнеола*, 
затѣмъ,  константа  при  этерификаціи  терпинеола  превышаетъ  константу  тре- 
тичныхъ  спиртовъ  и  проч. 

2)  \Ѵа11асЬ.  ЬіеЬі^з  Апп.  270,  188  1892. 


ніяхъ  бициклическихъ  присоединеніе  происходить  или  только  по  мѣсту  этилен- 
ной  связи  съ  образованіемъ  моногалоидгидрата  *),  или  же  въ  условіяхъ,  способ- 
ствующихъ  гидратаціи  2),  и  съ  разрывомъ  одного  изъ  2-хъ  колецъ,  причемъ 
получается  продуктъ  уже  моноциклическій. 

Кромѣ  того  введете  элементовъ  галоидоводорода  можно  воспроизвести, 
обмѣнивая  водный  остатокъ  соотвѣтственныхъ  спартовъ  на  галоидъ  обычнымъ 
путемъ  (напр.,  галоидными  соединеніями  фосфора  3)  и  проч.). 

1Ь)  Отнятіе  галоидоводорода  происходить  или  въ  направленіи  обрат- 
номъ  присоединенію,  причемъ  регенерируется  первоначальный  продуктъ,  или 
въ  иномъ  направлены,  какъ  это  часто  имѣетъ  мѣсто  и  въ  жирномъ  ряду,  причемъ 
получается  иное  соединеніе  4);  если  въ  продуктѣ,  отъ  котораго  отнимается  НХ, 
находится  водный  остатокъ,  то  весьма  часто  и  онъ  принимаетъ  участіе  въ  по- 
терѣ  частицею  элементовъ  галоидоводорода,  причемъ  тогда  замыкается  окис- 
ное  кольцо  5). 

Въ  качествѣ  отнимающая  средства  чаще  всего  пользуются  ѣдкой  щелочью 
или  органическими  основаніями  (анилинъ,  хинолинъ  и  проч.). 

2а)  Присоединеніе  воды  происходить,  въ  зависимости  отъ  условій  ги- 
дратаціи,  или  по  мѣсту  этиленныхъ  связей  е),  или  въ  бициклическихъ  соедине- 
ніяхъ,  иногда  не  трогая  даже  этиленныхъ  связей,  съ  раскрытіемъ  одного  изъ 
колецъ  1);  при  этомъ  образуются  одноатомные  или  многоатомные  спирты;  вве- 
дете водныхъ  остатковъ  можно  реализировать  также  обмѣнивая  въ  галоидо- 
производныхъ  галоидъ  на  водный  остатокъ  8),  но,  какъ  мы  дальше  увидимъ, 
при  этомъ  могутъ  образоваться  соединенія  съ  инымъ  пространственнымъ  рас- 
положеніемъ  атомовъ,  нежели  при  прямомъ  введены  гидроксиловъ  —  стереохи- 
мическіе  изомеры  9). 

2Ь)  Отнятіе  элементовъ  воды  происходить,  какъ  и  при  галоидо- 
производныхъ,  разно,  при  чемъ  въ  случаѣ  присутствія  нѣсколькихъ  водныхъ 
остатковъ  могутъ  и  здѣсь  образовываться  окисныя  кольца  10). 

За)  Присоединеніе  галоидовъ  (главнымъ  образомъ  брома)  въ  соеди- 
неніяхъ  моноциклическихъ  происходить  по  мѣсту  двойной  связи,  причемъ  можно 
изолировать  продукты  первой  фазы,  т.  е.  продукты  присоединенія  двухъ  ато- 
мовъ брома  и  продукты  присоединенія  4  атомовъ,  т.  е.  по  мѣсту  обѣихъ  эти- 
ленныхъ связей;  въ  соединеніяхъ  бициклическихъ  присоединеніе  галоидовъ 
иногда  идетъ  сразу  неправильно  и  первые  же  продукты  присоединенія  двухъ 


')  Кіпй.  ТгогатзсіогГз  .Іоигааі  д.  Рпагтасіе.  И,  132  1803. 

Эитаз.  Апп.  <1.  СЬіт.  еЬ  РЬуз.  [2]  50,  225  1832  и  52,  400  1833. 
ѴѴаІІасп.  ЬіеЬі^з  Апп.  239,  4  1887  и  227,  287  1885. 

2)  ВегіпеЫ.  Апп.  Спіт.  Рпузіяие.  [3]  37,  223  1853. 

3)  КасЫег.  ІлеЫдз  Апп.  197,  96  1879. 

*)  Бѳѵіііе.  ІлеЫ^з.  Апп.  71,  35І  1849.  ѴѴаІІасЬ.  ІЬій.  239,  44  1887. 

5)  ѴѴаІІасп.  ІЬіа.  291,  354,  1896.  277.  ИЗ  1893. 

6)  БеѵШе.  1.  с:  Нетреі.  ЬіеЬі^з  Апп.  180,  73  1876. 

7)  ЬаГоп.  Апп.  ОЬіт.  РЬуз.  [6]  15,  202  1888. 

8)  Нег(2.  Ро^епйогіЗГз  Апп.  44,  190  1838. 

ѴѴаІІасЬ  ипсі  РгйзШск.  ЪіеЬі^з  Апп.  263,  223  1892. 

9)  Ваеуег.  Вегі.  Бег.  26,  2861. 

,0)  ѴѴаІІасЪ.  ЬіеЫ^з  Апп.  230,  253  1885:  275,  105  1893. 
")  Ваеуег.  Вегі.  Вег.  27,  447. 
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атомовъ  галоида  не  соотвѣтствуютъ  исходному  веществу,  а  представляютъ  со- 
бой уже  продукты  пзомеризаціи  *), 

ЗЬ)  Отнятіе  галоидовъ  совершается  разно,  или  подъ  вліяніемъ  щелочи 
въ  видѣ  галоидоводорода,  и  тогда  происходитъ  какъ  указано  въ  §  1Ь,  либо 
его  производить  металлическимъ  натріеыъ  2)  иле  цинковой  пылью 3)  въ  спирто- 
вомъ  растворѣ  или  въ  уксусной  кислотѣ  при  охлажденіи,  причемъ  въ  уксус- 
ной кислотѣ  реакція  идетъ  въ  вѣсколькихъ  направленіяхъ  4)  въ  зависимости 
отъ  положенія  галоидовъ;  такъ:  если  галоиды  находятся  при  двухъ  сосѣднихъ 
атомахъ  углерода,  то  происходитъ  отпаденіе  ихъ  съ  образованіемъ  этиленной 
связи,  если  же  галоиды  при  далѣе  отстоящихъ  угляхъ,  то  происходитъ  либо 
обмѣнъ  галоида  на  водородъ,  либо  отпадевіе  элементовъ  галоидоводорода,  либо 
наконецъ,  галоидъ  обмѣнивается  на  остатокъ  уксусной  кислоты,  образуя  та- 
кимъ  путемъ  сложный  эфиръ. 

4а)  Присоединеніе  водныхъ  остатковъ  (2  ОН)  производится  обыч- 
ными путями  или  по  способу  Вюрца  присоединеніемъ  галоидовъ  къ  исходному 
соединенію  и  обмѣномъ  ихъ  на  водные  остатки,  или  окисленіемъ  исходнаго  ве- 
щества въ  слабыхъ  водныхъ  растворахъ  марганцевокаліевой  солью  по  разсчету — 
1  атомъ  кислорода  на  одну  этиленную  связь.  Кромѣ  того,  извѣстенъ  въ  тер- 
пенномъ  ряду  еще  случай  присоединевія  двухъ  водеыхъ  остатковъ  5),  получившій 
названіе  „реакпіи  Собреро",  и  состоящій  въ  томъ,  что,  напр.,  скипидаръ,  пла- 
вающій  на  водѣ,  подвергаютъ  въ  атмосферѣ  кислорода  дѣйствію  солнечныхъ 
лучей;  эта  реакція  не  оказалась  полезной  при  попыткѣ  дать  ей  болѣе  общее 
примѣненіе  6). 

4Ь)  Отнятге  водныхъ  остатковъ  производится  обмѣномъ  ихъ  на  га- 
лоиды и  затѣмъ  по  обычному  правилу  отнятія  послѣднихъ.  (Си.  ЗЬ). 

5а)  Присоединенге  хлористаго  нитрозила  (N001)  7)  является  до- 
вольно важной  реакціей  въ  ряду  терпенныхъ  соединеній  и  именно  по  слѣдую- 
щимъ  соображеніямъ:  1)  въ  болынинствѣ  случаевъ  получаются  кристалличе- 
скія  соединения,  что  даетъ  возможность  по  точкѣ  плавленія  послѣднихъ  харак- 
теризовать и  опредѣлять  исходвыя  вещества;  2)  въ  случаѣ  присутствія  въ  сое- 

\/ 
С 

диненіи  двойной  связи  въ  положеніи  третично-третичномъ  ||  получаются 

С 

/\ 

соединенія  голубого  цвѣта,  почему  иногда  по  цвѣту  можно  судить  о  строеніи 
исходнаго  вещества  8),  и  3)  при  обработкѣ  хлоронитрозопродукта  ѣдкой  ще- 
лочью или  аминами  получаются  въ  извѣстныхъ  случаяхъ  соединепія  иного 
класса,  часто  кристаллическія  и  могущія  служить  для  характеристики  исход- 

*)  ѴѴаІІаси.  ІлеЬідз  Апп.  264,  7  1891.  См.  Годлевскій  и  Вагнеръ.  Ж.  29, 121. 

2)  \Уа11асЬ.  ЬіеЪідв  Апп.  259,  322  1890. 

3)  Годлевскій  и  Вагнеръ.  Ж.  29,  121. 

4)  Ваеуег.  Вегі.  Вег.  27,  443. 

5)  ЗоЬгего.  ЬіеЬі^в   Апп.  80,  106  1851. 

6)  Гинзбергъ:  «О  продуктахъ  перехода  пинена  въ  рядъ  моноциклическихъ 
соединеній  и  о  реакціи  Собреро>.  С- Петербурга.  1897  г.  стр.  68. 

7)  ТіЫеп.  ^ЬгезЬег.  (.  СЪ.  1875,  390  и  1879,  396.  ѴУаІІасп.  ЫеЬі^з  Апп. 
245,  251  1888;  253,  251  1889.  Ваеуѳг.  Вегі.  Вег.  28,  648  и  др. 

8)  ТЬіеІе.  ВегІ.  Вег.  27,  454. 
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ныхъ  соединевій  и  ихъ  переходовъ;  объ  этой  реакціи  мы  впрочемъ  поговоримъ 
вѣсколько  ііодробнѣе  дальше. 

Относительно  строенія  самихъ  хлоронитрозопродуктовъ  слѣдуетъ  указать, 
что  при  присоединеніи  элементовъ  хлористаго  нитрозила  по  мѣсту  этиленной 
связи  между  вторичнымъ  и  третичвымъ  углями,  группа  нитрозо  становится  къ 
вторичному  углю,  а  хлоръ  къ  третичному  (триметилэтиленъ,  лимоненъ  и  проч.); 
кромѣ  того  надо  указать,  что  довольно  часто  получаются  не  хлоронитрозопро- 
дукты,  а  продукты  уплотненія  двухъ  частицъ —  биснитрозильныя  производ- 
ный *)  —  для  пинена  и  лимонена  напр.  слѣдующей  формулы: 

с10н16сі-^о2-с10н16сі. 

5Ь)  Для  отнятія  элементовъ  хлористаго  питрозила  нѣтъ  об- 
щаго  прямого  пути  и  приходится  пользоваться  болѣе  сложными  многофазными 
реакціями,  дающими  въ  результатѣ  продукты  иного  класса. 

Имѣющійся  хлоронитрозопродуктъ  обыкновенно  обработываютъ  вначалѣ 
ѣдкой  щелочью,  причемъ  удаляются  элементы  галоидоводорода;  при  этомъ,  если 
группа  N0  находится  при  третичномъ  углеродѣ,  то  она  пе  измѣняется  и  полу- 
чаются нитрозопродукты  2),  если  же  при  вторичномъ  углеродѣ,  т.  е.  содер- 
жащемъ  при  себѣ  водородъ,  то  она  превращается  въ  оксамидную  группу=К.ОН ; 
образуется  слѣдовательно  оксамъ,  изъ  котораго  уже  обычнымъ  удаленіемъ  этой 
группы  получается  соотвѣтственный  кетонъ  3). 

Представимъ  эту  реакцію  на  схемахъ. 

I  I 
сн  с=о 

Ч/ 
с 

I 

СН3 

соотвѣтственный 
кетонъ. 

Нитрозо-  и  оксимидопроизводныя  можно  водородомъ  въ  моментъ  выдѣ- 
ленія  4),  особенно  въ  кислой  средѣ  5),  перевести  въ  аминныя  производныя,  ко- 
торыя  въ  свою  очередь  при  посредствѣ  азотистонатріевой  соли  переводятся 
въ  спирты 6).  При  дѣйствіи  на  хлоронитрозопродукты  амміака  или  аминовъ  7) 
(пиперидина,  бензиламина,  диэтиламина,  пропиламина,  анилина  и  проч.)  реак- 
ція  протекаетъ  въ  нѣсколькихъ  направленіяхъ:  1)  или  нормальнымъ  для  ами- 
новъ путемъ,  т.  е.  обмѣномъ  хлора  на  аминный  остатокъ,  причемъ  получаются 
нитрозоамины,  образующіеся  по  слѣдующей  схемѣ: 


*)  Ваеуег.  Вегі.  Вег.  28,  648. 

2)  РіЫу.  Вегі.  Вег.  31,  218. 

3)  ОоЫзсЬпшИ;.  Вегі.  Вег.  18,  1732  и  2220. 

4)  ІЬЫ.  20,  486. 

5)  \Ѵа11асп.  ІлѳЬі^з  Апп.  258,  346  1890. 

6)  ІЬі(і.  277,  149  1893. 

7)  ІЬіа.  246,  253  1888;  252,  113  1889;  268,  216  1892  и  пр. 
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исходный  хлоронитрозо-  образующійся 
продуктъ.  продуктъ.  оксимъ. 
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СюН16<    +  2МН2  =  С10Н 

что 


го' 


+  МН3С1; 


нитрозогруппа  и  при  этой  реакціи  въ  случаѣ  вторичнаго  ея  положенія  перехо- 
дить въ  оксимидную  (образуется  оксимъ);  2)  или  же  при  дѣйствіи  аминовъ 
не  образуются  нитрозоамины,  а  отщепляются  лишь  элементы  галоидоводорода 
3)  и  наконецъ  извѣстенъ  одинъ  случай  отклоненія  направленія  реакціи  отъ 
обоихъ  описанныхъ  выше;  это  дѣпствіе  на  хлоронитрозопиненъ  анилина,  при- 
чемъ  регенерируется  въ  химически  чистомъ  состояніи  исходный  углеводородъ — 
пиненъ  2),  но  уже  утратившій  свою  первоначальную  оптическую  дѣятельность; 
анилинъ  при  этомъ  переходить  въ  амидоазобензолѵ. 


С10Н16М)СІ  +  2С6Н5Ш2  =  Н20  +  БС1  +  С6ВД  :  №вМВя  +  С10Н1С 


Кромѣ  хлористаго  нитрозила  кристаллическіе  продукты  присоединенія  спо- 
собны давать  азотистый  (№203)  и  азотноватый  (Н204)  ангидриды,  которые  при- 


,  причемъ  продукты  присоединенія  первыхъ  группъ  называются  ни- 


трозиты,  вторые — нитрозаты;  и  тѣ  и  другія  соединения  способны  подъ  влія- 
ніемъ  аминовъ  обмѣнивать  группы  —  ОЯО  и  —  0Ж)2  на  аминный  остатокъ, 
причемъ  образуются  уже  извѣстные  намъ  нитрозоамины  4). 

б)  Въ  заключеніе  остается  еще  разсмотрѣть  реакціи  окисленія,  имѣвшія, 
какъ  и  вообще  при  установленіи  строенія,  рѣшающее  значеніе  при  разработкѣ 
строенія  терпеновъ  и  ихъ  производныхъ. 

Примѣняемыя  въ  терпенномъ  ряду  реакціи  окисленія  въ  общемъ  можно 
раздѣлить  на  двѣ  группы:  на  окисленіе  въ  кислой  средѣ  и  на  окисленіе  въ 
щелочной  или  нейтральной. 

Первыми  были  употреблены,  какъ  бывшіе  вообще  въ  болыпемъ  ходу,  кислые 
окислители — азотная  кислота  и  хромовая  съ  сѣрной  или  уксусной,  но  резуль- 
таты окасленія  въ  свое  время  не  дали  ожидаемыхъ  указапій,  какъ  отчасти  по 
новизнѣ  и  неизвѣстности  строенія  полученпыхъ  кислотъ,  такъ  съ  другой  сто- 
роны и  по  невозможности  объяснить  связь  нѣкоторыхъ  образовавшихся  ки- 
слотъ 5)  съ  исходнымъ  веществомъ.  Впослѣдствіе  лишь  была  еще  разъ  подтвер- 
ждена, уже  доказанная  однажды е),  способность  терпеновъ  легко  изомеризоваться 
подъ  вліяніемъ  кислотъ,  причемъ  было  подмѣчено  образовавіе  въ  этихъ  усло- 
віяхъ  цимола  7) — виновника  загадочнаго  образованія  ароматическихъ  кислотъ. 

])  ІЪМ.  245,  254  1888. 

3)  ІЬЫ.  258,  343  1890. 
*)  ГШ.  241,  288  1887. 

4)  ІЬіо\  241,  290  1887. 

ѣ)  При  окисленіи  скипидара  азотной  кислотой  были  получены  толуиловая  и 
терефталевая  кислоты.  (Саіііоі.  ЬіеЬі^з  Апп.  64,  376  1847',  Міеіск.  ІЬій. 
180,  45  1875),  равно  какъ  терефталевая  при  окисленіи  хромовой  смѣсью 
(Нешреі.  ІЬШ.  180,  71  1875). 

6)  ОеѵіПе.  ІлеЪідз  Апп.  37,  176  1841. 

7)  Агтвігоп^.  Вегі.  Вег.  12,  1759. 


< 


'N0 


соединяются 3)  въ  видѣ  группъ  нитрозонитритно& 
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Несмотря  однако  на  изомеризующее  вліяаіе,  кислые  окислители  принесли 
и  продолжаютъ  приносить  не  малую  пользу  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  окисленіе 
не  ведется  слишкомъ  глубоко  или  когда  изомеризаціонный  проііессъ  ослаб- 
ленъ  либо  присутствіемъ  въ  частицѣ  какихъ-нибудь  оказывающихъ  вліяніе 
групнъ  2),  либо  пония^епіемъ  температуры  3)  и  т.  и.  Гораздо  плодотворнѣе 
оказались  въ  тераенномъ  ряду  нейтральные  или  щелочные  оки- 
слители и  на  иервомъ  мѣстѣ  слѣдуетъ  поставить  окисленіе  марганцевока- 
ліевой  солью;  оно  то  главнымъ  образомъ  4)  и  пролило  свѣтъ  на  строеніе  тер- 
пенныхъ  соединеній;  болѣе  глубокіе  продукты  окисленія  можно  считать  пря- 
мыми продуктами  распада  исходнаго  соединенія,  такъ  какъ,  по  извѣстнымъ  до 
сихъ  поръ  даннымъ,  можно  считать,  что  окисленіе  марганцевокаліевой  солью 
не  сопровождается  изомеризаціонными  процессами. 

Кромѣ  марганцевокаліевой  соли  къ  числу  щелочныхъ  окислителей  слѣдуетъ 
причислить  окисленіе  бромомъ  въ  щелочномъ  растворѣ,  каковой  окислитель 
оказывается  особенно  полезпымъ  5)  при  окисленіи  въ  карбоксилъ  ацетильной 
группы,  т.  е.  кетонныхъ  производныхъ  съ  метиломъ  при  карбонилѣ;  реакція 
протекаетъ  по  общеизвѣстной  схемѣ  образованія  хлороформа  и  уксусной  кислоты 
изъ  ацетона. 

Наконецъ,  къ  окисленію  въ  нейтральной  средѣ  слѣдуетъ  причислить  и  окис- 
левіе  а-оксикислотъ  въ  кетоныили  алдегиды,нагрѣваніемъ  ихъ  съ  влажной  пере- 
кисью свинца  въ  струѣ  водяного  пара  6);  реакція  протекаетъ  по  слѣдующей 
схемѣ:  >  С.ОН.С00Н  +  0  =  >  СО  +  С02  +  Н20 


Перечисленными  реакціями  далеко  не  исчерпываются  реакціи,  оказав- 
шіяся  плодотворными  при  разработкѣ  отдѣла  терпеновъ,  но  остальныя  имѣютъ 
уже  болѣе  частный  характеръ  и  представляютъ  интересъ  лишь  для  рабо- 
тающая спеціально  съ  этими  соединеніями;  главнѣйшія  изъ  нихъ  мы  бу- 
демъ  излагать  попутно,  съ  остальными  же  можно  ознакомиться  по  подробнымъ 
указателямъ  и  орпгинальнымъ  статьямъ. 

Отдѣльные  представители  и  ихъ  производныя. 

Териены  съ  одною  этилепной  связью  (бициклическіе). 
Пиненъ. 

(СгІ3)2С    С(СН3)2 
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оптическіе  изомеры 


г)  Весктапп.  «Г.  ргаск.  СЬет.  N.  Р.  55,  28;  Ваеуег.  Вегі.  Вег.  26,  822. 

2)  КасЫег.  ЬіеЬі^з  Апп.  159,  302  1871;  Вгейі.  Вегі.  Вег.  28,  3048. 

3)  КасЫег,  Зріігег.  Мопаісп.  і.  СЬ.  4,  651  1884; 
Весктапп.   ЬіеЬі^з  Апп.  250,  322  и  289,  362. 

4)  Вагнеръ.  Ж.  26.  327;  Ваеуег.  Вег].  Вег.  29.  1. 

5)  Ваеуег.  Вегі.  Вег.  29,  25;  Ерчиковскій  и  Вагнеръ.  Ж.  28,  489. 

6)  Ваеуег.  Вегі.  Вег.  29,  1927.  Маевскій  и  Вагнеръ.  Ж.  29,  124. 
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Пиневъ  представляетъ  собою  одинъ  изъ  наиболѣе  распространенныхъ  въ 
природѣ  терпевовъ,  входя  въ  составъ  многихъ  эфирныхъ  маселъ.  Въ  ски- 
пи дарѣ  онъ  является  главной  составной  частью  и  оттуда  его  обыкно- 
венно получаютъ  въ  чистомъ  видѣ,  сначала  отгонкой  съ  водянымъ  паромъ 
надъ  ѣдкой  щелочью,  а  затѣмъ  тщательной  фракціонировкой.  Скипи- 
даръ  извѣстенъ  очень  давно  и  его  отдѣляли  отъ  живицы  уже  въ  первомъ 
столѣтіи  нашей  эры  Первые  анализы  и  установленіе  частичной  формулы 
его  были  произведены  Гутонъ-Лабиллярдьеромъ 2)  въ  1818  году. 

Пиневъ  вращаетъ  плоскость  поляризаціи  и  извѣстенъ  во  всѣхъ  трехъ 
видоизмѣненіяхъ:  лѣвовращающій 3)  находится  въ  французскомъ,  нѣмецкомъ 
и  венеціанскомъ  скипидарѣ,  правовращающій 4)  въ  австралійскомъ,  русскомъ 
п  американскомъ  и  наконецъ,  недѣятельвый 5)  получается  искусственно  изъ 
дѣятельнаго  черезъ  хлоронитрозосоединеніе. 

Въ  чпстомъ  видѣ  пиневъ  представляетъ  безцвѣтную  жидкость,  безъ  за- 
паха 6),  кипящую  прп  155е— 156°; 

Я  °о  =  0,8709;  [а]в  =  +  45,04°  и  —  43,4е 

Изъ  химическнхъ  свойствъ  слѣдуетъ  указать,  что  пиненъ  реагируетъ 
какъ  соединеніе  съ  одвой  этиленвой  связью,  во  обладаетъ  сильно  развитой 
изомеризаціонной  способностью,  причемъ  часто  переходитъ  въ  терпены  съ 
двумя  этпленными  связями;  такъ,  подъ  вліяніемъ  іода  пиненъ  переходитъ 
главнымъ  образомъ  въ  цимолъ,  сѣрная  кислота  переводитъ  его  въ  смѣсь  кам- 
фена  съ  цимоломъ  8),  нагрѣвавіе  при  250° — 270°  9)  —  преимущественно 
въ  дипентенъ;  подобное  же  вліяніе  оказываютъ  разведеввыя  кислоты 10) 
и  проч.  На  воздухѣ  въ  присутствіи  влаги  и  особенво  щелочей  виненъ  легко 
окисляется  и  осмоляется,  причемъ  первымъ  признакомъ  окисленія  служить 
появленіе  запаха,  зависящего  отъ  образованія  особаго  алдегиднаго  тѣла  6). 

Строеніе  пинена  уставовлево  п)  главвымъ  образомъ  ва  освованіи  продук- 
товъ  его  окисленія  и  перехода  его  во  влажвомъ  кислородѣ  въ  собреролъ, 
строеніе  котораго  уже  было  установлено  раньше. 

Теперь  мы  перейдемъ  къ  ознакомленію  съ  тѣми  продуктами,  которые  обра- 
зуются изъ  пинена  при  описанныхъ  выше  общихъ  реакціяхъ. 

Присоединевіе  хлористаго  водорода  къ  пинену  является 
первой  реакціей,  воспроизведенной  искусственно  въ  терпенномъ  ряду 12);  ве- 
смотря  однако  на  болѣе,  чѣмъ  90-лѣтвій  промежутокъ  времени,  реакція  эта 


')  Н.  Корр.  ОезсЫсЫе  бег  Сііетіе  IV,  393. 

2)  Нопіоп  ЬаЬіПагйіёге.  Лоигпаі  (іе  РЬагтасіе  4,  7. 

3)  Віоі.  Мётоігев  (Зе  ГАсай.  гоуаіе  сіе  Ьсіепсез  сіе  1'Іпаіік.  сіе  Ргапсе  2, 
114.  1817. 

4)  Регеуга.  СотрЪ.  гепй.  21,  2  1845. 
ВетіЪеЫ.  Апп.  (і.  СЬіга.  Рпуэ.  40,  5.  1854. 

5)  \Ѵа11асЬ.  ЬіеЬі^з  Апп.  258,  344.  1890. 

6)  8спій\  СЬетікег  2еііип&.  20,  357. 1897. 

7)  Флавицкій  Ж.  21,  367  и  12,  56. 

8)  АгтзЬгоп^  ипо"  ТШеп  Вегі.  Вег.  12,  1752. 

9)  \Ѵа11асп.  ЫеЫ^з  Апп.  227,  282  1885. 

10)  Флавицкій.  Вегі.  Вег.  12,  1022. 
")  Вагнеръ.  Ж.  26,  327  и  28,  484. 

12)  Кіпсі.  ТготгайогГз  Доіігп.  й.  РЬагт.  11,  132  1803. 
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не  разъяснена  вполнѣ  и  донынѣ;  строеніе  образующагося  монохлоргидрата 
С10Н16.НС1  неизвѣстно  и  до  сихъ  поръ;  можно  лишь  высказать  съ  некоторой 
вероятностью  предположевіе,  что  образованіе  кристалличеекаго  монохлорги- 
драта представляется  не  прямой  реакціей  ирисоедипенія  хлористаго  водорода, 
а  сопровождается  пѣкоторой  еще  не  разъясненной  изомеризаціей 

Описываемый  хлоргидратъ  по  виду  и  по  многимъ  своимъ  свойствамъ  на- 
столько напоминаетъ  обыкновенную  камфору,  что  его  вначалѣ  даже  приняли 
за  таковую  и  назвали  „искусственной  камфорой";  представляетъ  онъ  собой 
кристаллическое  тѣло,  плавящееся  при  125°  и  кипящее  при  207°—  208°. 

Если  васыщеніе  пинена  хлористымъ  водородомъ  производить  не  при  силь» 
номъ  охлажденіи,  и  въ  присутствіи  хоть  слѣдовъ  влаги,  то  образуется  не  моно- 
хлоргидратъ,  а  дихлоргидратъ а),  тождественный  съ  дихлоргидратомъ  лимо- 
нена (дппентена);  реакцію  эту  можно  изобразить  слѣдующей  схемой: 
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Дихлоргидратъ  представляетъ  собой  кристаллическую  массу,  плавящуюся  при 
50°  и  кипящую  (при  10  мм.  давл.)  при  118° — 120°.  Слѣдуетъ  указать,  что 
дихлоргидратъ  не  вращаетъ  плоскости  поляризаціи,  даже  при  его  образованіи 
изъ  дѣятельныхъ  терпеновъ,  и  это  находится  въ  пол  номъ  согласіи  съ  пере- 
ходомъ  въ  дихлоргидратѣ  всѣхъ  асимметрическихъ  углеродовъ  исходнаго  со- 
единенія  въ  симметрическіе. 

Достойно  вниманія,  что  монохлоргидратъ,  какъ  таковой,  при  обработкѣ 
хлористымъ  водородомъ  ни  въ  какихъ  условіяхъ  не  переходитъ  въ  дихлор- 
гидратъ 3)  и  поэтому  не  долженъ  быть  разсматриваемъ,  какъ  промежуточный 
продуктъ  образованія  послѣдняго. 

Смѣсь  дихлоргидрата  съ  монохлоргидратомъ  пинена  является  жидкой  и 
этимъ  объясняется,  почему  при  не  вполнѣ  тщательныхъ  условіяхъ  при  получе- 
ніи  монохлоргидрата  образуется  частью  и  жидкій  продуктъ  4). 

Отнятіе  галоидоводорода  отъ  галоидгидратовъ  пинена  пред- 
ставляетъ весьма  интересныя  и  поучительныя  реакціи.  Прежде  всего  нужно 
указать,  что  монохлоргидратъ  обладаетъ  необычайною  прочностью 5)  и  удале- 
ніе  изъ  него  хлора  происходитъ  лишь  при  весьма  энергичвыхъ  условіяхъ.  При 
этомъ  послѣ  отнятія  галоидоводорода  получается  уже  не  исходный  пиненъ,  а 
совершенно  иной  кристалличный  углеводородъ 6),  удержавшій  и  понынѣ  дан- 
ное ему  Дюма  названіе — камфена. 

Дигалоидгидратъ  при  отнятіи  галоидоводорода  тоже  не  регенерируетъ  пи- 


*)  ВегШеІоЬ  еЬ  Маіі^поп.  Сошр*.  г.  112,  1161  1891. 

2)  ВеіЧпеЫ.  Апп.  СЫт.  РЬуз.  37,  223  1853.  Флавицкій.  Ж.  12,  57. 

3)  ВеПЬеІог.,  1.  с. 

4)  ВегіЪеІоі;,  1.  с.  Флавицкій,  1.  с. 

5)  Бутлеровъ.  ^ЬгезЪ.    і.  сЬ.  1856  604. 
ИіЬап.  Апп.  СЬіт.   РЬуз.  (5)  6,  353  1875. 

6)  Оррегтапп.  Ро^епгі.  Аппаі.  22,  193  1831. 
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йена,  а  даетъ  дппентенъ,  и  эта  реакція  была  первымъ  случаемъ  перехода  отъ 
пинена  къ  лимонену  *). 

Присоединеяіе  элементовъ  водыкъ  пивееу  въ  общихъ  чертахъ 
напоминаетъ  присоедивеніе  галоидоводорода  и  тоже  происходитъ  либо  въ  коли- 
чествѣ  одной  частицы,  либо  двухъ.  Такъ,  при  дѣйствіи  на  пиненъ  уксусной 
или  муравьиной  кислотъ  при  различныхъ  температурахъ  образуется  2)  смѣсь 
одноатомныхъ  спиртовъ  С^Н^ОН,  изъ  которыхъ  два  представляютъ  соеди- 
ненія,  не  заключающія  этиленвой  связи,  слѣдовательно  бицаклическія  (борнеолъ 
и  фенхиловый  (?)  спиртъ ),  и  третій  непредѣльныи — терпинеолъ;  образованіе  по- 
ел ѣдняго  можно  выразить  слѣдующей  схемой: 
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Выть  можетъ  реакція  совершается  не  непосредственно,  а  пиненъ  раньше 
подъ  вліяніемъ  кислотъ  изомеризуется  въ  дипентенъ  и  послѣдній  уже,  при- 
соединяя частицу  воды,  образуетъ  терпинеолъ. 

Терпинеолъ  этотъ  кристалличенъ,  плавится  при  34°,  кип.  при  218°  и, 
полученный  изъ  оптически  дѣятельнаго  исходнаго  вещества 3),  вращаетъ  плос- 
кость поляризаціи;  [ос]0  =  —  117°5'. 

Относительно  бициклическихъ  спиртовъ  можно  указать,  что  сходство  ихъ 
съ  мояохлоргидратомъ  сказывается  также  и  въ  особой  прочности  воднаго 
остатка,  который,  напр.  въ  борнеолѣ  4),  можно  удалить  лишь  при  эвергичныхъ 
условіяхъ,  причемъ  и  здѣсь  образуется  камфевъ. 

Строеніе  этихъ  спиртовъ,  такясе  какъ  и  монохлоргидрата,  еще  не  выяснено. 

Присоединеніе  двухъ  частицъ  воды  къ  пинену  происходитъ  подъ  вліяніемъ 
водныхъ  кислотъ  5),  причемъ  образуются  кристаллы  съ  одной  частицею 
кристаллизаціонной  воды  состава  С1оН2002.Н20.  Кристаллы  эти  —  терпин- 
гидратъ — плавятся  при  116° — 117°;  при  перегонкѣ  сначала  отщепляется 
кристаллизаціонная  вода  и  затѣмъ  при  258°  гонится  безводный  терпинъ;  за- 
стывгаій  онъ  сплавляется  при  104°— 105°. 

Кромѣ  непосредственнаго  присоедивенія  элементовъ  воды,  можно  реали- 
зировать  ту  же  реакцію,  присоединяя  галоидоводородъ  и  обмѣнивая  галоидъ 
на  водный  остатокъ.  Полученный  такимъ  путемъ  терпинъ  6)  изъ  дигалоидгид- 
рата  пинена  (дипентена)  оказался  однако  не  тождественнымъ  съ  терпингид- 
ратомъ,  равно  какъ  оказались  не  тождественными  дигалоидгидраты,  получен- 
ный непосредственно  присоединеніемъ  галоидоводорода  къ  терпену,  и  получен- 
ный обмѣномъ  на  галоидъ  водныхъ  остатковъ  терпингидрата. 

Новый  терпинъ  кристаллизуется  безъ  кристаллизационной  воды,  плавится 
при  15б°— 158°  и  перегоняется  при  263°— 265°;  отвѣчающій  ему  дихлор- 


3)  Беѵіііе.  ЬіеЬідз  Апп.  71,  348  1849. 

2)  ВоисЪагдаЬ  еі  ЬаГоп.  Апп.  СЬіт.  РЬуз.  (6)  16.  236  1889. 

3)  ЕрчиковскШ.  Ж  28.  136. 

4)  ВегЬгат,  ѴѴаПЪаит.  .Гоиг.  і.  рг.  СЬ.  N.  Р.  49,  8  1894. 

Й)  Ѵо^еі;.  Вгапйеѳ  АгсЬіѵ  а.  АроіЬекег  Ѵегеіп  і.  6.  РЬагт.  1827  23,  195. 

Ѵ^і^аег?.  ЬіеЫ^  Аппаі.  33,  358  1840;  57,  247  1846. 
6)  Ваеуег.  Вегі.  Бег.  26,  286 1. 
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гидратъ  уже  описанъ  выше  (т.  пл.  50°),  дихлоргидратъ  же,  получаемый  изъ 
терпингидрата  обмѣпомъ  его  гидроксиловъ  па  хлоръ,  плавится  при  39°. 

Объясняется  ')  это  явлееіе  при  помощи  стереохимическихъ  соображеній 
о  цисъ-трансъ-изомеріи  въ  ряду  циклическихъ  соединеній,  при  чемъ,  такъ 
какъ  терпингидратъ  при  дегидратаціи  образуетъ  предѣльную  окись — цинеолъ, 
которая  способна  снова  переходить  въ  терпингидратъ,  то  послѣднему  и  при- 
писывается цисъ-конфигурапія;  представимъ  это  на  формулахъ: 
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При  отнятіи  элементовъ  воды  отъ  цисъ-терпина,  какъ  уже 
было  указано,  образуется  предѣльный  цинеолъ,  но  это  не  единичное  направ- 
леніе  реакціи;  вода  выдѣляется  въ  зависимости  отъ  условій  реакціи  въ  раз- 
личныхъ  направленіяхъ  и  съ  образованіемъ  одной  эти  ленной  связи  илидвухъ2); 
изобразимъ  формулами  получающіеся  непредѣльные  продукты: 
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Тѳрпинеолъ,  не  изоли- 
рованный еще  въ 
чистомъ  видѣ,  но,  вѣ- 
роятно,  входящій  въ 
составъ  жидкаго  тѳр- 
пинеола  Шиммеля  3). 
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*)  Ваеуег.  ІЪід.  и  29,  5. 

2)  ѴРаІІасЬ.  ІлеЪідз  Апп.  230,  253  1885;  Гинзбергъ.  Ж.  29,  251. 

3)  Гинзбергъ.  <0  продуктахъ  перехода  пинена  п  пр.»  стр.  81. 

4)  Ваеуег.  Вегі.  Бег.  27,  443. 


—  66  — 


Присоединеніе  галоидовъ  къ  пинену  въ силу  его изомеризаціоп- 
ной  способности  протекаетъ  весьма  сложно;  непосредственное  присоединеніе 
брома  къ  пинену  *),  растворенному  напр.  въ  четыреххлористомъ  углеродѣ,  про- 
текаетъ такиыъ  образомъ,  что  первые  два  атома  брома  присоединяются  бы- 
стро, при  дальнѣйшемъ  добавленіи  сравнительно  легко  обезцвѣчиваются  еще 
два  атома  брома,  но  при  этомъ  уже  замѣчается  довольно  значительное  выдѣ- 
леніе  бромистаго  водорода,  каковое,  впрочемъ,  начинается  уже  послѣ  первыхъ 
же  капель  брома.  Путемъ  дальнѣйшихъ  довольно  сложныхъ  манипуляцій  удается 
выдѣлить  незначительное  количество  кристаллическаго  соединенія 2)  состава 
С10Н16Вг2,  съ  т.  плавл.  169° — 170°.  Это  же  соединеніе  образуется  изъ  пи- 
нена  при  обработкѣ  его  бромноватистой  кислотой  3),  причемъ  получается 
даже  въ  бблыпихъ  количествахъ,  нежели  при  описанной  выше  реакціи;  оно 
однако  не  представляетъ  собой  бромистаго  пинена,  въ  чемъ  убѣждаетъ  какъ 
способъ  его  образованія,  такъ  и  то,  что  при  отнятіи  брома  цинковой  пылью 
не  регенерируется  пиненъ,  а  получается  новый,  еще  не  вполнѣ  обслѣдованный, 
терпенъ  4). 

Кромѣ  продуктовъ  присоединенія  брома  полученъ  и  продуктъ  присоединенія 
хлора  5)  С10НиС12,  образующійся  въ  нѣкоторыхъ  условіяхъ  изъ  пинена  подъ 
вліяеіемъ  хлорноватистой  кислоты;  кристаллы  эти  состава  С10НіеС12  плавятся 
при  165°  —  168°  и  представляютъ  собой  соединеніе  вполнѣ  аналогичное 
СіоН16Вг2. 

Присоединеніе  водныхъостатковъкъ  пинену  посредствомъ 
окисленія  его  марганцевокаліевой  солью  не  привело  къ  изолированно  гликола 
въ  кристаллическомъ  видѣ;  удалось  лишь  выдѣлить 6)  фракцію,  кипящую 
(14  мм.  давленія)  при  145°  — 147°,  имѣвгаую  составъ  гликола  С10Н1802- 
Болѣе  удачнымъ  по  отиошенію  къ  пипену  является  окисленіе  его  влажнымъ 
кислородомъ  на  солнечномъ  свѣту 7),  при  чемъ  образуются  кристаллы  С10Н1802, 
оказавшіеся  при  изслѣдовавіи  8)  непредѣльнымъ  гликоломъ  слѣдующей  фор- 
мулы: 

СН2  СН  СН0 

I 

(СН3)2СОН 
сн— с  СН.ОН 

I 

сн3 

Кристаллы  эти,  названные  собрероломъ,  и  полученные  изъ  дѣятельнаго  пи- 
нена вращаютъ  плоскость  поляризаціи;  дѣятельные  изомеры  плавятся  при 
150°;  недѣятельная  же  смѣсь  обоихъ  изомеровъ — при  131е;  кип.  при  270°. 
Собреролъ  оказалъ  не  малую  услугу  въ  установленіи  строенія  пинена  9). 

ѴѴаІІасЪ.  ЪіеЬі^з  Апп.  264,  1  1891;  Флавицкій.  21,372;  Щукаревъ. 
Шо\  22,  290;  ТіЫеп.  СЬгЫ.  1896  540,  667. 

2)  ѴѴаІІасЪ.  1.  с. 

3)  Гинзбергъ  и  Вагнеръ.  Ж.  28,  501. 

4)  Годлевскій  и  Вагнѳръ.  Ж.  29,  121, 

5)  Гинзбергъ  (Вагнеръ).  Еще  неопубликованное  изслѣдованіѳ. 

6)  Вагнеръ  (Маріуца).  Ж.  26,  349,  см.  также  Вагнеръ  29.  2,  прим.  2. 

7)  боЬгего.  ЬіеЬідз  Апп.  80,  106  1851. 

8)  Гинзбергъ.  Ж.  28,  569. 

9)  Вагнеръ.  Ж.  26,  348. 
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Присоединеніехлористагонитрозилакъ  пинену  ведетъ къ 
•образованію  биснитрозильваго  продукта1)  состава  С10Н16С1 — К202— С10НіеС1. 

Тѣло  это  кристаллично  и  плавится  при  103°.  При  обработкѣ  хлоронитрозо- 
продукта  спиртовой  ѣдкой  щелочью  2)  образуется  нитрозопиненъ — С10Ні;іКО 
(т.  пл.  132°);  послѣдній  подъ  вліяніемъ  спиртовой  соляной  кислоты  3)  пере- 
ходитъ  въ  хлоргидратъ  карвоксима— С1ОН15СШ0Н 

сн2  сн  сн3 

(СНа)2СС1 

нолт  -  с  с  сн 

I 

сн3 

Тотъ  же  нитрозопиненъ  при  возстановленіи  4)  въ  кислой  средѣ,  напр.  цин- 
ковой пылью  въ  уксусной  кислотѣ,  переходитъ  въ  пиниламинъ — С10Н15№Н2; 
послѣдній  въ  свою  очередь  5)  подъ  вліяніемъ  азотистонатріевой  соли  обра- 
зуетъ  вторичный  спиртъ,  переходящій  при  окисленіи  въ  кетонъ,  строеніе  ко- 
тораго  еще  не  определено. 

Хлоронитрозопиненъ  подъ  вліяніемъ  нѣкоторыхъ  аминовъ  (пиперидинъ, 
пропиламинъ,  бензиламинъ  и  др.)  образуетъ  соотвѣтственные  пиненнитрола- 
нины  состава 

р  и  ^янк  шш.  р  и  . 

Чопів<  ;№202  >0юпіб5 

подъ  вліяніемъ  напр.  диэтиламина  хлоронитрозопиненъ  теряетъ  элементы  хлори- 
стого водорода  и  переходитъ  въ  нитрозопиненъ,  а  подъ  вліяніемъ  наконецъ 
анилина  отщепляются  элементы  хлористаго  нитрозила  и  регенерируется  хими- 
чески чистый  пиненъ  (уравненіе  см.  на  стр.  60). 

Реакціи  окисленія  по  отношенію  къ  пинену  были  примѣнены 
очень  давно,  но  долгое  время  не  проливали  свѣта  на  строеніе  пинена,  отчасти 
по  тому,  что  строеніе  столь  важвыхъ  въ  этомъ  вопросѣ  кислотъ,  какъ  тере- 
биновая  и  терпевиловая  было  невзвѣстно,  такъ  и  потому,  что  не  было  подхо- 
дящаго  объясненія  для  образовавія  ароматическихъ  кислотъ — толуиловой  и 
терефталевой. 

Теперь,  когда  строеніе  терпевиловой  6)  и  теребиновой  кислотъ  установ- 
лено, затѣмъ  извѣстно  образованіе  цимола  подъ  вліяніемъ  кислотъ п)  и  нако- 
нецъ примѣнены  нейтральные  и  щелочные  окислители 8),  были  получены  дан- 
ный, давшія  возможность  окончательно  установить  строеніе  пинена  9). 

Чтобъ  ознакомиться  съ  ходомъ  окисленія,  мы  изобразимъ  на  формулахъ 
главнѣйшіе  продукты,  полученные  изъ  пинена  при  помощи  марганцевокаліе- 
вой  соли: 


а)  Ваеуег.  Вѳгі.  Вег.  28,  648. 

2)  ТіЫеп.  ЛаЬгеѳЬег.  1875  391. 

3)  Ваеуег.  Вегі.  Вег.  29,  13  и  20. 

4)  ЧУаІІасЬ.  ЬіеЬі^з  Апп.  258,  346  1890;  268,  197  1892. 

5)  ІЬій.  277,  149  1893. 

б)  бсЬгуѵег.  СЬет.  8ос.  1893,  1327. 

7)  Агтзігопд.  Вегі.  Вег.  12,  1759. 

8)  Вагнеръ.  Ж.  26,  327  и  23,  484;  Ваеуег.  Вегі.  Вег.  29,  1,  1907  и  др. 

9)  Вегі.  Вег.  29,  2775. 

ХИМИЧ.   ОБЩ.  5 


—  68  - 


сн3 — сн- 


-сн, 


/ 


(СН3)2С^ 

соон  со— 

I 

соон 


Пиноилмуравьпная  кислота 
Бэйера. 


СН8  СН- 

(СНз)2С 
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Пиненъ. 
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сн3 

соон-сн- 
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(СН3)2С 


С03  !  СО 
СН, 


-сн. 


-сн 


сн. 


сн 


Пиноновая  кислота  Бэйера. 


Пинононовая  кислота 
Вагнера. 


Обѣ  послѣдвія  кислоты  подъ  вліяніемъ  щелочного  раствора  брома  пере- 
ходятъ  въ  соотвѣтственныя  двуосновныя  кислоты: 


сн. 


сн — сн, 


Ивъ  пиноновой  образуется  доод  ^  (]д      Пиновая  кислота  Бэйера. 

I 

СООН 


соон- 


сн- 


-сн3 


Диметилтетраметиленди- 


Ивъ  пинононовой 


(СН3)2С- 


 Лтт         карбоновая  к.  Вагнера. 


СН 
СООН 


(Норпиновая  кислота  по 
Бэйѳру). 


Пиноилмуравьиная  кислота  указанной  выше  формулы  извѣстна  лишь  въ 
соляхъ  и  иныхъ  производныхъ,  въ  свободномъ  же  состояніи  она  является 
въ  видѣ  лактона  *): 

сн2 — — сн — сн2 

I  I 

(СН3)2С 

со— о — СОН— сн 

I 

соон 

Подъ  вліяніемъ  многихъ  окислителей,  равно  какъ  и  перекиси  свинца,  пи- 
ноилмуравьиная кислота  переходитъ  въ  соотвѣтствующую  двуосновную  кис- 
лоту —  пиновую  2): 

*)  Ваеуег.  Вегі.  Вег.  29,1918. 
2)  ІЬісІ.  29, 1915. 
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сн2 


соон-сн2-нс  сн-соон 

\/ 

С(СН3), 

Относительно  пиновой  кислоты  укажемъ  еще,  что  при  бромированіи  по 
Фольгарду  она  образуетъ  монобромпиновую  кислоту,  переходящую  при  обычной 
замѣнѣ  брома  воднымъ'остаткомъ  въ  оксикислоту;  послѣдняя  подъ  вліяніемъ  пе- 
рекиси свинца  даетъ  алдегидъ  двуосновной  кислоты  (С8Н1204) — норпиновой1). 


еоон— сн.он— сн  сн-соон  ->  СНО— СН  СН-СООН  -> 


С(СН3)2  С(СН3)2 
оксипиновая  кислота;  алдегидъ  норпиновой  к.; 

СН2 


->  СООН-СН  СН-СООН 


С(СН3)2 
норпиновая  кислота. 

Сама  же  норпиновая  кислота  непосредственно  получается  изъ  оксипино- 
вой  подъ  вліяніемъ  иныхъ  окислителей. 

Кромѣ  указанныхъ  кислотъ  изучена  еще  кислота  С10Н1603,  названная 
нопиновой;  она  представляетъ  а-оксикислоту  и,  какъ  таковая,  подъ  вліяніемъ 
перекиси  свинца  переходитъ  въ  кетонъ  СэН140 — нопинонъ 2): 

сн2  сн — сн2  сн2  сн — сн2 

!  I 


(СН3)2С 


(СН3)2С 


сн2 — -сон — сн  сн2  со  —  сн 

соон 

Нопиновая  кислота.  Нопинонъ. 

Для  объясвенія  образованія  нопиновой  кислоты  необходимо  допустить 
одновременно  съ  окисленіемъ  метила  въ  карбоксилъ  и  присоединеніе  воды  по 
мѣсту  этиленной  связи. 

Сохраняющееся  во  всѣхъ  этихъ  производныхъ  диметилтетраметиленное 
кольцо  Бэйеръ  предлагаетъ  назвать  „пицеаннымъ"  кольцомъ3). 

Образованіе  кислотъ  теребиновой  и  терпевиловой  подъ  вліяніемъ  кислыхъ 
окислителей  также  легко  объясняется,  если  только  принять  во  вниманіе,  что, 
какъ  намъ  уже  извѣстно,  подъ  вліяніемъ  кислотъ  гидратируется  пицеанное 
кольцо  (образованіе  дихлоргидрата,  терпина,  терпинеола  и  проч.). 


*)  Вегі.  Вег.  29.  1908. 

2)  ѴШідег.  Вегі.  Вег.  29.  1923. 

3)  Ваеуег.  Вегі.  Вег.  29,  2775.  Тамъ  же  см.  болѣе  подробное  изложеніе 
всѣхъ  полученньтхъ  изъ  ппнена  кислотъ. 
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Пиненъ. 


СН, 


ОН 


(СН3)2СОН 

соон 


снч 


со  он 


Терпениловая  к. 
СООН — СН  СН, 


(СН3)2СО|Н 


со 


он 


Теребиновая  к. 

Кислоты  толуиловая  и  терефталевая  своимъ  происхожденіемъ  обязаны  цн- 
молу,  образующемуся  взъ  пинена  въ  кислой  средѣ 

Изъ  п  р  о  ч  и  х  ъ  реакдій,  имѣвшихъ  значеніе при  разработкѣ  пинена, 
нельзя  не  упомянуть  о  дѣйствіи  на  пиненъ  хлорноватистой  кислоты;  при 
первыхъ  опытахъ  2)  въ  этомъ  направленіи  были  получены  два  кристалличе- 
скихъ  соединенія  состава  С10Н1І7СЮ2,  которыя  и  были  сочтены  за  монохлоргид- 
раты  пинолгликола: 


СН, 


СН 


(СН3)2С 
СНОН — ссі- 

I 

снч 


снч 


чж 


сн. 


сн- 


-сня 


(сндс 


снсі — сон — -сн 

I 

снч 


При  дальнѣйшемъ  однако  изученіи  ихъ  и  при  сравненіи  съ  продуктомъ 
присоединенія  хлорноватистой  кислоты  къ  пинолу  3),  оказалось,  что  указан- 
ный соединенія  представляютъ  собой  хлоргидринъ  съ  окиснымъ  кольцомъ  иного 
строенія,  нежели  въ  пинолѣ;  кромѣ  того  разъяснилось  различіе  обоихъ  ранѣе 
полученныхъ  соединеній,  которое  состоитъ  въ  томъ,  что  одинъ  изъ  продуктовъ  съ 
т.  пл.  131° — 132°  является  оптически  дѣятельнымъ  изомеромъ,  тогда  какъ 
другой  съ  т.  пл.  104°  —  105°  представляетъ  недѣятельную  рацемическую 
смѣсь  праваго  и  лѣваго  изомеровъ.  Доказано  это  было  полученіемъ  продукта 
изъ  праваго  пинена,  такого  же  продукта  изъ  лѣваго,  опредѣленіемъ  ихъ  то- 
чекъ  плавленія  (131е — 132°)  и  вращательной  способности,  которая  оказалась 
обратнаго  направленія  съ  исходнымъ  пиненомъ  и  равной  [я]0  =  4~  88°23' 
и — 87°39',  и  наконецъ  полученіемъ  смѣшеніемъ  обоихъ  изомеровъ  недѣятель- 
наго  продукта,  точка  плавленія  котораго  показалась  104° — 105°. 

Кромѣ  того  изъ  жидкаго  продукта  присоединенія  хлорноватистой  кислоты 
къ  пинену,  состава  С10Н18С12024),  отнятіемъ  элементовъ  галоидоводорода  по- 
лучается двуокись  С10Н1602,  отличная  отъ  двуокиси  изъ  хлоргидрата  пинолгли- 
кола по  своей  рѣзкой  неспособности  гидратироваться  и  переходить  въ  произ- 


1)  Агтѳігоп^,  Вегі.  Вег.  12,  1759. 

2)  Гинзбергъ.  Вагверъ.  Ж.  28,  494. 

3)  Гинзбергъ  (Вагнеръ).  Еще  неопубликованныя  изслѣдованія. 

4)  Ѵ^ЬееІег.  2еіі8сЬгіЙ  Шг  СЬетіе.  1868,  170. 
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водное  съ  спиртовой  функціей.  Достойно  вниманія,  что  выдѣленный  кристал- 
лическій  хлоргидринъ  С10НПСЮ2  не  способенъ  ни  при  какихъ  условіяхъ  пере- 
ходить въ  двуокись,  откуда  слѣдуетъ,  что  онъ  не  долженъ  быть  разсматри- 
ваемъ  какъ  промежуточный  продуктъ  при  образовали  послѣдней. 

На  основаніи  всѣхъ  описанныхъ  свойствъ  мнѣ  представляется  наиболѣе 
вѣроятнымъ,  что  структура  всѣхъ  этихъ  соединеній  можетъ  быть  выражена 
следующими  формулами: 
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Еристаллическій  моно- 
хлоргидринъ. 
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СНС1 


 СН^ 
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сн- 


-ссн9 — сн 


Двуокись. 


На  стереохимическихъ  моделяхъ,  между  прочимъ,  уясняется  какъ  неспо- 
собность перехода  монохлоргидрина  въ  двуокись,  такъ  и  малый  ея  выходъ  изъ 
жидкаго  гидрина,  ибо  образованіе  ея  возможно  лишь  тогда,  когда  раньше 
замкнется  кольцо  р-окиси,  а  затѣмъ  лишь  3-окиси,  но  не  наоборотъ. 

Камфенъ. 

сн — — сн  сн2  сн2  сн — сн2 


(Бредтъ); 


(СН3)2С^ 
ОН  =СН 


(Вагнеръ). 


С-СНа 


До  недавняго  времени  считали,  что  камфенъ  въ  природѣ  въ  свободномъ 
состояніи  не  встрѣчается,  но  въ  1888  году  было  доказано1)  его  присутствіе 
въ  скипидарѣ,  получаемомъ  отъ  дерева  „Ріпиз  зіЬігіса",  а  6  лѣтъ  спустя  его 
открыли 2)  и  въ  нѣкоторыхъ  другихъ  маслахъ,  какъ-то  01.  Сіігопеіі.,  01. 
2іщ*іЬег.,  01.  СашрЬог.  и  пр. 

Получаютъ  камфенъ  искусственно,  или,  какъ  мы  уже  зваемъ,  изъ  моно- 
хлоргидрата  пинена  отнятіемъ  отъ  него  элементовъ  хлористаго  водорода  3),  или 
же  непосредственно  изъ  пинена,  дѣйствуя  на  него  при  извѣстныхъ  условіяхъ 


*)  Голубевъ.  Ж.  Ф.  X.  О.  20,  585. 

2)  Вегігат  ипсі  ѴѴаІЬаипі.  «Іоигп.  рг.  СЬ.  49,  15  1894. 

3)  ВегЬЪеІоЬ.  Сотр.  г.  55,  496  1862.   ѴѴаІІасЬ.  ЬіеЬі^з  Апп.  239,  6  1887. 
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сѣрной  кислотой  *)  и  проч.;  въ  чистомъ  состояніи  его  получаютъ  нзъ  изобор- 
неола  2)  (С10Н1(7ОН),  отщепляя  отъ  него  воду  хлористымъ  цинкомъ  или  раз- 
веденной сѣрной  кислотой,  или  изъ  борнеола  3),  обмѣнивая  въ  немъ  водный 
остатокъ  при  помощи  пятихлористаго  фосфора  на  хлоръ  и  отщепляя  анили- 
номъ  элементы  хлористаго  водорода. 

Въ  чистомъ  видѣ  камфенъ  представляетъ  собой  твердый  углеводородъ, 
плавящійся  около  50°  и  кипящій  при  160° — 161°.  Запахъ  его  пріятный, 
слегка  камфарный;  а"48  ==  0,850;  камфенъ  извѣстенъ  въ  трехъ  оптиче- 
скихъ  видоизмѣненіяхъ:  правый,  лѣвый  и  недѣятельный;  и  максимальное  4) 
наблюденное  вращеніе  достигаетъ:  Мс:=  —  80°37'. 

Изъ  химическихъ  свойствъ  камфзиа  можно  указать,  что  онъ  реагируетъ 
какъ  соединевіе  съ  одной  этиленной  связью,  хотя  нельзя  не  замѣтить,  что 
всѣ  реакціи  присоединенія,  характеризующая  этиленную  связь,  протекаютъ  по 
отБОшенію  къ  камфееу  сравнительно  медленно,  съ  трудомъ  и  не  всегда  пра- 
вильно; въ  дальнѣйшемъ  мы  ознакомимся  съ  нѣкоторыми  подробностями  ука- 
занныхъ  реакцій,  здѣсь  же  еще  отмѣтимъ,  что  въ  пользу  однако  одной  этилен- 
ной связи  говорятъ  и  изслѣдованія  лучепреломленія,  произведенныя  по  отноше- 
нію  къ  камфену  съ  особой  тщательностью  5);  ксэффиціентъ  преломленія  для 
камфена  составляетъ  при  48°  пс  ==  1,4555.  Вычисленная  отсюда  молекуляр- 
ная рефракція  вполнѣ  совпадаетъ  съ  разсчитанной  па  одну  этиленную  связь. 

Изъ  другихъ  химическихъ  свойствъ  камфена  нужно  указать  на  его  отно- 
сительную прочность  въ  смыслѣ  изомеризаціи;  онъ  не  способенъ  изомеризо- 
ваться  ни  въ  одинъ  изъ  извѣствыхъ  терпеновъ;  подъ  вліяніемъ  однако  крѣпкой 
сѣрной  кислоты  разлагается  сравнительно  легко,  фосфорный  ангидридъ  пере- 
водить его  въ  масло,  содержащее  цимолъ,  затѣмъ  при  нагрѣваніи  камфена 
при  250° — 270°  онъ  переходить  въ  жидкость,  въ  которой  находятся  про- 
дукты съ  болѣе  низкой  и  болѣе  высокой  точкой  кипѣнія,  нежели  исходный 
камфенъ,  и  проч.  На  воздухѣ  камфенъ  не  измѣпяется  и  не  осмоляется  6). 

Строеніе  камфена  нельзя  еще  считать  вполнѣ  установленным^  въ  разсуж- 
деніяхъ  однако  о  послѣднемъ  одно  изъ  первыхъ  мѣстъ  должно  занимать  по- 
лученіе  окисленіемъ  камфоры,  имѣющей  одинаковое  съ  камфеномъ  строеніе, 
кислоты  триметилянтарной: 

I 

сн  с  сн 

(СН3)2с.С00Н      что  указываетъ  на  присутствіе        8'|*  3 
сн3.нс  соон  ,      въ  камфенѣ  и  камфорѣ  ядра 

сн3 

Ознакомимся  теперь  съ  продуктами,  получаемыми  изъ  камфена  при  описан- 
ныхъ  выше  общихъ  реакціяхъ. 

Присоединеніе  хлористаго  водорода  къ  камфену  про- 
исходив въ  количествѣ  одной  частицы;  при  этомъ  получается  хлоргидратъ, 


*)  Агтзігоп^  ітсі  ТіЫеп.  Вегі.  Вег.  12,  1753. 

2)  Вегігат  ип<1  \Ѵа1Ьаит.  ^.  рг.  СЬ.  49,  8  1894. 

3)  \Ѵа11асЬ.  Вегі.  Вѳг.  25,  917. 

4)  ВоисЬаг<Ы  еЬ  ЬаГоп.  Сотр.  г.  104,  693  1887. 

5)  \Ѵа11асЬ  (РііИгісп).  ІлеЫ§8  Апп.  245,  210  1888;  262,  136  1889. 

6)  Гинзбергъ.  «О  продуктахъ  перехода  пинена  и  проч.>,  стр.  66. 
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разлагающійся  сравнительно  легко  снова  на  камфенъ  и  хлористый  водородъ  *). 
Иптереснымъ  свойствомъ  образующихся  хлоргидратовъ  является  ихъ  отноше- 
ніе  къ  поляризованному  лучу;  галоидгидратъ,  получаемый  изъ  правовращаю- 
щаго  камфена,  вращаетъ  влѣво,  изъ  лѣваго  камфена — вправо 2). 

О  галоидгидратахъ,  получаемыхъ  черезъ  спирты,  обмѣномъ  воднаго  остатка 
на  галоидъ,  мы  скажемъ  несколько  словъ  при  спиртахъ. 

Отнятіе  галоидоводородовъ  отъ  камфенхлоргидрата  происхо- 
дить легко  даже  при  простомъ  нагрѣваніи  его  съ  водой  при  100°  (отличіе  отъ 
монохлоргидрата  пинена)  3).  Производится  оно  обыкновенно  или  при  помощи 
спиртовой  ѣдкой  щелочи  или  же  анилина,  хинолина  и  проч.;  при  этомъ  полу- 
чается чистый  камфенъ. 

Присоединеніе  элементовъ  воды  къ  камфену  представляется 
небезъинтересной  реакціей,  и  изученіемъ  образующихся  продуктовъ  занималось 
не  мало  изслѣдователей 4). 

Полученные  результаты  можно  свести  къ  слѣ дующему:  изъ  пинена  подъ  влія- 
ніемъ  органическихъ  кислотъ,  какъ  мы  уже  знаемъ,  образуется  между  прочими 
продуктами,  отвѣчающій  камфену  предѣльный  спиртъ — борнеолъ  С10НПОН; 
изъ  камфена  въ  подобныхъ  же  условіяхъ  образуется  также  предѣльный  спиртъ 
С10НПОН,  отличающійся  однако  отъ  борнеола  своей  способностью  легко  те- 
рять элементы  воды  и  регенерировать  при  этомъ  камфенъ  (достойно  вниманія 
подобіе  указанныхъ  свойствъ  спиртовъ  со  свойствами  хлоргидратовъ,  получае- 
мыхъ аналогичными  путями);  послѣдній  спиртъ  названъ  изоборнеоломъ;  бор- 
неолъ и  изоборнеолъ  при  окисленіи  переходятъ  въ  соотвѣтственный  одинъ  и 
тотъ  же  кетонъ  —  камфору,  равно  какъ  смѣсь  ихъ  обоихъ  получается  при 
возстановленіи  камфоры. 

Борнеолъ  и  изоборнеолъ  слѣдовательно  представляютъ  собою  спирты 
вторичные  и,  переходя  въ  тотъ  же  самый  кетонъ — камфору,  должны  являться 
изомерами  лишь  стереохимическими. 

Причина  большей  подвижности  воднаго  остатка  въ  изоборнеолѣ,  чѣмъ  въ 
борнеолѣ  до  сихъ  поръ  не  получила  еще  надлежащаго  объясненія. 

Оптическія  свойства  спиртовъ,  получаемыхъ  изъ  камфена,  повторяютъ 
явленіе,  наблюденное  при  хлоргидратахъ,  т.  е.  правый  камфенъ  даетъ  лѣво- 
вращающій  спиртъ,  лѣвый  углеводородъ — правый  спиртъ. 

Главнѣйшія  свойства  борнеола  и  изоборнеола  для  сравненія  приведены 
въ  таблицѣ:  (См.  табл.  на  стр.  74). 

Оба  спирта  встрѣчаются  въ  природѣ  и  извѣстны  подъ  именемъ  борнейской 
камфоры,  въ  которой  заключается  около  80%  борнеола  и  20°/о  изоборнеола. 

Борнеолъ  не  обмѣниваетъ  на  холоду  воднаго  остатка  на  хлоръ  подъ  влія- 
ніемъ  хлористаго  водорода  5),  а  лишь  при  дѣйствіи  пятихлористаго  фосфора6), 
тогда  какъ  изоборнеолъ  легко  образуетъ  хлоргидратъ  при  пропусканіи  хло- 

*)  ШЬап.  Апп.  Спіт.  Рііуз.,  [5]  6,  353  1875. 

2)  ВеПЬеЫ.  Сотр.  гепй.,  56,  496  1862. 

3)  КіЬап  1.  с. 

*)  ВоисЪагсіаі  еЬ  Ьаіоп.  Апп.  Спіт.   РЬуэ.  [6]  9,  507  1886  и  15,  147  1888. 
Мопі^оШег.  Сотр.  г.  83,  341  1876. 
ѴѴаІІасЬ.  ІлеЬі&в  Апп.  230,  231  1885. 
Вегігат  ииа"  ѴѴаІЬаит.  Лоигп.  і.  ріі.  Спет.  49,  1  1894. 

5)  Кеуспіег.  Вегі.  Вег.  29,  697. 

6)  \Ѵа11асЬ.  ЪіеЬідз  Апп.  230,  233  1885. 


И  о  О  1)  о  р  Н  С  О  Л  Ь. 

Б  о  р  н  е  о  л  ъ. 

• 

Точка  плавленія  .    .  . 

212° 

203°— 204° 

Точка  кипѣнія  .... 

Нѳ  поддается  опредѣленію. 

212° 

Уксусный  эфиръ  .    .  . 

Кристалл,  пл.  29°. 

Отношееіе   къ   2пС12  и 
Н2804  (развед.) .    .  . 

Образуетъ  камфенъ  .  . 

Не  изменяется. 

Отнош.  къ  смѣси  Н2804 
и  СН3ОН  или  С2Н5ОН, 

Образуетъ  метиловый  или 
этиловый  эфиръ    .  . 

Не  измѣпяется. 

ристаго  водорода  въ  спиртовый  растворъ  изоборнеола.  При  сравненіи  хлори- 
стаго  изоборнила  съ  хлоргидратомъ  камфена  они  оказались  ваолнѣ  тожде- 
ственными *).  Изъ  камфева  слѣдовательно  образуются  лишь  правый  и  лѣвый 
хлористые  изоборнилы,  хлористый  бореилъ  получается  только  черезъ  борнеолъ; 
первый  плавится  около  150°,  второй  при  159°. 

Какъ  намъ  уже  извѣстно,  при  отнятіи  хлористаго  водорода  отъ  монохлор- 
гидрата  пинена  образуется  камфенъ;  онъ  же  получается  и  изъ  хлористаго  бор- 
пила,  равно  какъ  и  изъ  хлористаго  изоборнила,  и  относительно  этихъ  трехъ 
хлоргидратовъ  можно  сказать,  что  по  всей  вѣроятности  всѣ  они  представ- 
ляютъ  собой  камфенныя  производныя,  причемъ  борнилъ  и  изоборнилъ — изо- 
меры стереохимическіе,  третій  же  хлоргидратъ  изомеръ 'структурный  со  ске- 
летомъ  камфеннымъ  2)  или  весьма  близкимъ  къ  нему. 

Хлористый  борнилъ  и  изоборнилъ  связаны  съ  камфеномъ  и  обратными 
переходами  3);  къ  хлоргидрату  пинена  отъ  камфена  возврата  нѣтъ.  По  своей 
прочности  хлористый  борнилъ  занимаетъ  середину  между  хлоргидратомъ 
пинена  и  хлористымъ  изоборниломъ  (хлоргидратомъ  камфена),  причемъ 
однако  при  нагрѣваніи  и  многихъ  иныхъ  операціяхъ  онъ  частью  изомеризуется 
въ  производныя  изоборнила4). 

Присоединеніе  галоидовъ  къ  камфену  протекаетъ  сложно; 
при  бромировапіи  камфена  5)  при  сильномъ  охлажденіи  образуются  кристаллы 
бромистаго  камфена  С10Н16Вг2,  плавящіеся  при  90°;  вмѣстѣ  съ  ними  однако 
образуется  и  побочный  продуктъ  С10Н15Вг,  который  пока  ближе  не  изслѣдованъ. 

Кромѣ  бромюра  извѣстенъ  продуктъ  С10Н16С12,  плавящійся  при  155°  и  обра- 
зующейся, если  хлорировать  хлоргидратъ  камфена6);  легче  получается  тотъ 
же  хлорюръ,  если  обработывать  камфору  пятихлористымъ  фосфоромъ  п),  и 
этотъ  путь  указываетъ,  что  въ  описываемомъ  хлорюрѣ  оба  хлора  стоятъ  при 

*)  КеусЫег.  1.  с. 

2)  ВеНіпеЫ,  Маіі^поп.  Сотр.  г.  112,  1761  1891. 

3)  Хлористый  борнилъ  изъ  камфена  можно  получить  черезъ  изоборнѳолъ, 
окисляя  его  въ  камфору  и  возстановляя  послѣднюю;  при  этомъ  образуется 
смѣсь  борнеола  и  изоборнеола,  изъ  которой  уже  не  трудно  получить  и  хлори- 
стый борнилъ. 

4)  Ліп^ег,  Кіа^ее.  Вегі.  Бег.  29,  544,  545.  КасЫег.  ІлеЪ.  Апп.  197,  95  1879. 
б)  КеусЫег.  Вегі.  Вег.  29,  900. 

6)  КасЫег,  8рі1аег.  ЬіеЬідз  Апп   200,  361  1880. 

7)  брНгег.  Шй.  196.  259  1879. 
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одномъ  и  томъ  же  углеродѣ.  Вообще  этотъ  хлорюръ  не  проченъ  и  легко  от- 
щепляетъ  хлороводородъ. 

Присоединение  водных ъ  остатковъ  къ  камфену,  слѣдова- 
тельно  полученіе  камфенглпкола  С1ОН1802  реализовано  окисленіемъ  камфена 
марганцевокаліевой  солью  *);  при  этомъ  камфенъ  изъ  борнеола  образуетъ 
гликолъ  съ  т.  плав.  192,5° — 194°,  а  камфенъ  изъ  изоборнеола — съ  т.  нл. 
197,5° — 198,5°;  кромѣ  того  изъ  маточныхъ  разсоловъ  обоихъ  гликоловъ 
выдѣлено  вещество  еще  не  обелѣдованное  вполнѣ,  но  имѣющее  составь 
СюНіе02  и  плавящееся  при  167° — 169°. 

Вообще  нужно  замѣтить,  что  камфенъ  окисляется  сравнительно  трудно, 
выходъ  гликола  не  великъ  и  обыкновенно  часть  камфена  претерпѣваетъ  болѣе 
глубокое  окисленіе;  кромѣ  того  камфенгликолъ  при  дегидратаціи  не  образуетъ 
ожидаемаго  кетона — камфоры,  а  образуетъ  какой-то  иной  продуктъ. 

Относительно  реакціи  съ  хлористымъ  нитрозиломъ  имѣлось 
сообщеніе  Валлаха  а),  что  камфенъ  не  даетъ  продукта  присоединенія,  однако 
въ  послѣднее  время  таковой  продуктъ  получить  удалось  3). 

Приразсмотрѣніиреакційокисленія  камфена,  мы 
одновременно  прослѣдимъ  и  окисленіе  камфоры,  такъ  какъ  камфора,  какъ 
давно  извѣстная,  равно  какъ  въ  силу  своей  распространенности  въ  природѣ 
болѣе  доступная,  нежели  камфенъ,  подвергалась  многократно  окисленію,  добы- 
тые же  при  этомъ  результаты  не  менѣе  важны  и  для  самого  камфена. 

Наиболѣе  важными  въ  ряду  изслѣдованій  окисленія  камфена  и  камфоры 
слѣдуетъ  считать  изученіе  окисленія  камфоры  азотной  кислотой  Бредта  4), 
и  окисленіе  камфена  марганцевокаліевой  солью  Вагнера  и  Маевскаго  5),  азот- 
ной кислотой  Марша  и  Гарднера  6)  и  т.  п. 

Какъ  мы  уже  знаемъ,  для  камфена,  слѣдовательно  и  для  камфоры,  можно 
считать  наиболѣе  вѣроятными  двѣ  формулы — Бредта  и  Вагнера,  почему  мы 
для  наглядности  и  будемъ  выводить  полученный  при  окисленіи  соединенія  изъ 
формулъ  обоихъ  нзслѣдователей. 
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Камфора  С10Н16О. 


соон-сн 


СН..С.СН, 


-сн. 


соон — он 


сн3.с.  сн3 


соон— сн0 — с.сн 


соон- 


сн. 


-он. 


I 

сн, 


Камфорная  кислота  С10Н1604. 


*)  \Уа#пег.  Вегі.  Вег.  23,  2309.  Вагнѳръ.  Ж.  28,  65. 

2)  ѴУаІІасЪ.  ЬіѳЬі^в  Апп.  245,  255. 

3)  Частное  свѣдѣніе. 

4)  Вгесіь.  Вегі.  Вег.  26,  3047;  ЬіеЬі^з  Апп.  292,  55  1896;  299,  131  1897. 
б)  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  28,  64;  29, 124.         6)  МагвЬ,  Оагапег.  Вегі.  Вег.  24,  с.  947. 
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Камфановая  кислота  С10Н14Ог 
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Камфороновая  кислота  С9Н14Ог 

Какъ  мы  видимъ,  обѣ  формулы  послѣдней  кислоты  являются  уже  тожде- 
ственными по  строенію  и  обѣ  могутъ  быть  выражены  слѣдующей  болѣе  на- 
глядной формулой: 

соон    соон  соон 
I         I  I 

(СН3)2С  С(СН3) — сн2 

Камфороновая  же  кислота,  какъ  доказалъ  Бредтъ  есть  триметилтри- 
карбаллиловая;  при  сухой  перегонкѣ  она  распадается  съ  образованіемъ  три- 
метилянтарной  кислоты.  Последняя  между  прочимъ  найдена  также  и  въ  про- 
дуктахъ  окисленія  камфоры  и  камфорной  кислоты2)  хромовой  или  азотной 
кислотами  и  марганцевокаліевой  солью. 

При  окисленіи  камфорной  кислоты  марганцевокаліевой  солью  была  полу- 
чена Бальбіано  кислота  С8Н1205,  для  которой  онъ  на  основаніи  ея  свойствъ 
и  аереходовъ  установливаетъ  слѣдующую  формулу  строенія  3): 

соон — сн  г 


сн3.с.сн5 
I 

соон — с — 


сн5 


считая  между  прочимъ  образованіе  этой  кислоты  подтвержденіемъ  вѣрности 
формулъ  Вредта. 

Одинаково  удобно  изъ  обѣихъ  же  формулъ  можно  вывести  полученіе  кам- 
фоловой  кислоты  С9Нп.С00Н,  образующейся  4)  при  нагрѣваніи  камфоры  съ 
натріемъ  въ  ксилолѣ  съ  послѣдующей  обработкой  соляной  кислотой.  Камфоло 


!)  ВгеоЧ.  1.  с. 

2)  Вгейі.  Вегі.  Бег.  27,  2093;  ВаІЬіапо  Вегі.  Бег.  27,  2135;  28,  1507;  30 
1904;  Коепі^з.  Вегі.  Вег.  26,  2337. 

3)  ВаІЫапо.  30,  1901. 

4)  ОаегЬек.  Виіі.  зос.  сЬіт.  (3)  11,  426  и  610  1894. 
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вая  кислота  при  нагрѣваніи  съ  азотной  кислотой  окисляется  *)  въ  камфорную 
и  въ  камфороновую  кислоты: 
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Камфора. 
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Камфоловая  кислота. 
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Камфорная  кислота. 
СООН     СООН  СООН 

I       I  I 

(СН3)2С  С.СНз — сн2 

Камфороновая  кислота. 

Относительно  камфоловой  кислоты  имѣются  2)  даниыя  въ  пользу  того, 
что  въ  ней  карбоксилъ  находится  въ  первичномъ  положеніи;  этому  требова- 
нію  отвѣчаетъ  камфорная  формула  Вагнера,  равно  какъ  лишь  Вагнеровская 
формула  для  камфева  уясняетъ  образованіе  при  окисленіи  его  и  камфенгли- 
кола  двуосновной  кислоты  состава  камфорной  —  С10Н1604,  но  отличающейся 
отъ  нея  по  своимъ  свойствамъ  и  по  неспособности  образовать  авгидридъ.  Ки- 
слоту эту  Вагнеръ  назвалъ  камфенкамфорной  3)  и  образованіе  ея  объясняетъ 
окисленіемъ  по  мѣсту  этиленной  связи: 


СН2 — СН- 


СНз.С.СН, 
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сн=сн — -с-сн, 

Камфѳнъ. 


, — СН— 
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Камфѳнкамфорная  кислота. 


х)  КасЫег.  ЬіеЬі^з  Апп.  162,  262  1872. 

2)  Еггега.  Вегі.  Вег.  25,  с.  466. 

3)  Ж.  Ф.  X.  О.  28,  68. 
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При  окисленіи  камфееа  азотной  кислотой  !)  была  получена  трехосновная 
кислота  С10Н14Ое,  названная  камфеновой;  при  нагрѣваніи  она  теряетъ  угле- 
кислоту и  переходитъ  въ  двѣ  стереоизомерныя  двуосвовныя  кислоты;  у  нея 
слѣдовательно  два  карбоксила  находятся  при  одномъ  углеродѣ  и  формула  строе- 
нія  ея  одинаково  удовлетворительно  выводится  изъ  обѣихъ  формулъ  камфена 


По  Вагнеру. 

СН2 

сн3.с.снг 
соон  соон-с— соон 


По  Бредту. 

СООН — СН  СН2 
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-снп 


I 
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Камфеновая  кислота. 


При  окисленіи  камфена  марганцевокаліевой  солью,  кромѣ  камфенкам- 
форной  кислоты,  найдена  еще  и  другая  кислота  2)  двухатомная  одноосновная, 
СіоН1603,  названная  камфениловой  кислотой.  Она  представляетъ  собой  а-окси- 
кислоту  и  при  обработкѣ  перекисью  свинца  окисляется  въ  кетонъ  СуН140 — 
камфенилонъ. 

Образованіе  камфениловой  кислоты  не  представляется  уже  простой  реак- 
цией, а  сопровождается  перегруппировкой.  Такъ  какъ  камфенилонъ  весьма 
трудно  поддается  окисленію,  то  Вагнеръ  считаетъ,  что  при  карбонилѣ  нѣтъ 
гидрогенизированныхъ  углей  и  предлагаетъ  для  образованія  его  и  долженствую- 
щей имѣть  съ  нимъ  одинаковый  скелетъ  камфениловой  кислоты  слѣдующій 
сложный  путь3): 
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Предполагаемый  про-  Камфениловая  кислота.  Камфенилонъ. 
межуточный  дикетонъ 
изъ  камфенгликола. 

Вредтъ  камфенилону  приписываетъ  4)  иное  строеніе,  согласное  съ  его 
формулой  для  камфена,  и  именно 


*)  МагзЬ,  Сагйпег.  Вегі.  Бег.  24,  с.  947. 
2)  Вагнеръ,  Маевскій.  Ж.  Ф.  X.  О.  28,  73;  29,  124. 


3)  ІЪісІ.  Съ  указанными  свойствами  камфѳнилона  казалось  бы  вовсе  не 
должна  была  бы  находиться  въ  противорѣчіи  слѣдующая  болѣе  естественная  изъ 
Вагнеровской  формулы  камфена  формула  камфениловой  кислоты  и  камфенилона 


СН, 


 СН — 

I 

сн0.с.сн3 


■сн2 


соон.сон  с.сна 

4)  ЬіеЬі^з  Апп.  299,  192  1897. 
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Приведенными  соедивеніями  далеко  не  исчерпывается  все  количество  по- 
лученныхъ  и  разработываемыхъ  въ  камфенномъ  ряду  производныхъ;  остальныя 
однако  еще  нельзя  считать  въ  достаточной  степени  разъясненными  и  стройно 
связанными  съ  установленными  уже  переходами. 

Остается  еще  указать  на  одинъ  важный  переходъ,  который  говорить  про- 
тивъ  Вагнеровскихъ  формулъ  и  въ  пользу  Бредтовскихъ;  это  образованіе 
изъ  камфоры  подъ  вліяніемъ  нѣкоторыхъ  агентовъ  нара-цимола;  изъ  формулъ 
Вагнера  слѣдовало  бы  ждать  образованія  мета-цимола. 

Подобно  тому,  какъ  Вайеръ  для  пиненнаго  кольца  предложилъ  названіе 
„пицеанъ",  Вредтъ,  считая  свои  формулы  въ  камфеиномъ  ряду  установлен- 
ными, предложилъ  для  камфеннаго  кольца — триметилпентаметиленнаго — на- 
званіе  „камфоцеанъ"  *). 

Фенхенъ.  Фенхенъ  какъ  таковой  въ  природѣ  не  встрѣчается  и  полу- 
чается дегидратаціей  фенхиловаго  спирта;  послѣдній  же  образуется  при  возста- 
новленіи  входящаго  въ  составъ  укропнаго  и  анисоваго  масла  кетона — фенхоаа 
С10Н1В0,  аналогичнаго  камфорѣ;  кромѣ  того  фенхиловый  алкоголь  образуется, 
какъ  мы  уже  знаемъ,  въ  числѣ  продуктовъ  гидратаціа  пинена. 

Фенхенъ  является  углеводородомъ  съ  одной  этилен  ной  связью,  слѣдова- 
тельно,  соединеніемъ  бициклическимъ. 

Изъ  физическихъ  свойствъ  можно  указать,  что  онъ  представляетъ  угле- 
водородъ  жидкій  съ  т.  к.  158° — 160°,  удѣльн.  вѣса  0,864;  запахъ  напоми- 
наетъ  камфенъ;  въ  химическомъ  отношеніи  фенхенъ  изслѣдованъ  еще  слабо 
и  можно  лишь  указать  2),  что  онъ  присоединяетъ  два  атома  брома;  продуктъ 
присоединенія  жидокъ  и  не  изолированъ  въ  чистомъ  видѣ;  изъ  прочихъ 
свойствъ  фенхена  укажемъ  на  относительную  стойкость  по  отношенію  къ  азот- 
ной кислотѣ,  которая  его  окисляетъ  лишь  при  нагрѣваніи. 

При  окисленіи  марганцевокаліевой  солью  образуется  кислота  С10Ніе03  (т. 
пл.  152°),  вѣроятяо  оксикислота,  аналогичная  камфениловой. 

Слѣдуетъ  еще  отмѣтить,  что  фенхонъ,  кетонъ,  соотвѣтствующій  камфорѣ, 
подъ  вліяніемъ  фосфорнаго  ангидрида  образуетъ  не  обыкновенный  цимолъ, 
какъ  камфора,  а  метилизопропилбензолъ  метаряда  3). 

Больше  изслѣдованій  фенхена,  могущихъ  дать  представленіе  о  консти- 
туціи  и  строеніи  его,  не  имѣется,  почему  мы  и  не  будемъ  дольше  на  немъ 
останавливаться. 


!)  ІЬШ.  162. 

2)  ѴѴаІІасЬ.  ІлеЬідз  Апп.  263,  149  1891  и  284,  333  1895. 

3)  ІЬій.  275,  157  1893. 
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Терпены  съ  двумя  этиленными  связями  (моноцикли- 

ч  е  с  к  і  е). 
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Оптическіе  изомеры. 


Лимоненъ,  подобно  пинену,  является  однимъ  изъ  наиболѣѳ  распростра- 
ненныхъ  въ  природѣ  терпеновъ;  онъ  является  главною  составною  частью 
въ  маслахъ  лимэнномъ,  померанцевомъ,  бергамотномъ,  тминномъ,  въ  меньшихъ 
количествахъ  встрѣчается  въ  маслѣ  сосновыхъ  иголъ,  въ  русскомъ  мятномъ 
маслѣ  и  пр.  Наиболѣе  чистый  лимоненъ  получается  изъ  масла  померанцевыхъ  ко- 
рокъ  тщательной  фракціонировкой. 

Лимоненъ  въ  природѣ  встрѣчается  какъ  въ  видѣ  оптически  дѣятельпыхъ 
изомеровъ,  такъ  и  въ  видѣ  педѣятельной  смѣси,  носящей  давно  уже  данное 
ей  назвавіе  —  дипентенъ.  Благодаря  распространенности  лимоненъ  былъ  1 
слѣдующимъ  за  пиненомъ  терпеномъ,  на  который  обратили  вниманіе  изслѣдо- 
ватели  и  въ  1820  году  уже  появляются  *)  сравеительныя  изучеяія  тер- 
пентиннаго  и  лимоннаго  маселъ,  причемъ  устанавливается  ихъ  различіе.  При 
дальнѣйшемъ  изслѣдовавіи  терпены,  выдѣляемые  изъ  разныхъ  эфирныхъ  маселъ, 
считали  за  разные  изомеры  и  потому  тотъ  же  лимоненъ  оказался  носящимъ 
разныя  названія,  какъ  то:  геспериденъ,  цитренъ,  кайепутенъ,  циненъ,  карвенъ, 
уже  знакомый  намъ  дипентенъ  и  пр.,  и  лишь  въ  1884  году  прекрасными 
первоначальными  въ  этой  области  изслѣдованіями  Валлаха  было  установлено 
тождество  всѣхъ  этихъ  терпеновъ. 

Лимоненъ  въ  чистомъ  видѣ  представляетъ  собой  жидкость  съ  пріятнымъ 
лимоннымъ  запахомъ,  кипящую  при  175° — 176е;  сі^  =  0,845;  [а]с  = 

+  106,8°  и  —  105е  2). 

Изъ  химическихъ  свойствъ  укажемъ,  что  недѣятельный  лимоненъ — дипен- 
тенъ— является  продуктомъ  изомеризаціи,  деполимеризаціи  и  дегидратаціи 
многихъ  терпеновъ  и  ихъ  производныхъ 3);  однако  и  самъ  онъ  способенъ  при 
продолжительномъ  кипяченіи  съ  разведенными  минеральными  кислотами  изо- 
меризоваться  въ  весьма  постоянный  терпенъ — терпиненъ 4). 

Лимоненъ  реагируетъ  какъ  соединеніе  съ  двумя  этиленными  связями, 
представляетъ  слѣдовательно  соединеніе  моноциклическое  и  строеніе  его  слѣ- 
дуетъ  считать  прочно  установленнымъ  на  основаніп  изученія  его  переходовъ 
и  продуктовъ  окисленія. 


*)  Заиззигѳ.  Апп.  СЬіга.  РЬуз.  13,  259. 

2)  ѴѴаІІасЬ  ипа*  Сопгасіу.  ЬіеЬі^з  Апп.  262,  144  1889. 

3)  \Ѵа11асЬ.  ІЫЙ.  225,  309,  314;  227,  293;  239,  11;  271,  310  и  проч. 

4)  ІЬіа.  239,  15  1887. 
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Присоединеніе  галоидоводорода  къ  лимонену  происходить, 
въ  зависимости  отъ  условій  опыта,  въ  количествѣ  одной  или  двухъ  частицъ; 
если  насыщеніе  хлористымъ  водородомъ  производить  въ  сѣроуглеродѣ  при 
условіи  соблюденія  абсолютнаго  отсутствія  влаги,  то  удается  получить  продуктъ 
присоединенія  одной  лишь  частицы  *),  причемъ  образуется  жидкій  оптически 
дѣятельный  продуктъ,  котораго  [а]в  =  :±:  40°;  отсюда  естественно  слѣдуетъ 
заключевіе,  что  первая  частица  галоидоводорода  присоединяется  къ  двойной 
вязи  не  въ  кольцѣ,  а  въ  боковой  цѣпи,  такъ  какъ  въ  такомъ  лишь  случ- 
чаѣ  сохраняется  асимметрическій  углеродъ: 

сн3— ссі — сн3 
I 

сн3 — сн — сн3 

I        х  I 
сн  с  сн2 

I 

сн3 

Относительно  монохлоргидрата  лимонена  слѣдуетъ  замѣтить,  что  по  отно- 
шенію  къ  сухому  хлористому  водороду  онъ  содержится  какъ  соединеніе  пре- 
дѣльное,  присоединяетъ  однако  легко  галоиды,  хлористый  нитрозилъ  и  проч. 

Если  присоединеніе  галоидоводорода  вести  не  при  полномъ  отсутствіи 
влаги  2),  то  какъ  моногалоидгидратъ  лимонена,  такъ  и  самъ  онъ  переходятъ  въ 
дигалоидгидратъ  лимонена,  называемый,  вслѣдствіе  утраты  оптической  дея- 
тельности, дигалоидгидратомъ  дипентена.  Съ  дихлоргидратомъ  дипентена  мы 
уже  ознакомились  (см.  стр.  63)  при  разсмотрѣніи  образованія  его  изъ  пинена 
и  поэтому  дольше  на  немъ  останавливаться  не  будемъ. 

Продуктовъ  присоединенія  элементовъ  воды  къ  ли- 
монену извѣстно  два;  одинъ  изъ  нихъ  реализируется  черезъ  монохлоргидратъ 
лимонена  обмѣномъ  въ  послѣднемъ  галоида  на  водный  остатокъ,  причемъ  по- 
лучается уже  знакомый  намъ  терпинеолъ  (см.  стр.  64)  и,  если  монохлоргид- 
ратъ былъ  оптически  дѣятельный,  то  и  терпинеолъ  получается  дѣятельный 3). 

Вторымъ  продуктомъ  присоединенія  воды,  и  именно  двухъ  частицъ,  яв- 
ляется терпинъ,  который  образуется  изъ  лимонена  въ  тѣхъ  же  условіяхъ,  какъ 
и  изъ  пинена  (см.  стр.  64):  разсмотрѣвъ  его  уже  раньше,  мы  здѣсь  на  немъ 
не  будемъ  останавливаться,  припомнимъ  лишь,  что  иной  терпинъ  получается, 
если  реализировать  его  черезъ  дигалоидгидратъ  дипентена;  въ  послѣднемъ 
случаѣ  получается  трансъ-терпинъ  (сравн.  стр.  64  и  65). 

Присоединеніе  галоидовъ  къ  лимонену  (дипентену)  4)  имѣло 
весьма  важное  значеніе  при  разработкѣ  всего  терпеннаго  отдѣла;  изученіе 
и  изслѣдованіе  образующихся  продуктовъ  было,  можно  сказать,  пробитіемъ 
бреши  въ  отдѣлѣ  терпеновъ  и  эфирныхъ  маселъ. 

Какъ  мы  уже  знаемъ,  лимоненъ  присоединяетъ  четыре  атома  брома  и 
образующійся  при  этомъ  тетрабромюръ  С10Н16Вг4  обладаетъ  разными  свой- 
ствами, смотря  по  тому,  полученъ  ли  онъ  изъ  дѣятельнаго  лимонена  или  изъ 


1)  ѴѴаІІасІі,  Кгетегз.  ЬіѳЫдэ  Апп.  270,  188  1892. 

2)  \Ѵа11асЬ.  ІЫа.  245,  267  1888. 

3)  Зеттіег.  Вегі.  Вег.  28,  2189. 

4)  \Ѵа11асЬ.  ЬіеЪі^з  Апп.  225,  305,  318  1884:  227,  279;  264,  12  и  проч. 


—  82  — 


недѣятельнаго  (дипентена);  тетрабромюры  изъ  дѣятельнаго  углеводорода  и 
сами  дѣятельны  —  [а]в  =  :±:  73,45°,  плавятся  они  при  104° — 105°;  изъ 
дипентена  же  недѣятеленъ  и  сплавляется  при  125° — 126°.  Если  смѣшать 
правый  и  лѣвый  изомеры  съ  т.  пл.  104° — 105°,  то  получается  недѣятельный 
продуктъ  съ  т.  пл.  125° — 126°. 

Достойно  указанія,  что  эти  бромюры  вообще  легко  закристаллизовываются, 
но,  если  бромированіе  производить  въ  совершенно  сухомъ  растворителѣ  (С82) 
при  полномъ  отсутствіи  влаги,  то  образуются  значительный  количества  жид- 
каго  незакристаллизовывающагося  бромюра  г). 

При  отнятіи  брома  2)  при  помощи  спиртовой  ѣдкой  щелочи  отпадаютъ 
два  атома  брома  въ  видѣ  бромоводорода,  третій  бромъ  обмѣнивается  на  спир- 
товый  остатокъ  (— ОК)  и  четвертый  бромъ  не  удаляется  совсѣмъ;  подобное 
содержаніе  тетраоромюра  какъ  нельзя  лучше  согласуется  съ  строеніемъ  тетра- 
бромлимонена  3),  въ  которомъ  два  атома  брома  находятся  въ  третичномъ  по- 
ложены, одинъ  во  вторичномъ  и  четвертый  въ  такомъ  положены,  что  при 
сосѣднемъ  углеродѣ  нѣтъ  водорода  для  удаленія  брома  въ  видѣ  бромоводорода. 
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Строеніе  образующагося  продукта  подтверждается  еще  тѣмъ,  что  по  за- 
мѣщеніи  брома  водородомъ  и  окисленіи  продукта  хромовой  кислотой  получается 
карвонъ  4),  кетонъ  слѣд.  строенія: 

СН9г=:С  —  СН3 


СН 


-сн — сн. 


со- 


=сн 


I 

сн. 


Изъ  продуктовъ  присоединенія  водныхъ  остатковъ 
къ  лимонену  укажемъ  на  получевіе  четырехатомнаго  спирта — лимонетрита — 
окислевіемъ  лимонена  марганцевокаліевой  солью 5);  лимонетритъ  представ- 
ляетъ  кристаллы  трудно  растворимые  въ  эфирѣ,  легко  въ  водѣ,  сладковатаго 
вкуса  и  плавящіеся  при  191,5° — 192°.  Кристаллы  эти  оптически  дѣятельны. 


')  Ш<1.  281,  137  1894.  3)  ІЫй.  281,  127. 

3)  Вагнеръ.Ж.  26,  361.  4)  ѴѴаІІасЬ.  ЬіеЬі^в  Апп.  281,  129,  1894. 

й)  ѴУа^пег.  Веіі.  Вег.  23,  2315  и  Ж.  Ф.  X.  О  26,  344. 


Кромѣ  эритрита  извѣстенъ  отвѣчающій  динентену  непредѣльный^гликолъ, 
получаемый  впрочемъ  окольнымъ  путемъ.  Образуется  онъ  при  дегидратаціи 
перваго  продукта окисленія  терпинеола — мептан-І^.в-триола1)  послѣдующей 


схемѣ: 


I 

(СН3)2СОН 


сн — сн2         сн2 — сн — сн2 


СН3.С:СН3 


сн2 — сон— снон  сна- — сон  -  снон 

I  I 

сн3  сн3 

Мѳнтантриолъ.  Ментендиолъ. 

Плавится  этотъ  гликолъ  при  63° — 64°  и  перегоняется  при  259° — 260° 
(754  мм.);  оптически  недѣятеленъ. 

При  окисленіи  даннаго  гликола  марганцевокаліевой  солью  образуется  не- 
дѣятельный  же  эритритъ,  представляющій  собой  дипентенэтритъ;  плавится  онъ 
при  168,5° — 169,5°  и  въ  общемъ  повторяетъ  всѣ  свойства  лимонэтрита. 
Этотъ  же  эритритъ  полученъ  и  непосредственно  окисленіемъ  дипентена. 

Присоединеніе  хлористаго  нитрозила  къ  лимонену  пред- 
ставляется весьма  важной  и  интересной  реакціей;  присоединяется  всего  лишь 
одна  частица  хлористаго  нитрозила,  и  первыя  изученія  образующихся  продук- 
товъ  2)  дали  весьма  цѣнныя  указанія  относительно  связи  лимоненной  кон- 
фигураціи  съ  таковой  же  карвоннаго  ряда;  кромѣ  того  реакція  эта  интересна 
и  потому,  что  изъ  лимоненовъ  получены  всѣ  возможные  изомеры  хлоронитрозо- 
продуктовъ,  принимая  во  вниманіе  и  оптическія  и  стереохимическія  соображе- 
нія;  такъ,  изъ  праваго  лимонена  получены  два  хлоронатрозопродукта  цисъ 
и  трансъ,  столько  же  изъ  лѣваго  изомера,  равно  какъ  дипентенъ  тоже  даетъ 
два  3):  а-хлоронитрозолимоненъ  плав.  при103° — 104°;  [а]в  =  ±  314,8°; 
р-продуктъ  плав,  при  100°  и  [а]в  =  ±:  242,2°;  для  наглядности  изобра- 
зимъ  это  на  формулахъ:  (см.  стр.  84). 

а-  и  р-дипентенхлоронитрозопродукты  получаются  какъ  непосредственно 
изъ  дипентена,  такъ  и  смѣшеніемъ  соотвѣтственныхъ  изомеровъ  изъ  лимоне- 
новъ 4). 

Для  удобства  представленія  мы  здѣсь  изображали  всѣ  хлоронитрозопро- 
дукты,  какъ  мономе рныя  частицы;  слѣдуетъ  однако  указать,  что  изъ  лимо- 
нена образуются  биснитрозильныя  производныя  5);  во  всѣхъ  однако  превра- 
щеніяхъ  эти  продукты  содержатся  какъ  мономеры. 

Подъ  вліяніемъ  спиртоваго  ѣдкаго  кали  я-  и  р-продукты  каждаго  опти- 
ческаго  изомера  образуютъ  тотъ  же  самый  правый  или  лѣвый  карвоксимъ  съ 
т.  пл.  72°,  а  а-  и  (3- изомеры  дипентена  образуютъ  одинъ  и  тотъ  же  недѣя- 
тельный  карвоксимъ  съ  т.  пл.  93°;  оно  и  понятно,  если  мы  примемъ  во  вни- 
маніе  исключеніе  цисъ-трансъ-изомеріи  при  образованіи  карвоксимовъ,  что  на- 
глядно видно  на  приводимой  на  стр.  85  формулѣ  карвоксима. 

*)  Гинзбергъ.  «О  продуктахъ  перехода  пинена  и  пр.»,  стр.  31  и  32. 

2)  аоЫзсптЫЬ.  Вегі.  Вег.  18,  1729,  2220;  20,  486. 

8)  \Ѵа11асЬ.  Вегі.  Вег.  28,  1308,  1474.  ІлеЪідз  Апп.  252,  108  1889. 

4)  \Уа11асЬ.  ІлеЫ^  Апп.  252,  124  1889;  270,  174  1892. 

5)  Ваеуег.  Вегі.  Вег.  28,  648. 
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Карвоксимъ 
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получеаъ  цѣлый  рядъ 
какъ  не  представляю- 


сь}^ приведенныхъ  продуктовъ  изъ  лимоненовъ 
нитроламиновъ,  витрозатовъ  и  проч.,  но  мы  на  нвхъ, 
щихъ  особаго  интереса,  останавливаться  не  будемъ. 

Реакціи  окисленія  лимонена  (и  карвона)  дали  лишь  въ  послѣднее 
время  продукты,  послужившіе  окончательнымъ  подтвержденіемъ  правильности 
предложенной  Вагнеромъ 1)  формулы  лимонена  (карвона). 

Прежвія  окисленія  2)  азотной  кислотой  и  хромовой  не  дали  никакихъ  ука- 
заній  либо  цѣнныхъ  продуктовъ,  и  лишь  недавно  при  окислѳвіи  карвона  мар- 
ганцевокаліевой  солью  3)  была  получена  окситерпениловая  кислота,  которой 
Вагнеръ  4)  и  приписалъ  слѣд.  строеніе: 


сн; 


он, 
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соон 


СН2ОН 
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сн-сн2  / 
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Та  же  кислота  найдена  и  въ  продуктахъ  окисленія  лимонена  5);  кромѣ  того 
получается  также  непредѣльная  кислота  состава  терпениловой 6),  которой 
слѣдуетъ  приписать  строеніе 7) 


сн„— С=СН„ 


он, 


СООН 


I 

-сн — СН9 


соон 


и  наконецъвскорѣ  послѣ  этихъ  изслѣдовавійбылъ  полученъ  изъ  дигидрокарвеола 
(см.  дальше)  кетонъ  8),  состава  вполнѣ  подтверждающая  нахожденіе  въ  ли- 
моненѣ  и  карвонѣ  пропенильной  группы 


*)  Вагнеръ   Ж.  26,  338. 

2)  \Ѵгідіп.  ^ЬгевЪ.  1873,  369. 

РіШ^  (8аиег,  Огипііп^)  ЬіеЬі^в  Апп.  208,  74 

3)  Веѳі.  Вегі.  Вег.  27,  1218,  3333.  ѴѴаІІасЬ.  Шй. 

4)  Вагнеръ.  Ж.  26,  341. 

5)  Годлевскій.  Ж..  28,  140. 

6)  ѴѴаІІасЬ.  1.  с. 

7)  Вагнеръ.  1.  с. 

8)  Тіетатт,  Зеттіег.  Вегі.  Вег.  28,  2141. 


1881  и  др. 
27,  1495. 
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Изъ  прочихъ  реакцій,  имѣющихъ  значеніе  при  изучепіи  продук- 
товъ  лимоненнаго  ряда,  нельзя  ве  указать  на  легкость,  съ  которой  напр.  кар- 
вонъ  присоединяетъ  къ  себѣ  водородъ;  такъ,  если  напр,  карвонъ  возставовлять 
натріемъ  въ  алкоголѣ,  то  онъ  присоединяетъ  четыре  атома  водорода  и  пере- 
ходить въ  спиртъ  —  дигидрокарвеолъ  *): 
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Эта  реакція  указываетъ,  что  въ  соединевіяхъ  лимоненнаго  ряда  водородъ 
присоединяется  по  мѣсту  этиленной  связи  въ  ядрѣ.  Считаю  не  лишнимъ  при- 
помнить, что  на  галоидоводородахъ  мы  наблюдали  какъ  разъ  обратное  явлевіе. 
Больше  четырехъ  атомовъ  водорода  непосредственно  карвонъ  присоединять  не 
способенъ,  если  же  напр.,  возстановленіе  вести  цинковой  пылью  въ  щелочномъ 
растворѣ  или  уксусной  кислотѣ,  то  присоединяется  всего  лишь  два  атома  водо- 
рода; кетонная  группа  при  этомъ  почти  не  возстановляется  и  получается  диги- 
дрокарвонъ 

сн3 — с=сн2 
I 

СН2       СН  СН2 

-  7'  -  ■  ^н2 — сн — \  Щ.        ■  "ѵ-,  -  '  \ 

сн3 

который  прежде  получали  окисленіемъ  хромовой  кислотой  дигидрокарвеола  2). 

Чтобы  получить  продуктъ  полнаго  возстановленія,  къ  уксусвому  эфиру 
дигидрокарвеола  присоединяютъ  іодистый  водородъ  и  полученный  продуктъ 
обработываютъ  цинковой  пылью  въ  уксусномъ  растворѣ  3);  при  этомъ  обра- 
зуется продуктъ  полваго  возстановленія — С10Н200  тетрагидрокарвеолъ — кар- 
воментолъ,  —  который  можно  окисленіемъ  хромовой  кислотой  перевести  въ 
тетрагидрокарвонъ — карвоментонъ: 


!)  Ьеикагі.  Вегі.  Вег.  20,  114. 

ѴѴаІІасЬ,  Кгивѳ,  КегкЬой".  ЬіеЬі^з  Апп.  275,  110  1893. 

2)  ѴѴаІІасЬ,  Кгизе,  КегкЬоЯ.  1.  с.  Ваеуѳг.  Вегі.  Вег.  26,  823. 

3)  Ваеуег.  ІЬіб. 
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равно  какъ  отнятіемъ  элементовъ  воды  въ  непредѣльный  углеводородъ 
СюН18 — карвоментенъ: 
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Терпиноленъ. 


Терпиноленъ  въ  природѣ  въ  свободномъ  видѣ  не  встрѣчается,  получается 
же  онъ  искусственно  вѣсколькими  путями;  такъ  напр.  при  кипяченіи  2)  тер- 
пингидрата,  терпинеола  или  цивеола  съ  разведенными  сѣрной  или  фосфорной 
кислотами,  кромѣ  цимола  и  продуктовъ  уплотненія,  образуются  дипентенъ,  тер- 
пиненъ  и  терпиноленъ.  Чище  протекаетъ  реакція,  если  исходить  изъ  тер- 
пинеола и  дегидратировать  его  щавелевой  кислотой  3)  или  еще  лучше  мура- 
вьиной 4),  стараясь  нагрѣвать  по  возможности  короче,  чтобы  избѣжать  изо- 
меризаціи  терпинолена 5). 

Наиболѣе  однако  чистый  продуктъ  образуется,  если  получать  его  слѣдую- 
щимъ  путемъ 6),  который  между  прочвмъ  проливаетъ  свѣтъ  и  на  строеніе  угле- 
водорода. Если  на  дигидробромистый  дипентенъ  дѣйствовать  бромомъ,то  металеп- 
сируется  послѣдній  третичный  водородъ  и  получается  трибромидъ  С10НпВг3  (т. 
пл.  110°),  который  при  возстановленіи  цинковой  пылью  въ  уксусной  кислотѣ 
теряетъ  галоиды  обычнымъ  въ  этихъ  условіяхъ  (см.  стр.  58)  путемъ,  т.  е.  обра- 
зуется одна  этиленная  связь,  и  одинъ  бромъ  обмѣнивается  на  уксусный  остатокъ: 


СН, 


сн0 


сн.— с— сн0 


СН2  С(ОСОСН3)-СН2 


!Н0 


*)  Ваеуег.  ІЫсІ.  ѴѴаІІасЬ.  ЬіеЬі^э  Апп.  27  7,  130  1893. 
3)  \Уа11асЬ.  ЬіеЬідз.  Апп.  230,  262,  1885;  239,  23  1887. 

3)  ѴУаІІасЬ,  КегкЬоЯ7.  ЬіеЫ^з.  Апп.  275,  106  1893. 

4)  ѴѴаІІасп.  ІЬігі.  291,  361  1896. 

5)  ѴѴаІІасЬ.  ІЬЫ.  Ваѳуег.  Вегі.  Вег.  27.  448. 

6)  Ваеуег.  Вегі.  Вег.  27.  447. 
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полученный  уксусный  эфиръ  при  перегонкѣ  съ  хинолиномъ  отщепляетъ  ча- 
стицу уксусной  кислоты  и  образуетъ  терпиноленъ. 

Чистый  углеводородъ  представляетъ  собой  жидкость,  оптически  недѣятель- 
ную,  кипящую  при  183° — 185°,  хотя  точно  опредѣлить  точку  кипѣнія  нельзя, 
такъ  какъ  при  квпяченіи  терпиноленъ  очень  легко  измѣняется  и  уплотняется. 

Изъ  химическихъ  свойствъ  терпинолена  можно  указать,  что  онъ  вообще 
реагируетъ  какъ  соединеніе  съ  двумя  этиленными  связями,  самъ  по  себѣ 
представляетъ  соединеніе  крайне  не  стойкое  и  при  нагрѣваніи  напр.  съ  ки- 
слотами изомеризуется  въ  терпиненъ. 

Галоидоводороды  присоединяются  къ  терпинолену *)  въ ко- 
личествѣ  двухъ  частицъ,  причемъ,  какъ  нетрудно  предвидѣть  изъ  формулы 
строенія,  образуется  болѣе  стойкій  дигалоидгидратъ  дипентена. 

Отщепленіе  галоидоводорода  ведетъ,  что  легко  предсказать, 
къ  образованію  не  терпинолена,  а  дипентена. 

Галоиды  къ  терпинолену  присоединяются  въ  количествѣ  двухъ  частицъ, 
хотя  можно  получить  и  продукты  присоединенія  одной  лишь  частицы;  такъ, 
извѣстенъ  двубромистый  терпиноленъ  2),  образующійся  при  недостаточномъ 
количествѣ  брома;  представляетъ  онъ  собой  кристаллическое  тѣло  съ  т.  пл. 
69° — 70°.  Не  малый  интересъ  представляетъ  собой  реакція  присоединенія  къ 
данному  дибромюру  бромистаго  водорода  3),  такъ  какъ  при  этой  реакціи  обра- 
зуется описанный  уже  выше  трибромпродуктъ  С10Н17Вг3  съ  т.  пл.  110°;  обра- 
зованіе  этого  тѣла  указываетъ,  что  первые  два  атома  брома  присоединились 
къ  А4(8),  такъ  какъ  лишь  такой  продуктъ  можетъ  дать  1,4,8  —  трибром- 
ментанъ 

СВ2  СВі  СН2  СН2  СВг  — сн2 

I  I      I  I 

|  СН3-СВг-СН3|     -1-  НВг  —  I  СНз-СВг-СНз 
СН  =С  СН2  СН2  СВг — сн2 

I  I 

сн3  сн3 

Четырехбромистый  продуктъ  3)  представляетъ  собою  кристаллы  съ  т.  пл. 
116°,  непостоянные  при  сохраненіи. 

При  возстановленіи  тетрабромюра  цинковой  пылью  въ  уксусной  кислотѣ 
регенерируется  химически  чистый  терпиноленъ. 

Продуктъ  присоединенія  хлористаго  нитрозила  полу- 
чается въ  жидкомъ  видѣ  характернаго  синяго  цвѣта,  что  указываетъ  на  при- 
сутствіе  въ  терпиноленѣ  группировки 


Нитрозитъ  (продуктъ  присоединенія  К203)  получается  кристалличный,  пла- 
вящійся  при  155°. 

*)  ѴѴаІІасЬ.  ЬіеЬі^з  Апп.  239,  23  1887. 

2)  Ваеуег.  1.  с. 

3)  ІЫд.  449. 
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Изъ  реакцій  окисленія  можно  указать,  что  терпинолепъ  въ  про- 
тивоположность карвестрену  и  терпинену  сравнительно  трудно  окисляется  Бек- 
мановской  хромовой  смѣсью  на  холоду,  почему  и  можно  пользоваться  этой 
реакдіей  для  очищенія  его  отъ  указанныхъ  примѣсей  *) 

Сильвестренъ.  Этотъ  терпенъ  давно  былъ  открыть  въ  шведскомъ  скипи- 
дарѣ  2),  а  затѣмъ  въ  русскомъ,  равно  какъ  и  въ  нѣкоторыхъ  другихъ. 

Въ  чистомъ  видѣ  его  получаютъ  переведеніемъ  изъ  скипидара  въ  дихлор- 
гидратъ,  къ  которому  обыкновенно  примѣшанъ  и  дихлоргидратъ  дипеитена;  отъ 
послѣдняго  его  освобождаютъ  довольно  кропотливой  перекристаллизаціей  и 
обработкой  алкоголемъ,  послѣ  чего  наконецъ  отъ  дихлоргидрата  отщепляютъ 
хлороводородъ  3). 

Чистый  сильвестренъ  жидокъ,  съ  пріятнымъ  лимоннымъ  запахомъ,  ки- 
16 

питъ  при  176°— 177°;  а"  0  =  0,851;  оптически  дѣятеленъ  и  его  Мв= 
+  66,32°  4). 

Сильвестренъ  представляетъ  собой  одинъ  изъ  наиболѣе  прочныхъ  терпе- 
новъ,  и  при  нагрѣваніи  до  250°  или  подъ  вліяніемъ  спиртовой  сѣрной  кис- 
лоты онъ  отчасти  лишь  полимеризуется,  при  этомъ  однако  не  изомеризуясь  5). 

Существуетъ  между  прочимъ  одна  характерная  качественная  реакція  на 
сильвестренъ:  если  къ  раствору  его  въ  уксусномъ  ангидридѣ  прибавить  каплю 
сѣрной  кислоты,  то  вся  жидкость  окрашивается  въ  интенсивный  сипій  цвѣтъ. 
Другіе  терпены,  кромѣ  карвестрена,  даютъ  въ  этихъ  условіяхъ  красное,  либо 
желтое  окрашиваніе 6). 

Въ  реакціяхъ  присоединенія  сильвестренъ  содержится  какъ  соединепіе 
съ  двумя  этиленными  связями  и  изъ  этихъ  соединеній  извѣстны  дигалоидги- 
дратъ  и  тетрабромпродуктъ.  Характерно,  что  всѣ  продукты  присоеднненія  опти- 
чески дѣятельны;  такъ  напр.  дихлоргидратъ  —  [а]в  —  +  18,99°;  т.  пл. 
72°;  четырехбромистый  сильвестренъ  пл.  при  135° — 136°;  [а]в=  +  73,74°. 

Сохраненіе  оптической  деятельности  въ  дигалоидгидратахъ  указываетъ, 
что  сильвестрепу  не  можетъ  быть  приписано  строеніе  съ  двойными  связями 
при  третичныхъ  угляхъ  С1  и  С4,  почему  слѣдуетъ  предположить,  что  силь- 
вестрену  припадлежитъ  одна  изъ  слѣдующихъ  формулъ: 

сна — с=сн2        сн3 — сн — сн3      сн3 — сн— сн3 

I  I  I 

сн  сн — сн0       сн  — с — сн       сн  сн  сн., 


сн  сн — сн2       сн   -  сн — сн8      сн — -с  сн 

I  I  I 

сн3  сн3  сн, 

Первая  формула  впрочемъ,  какъ  заключающая  лимоневную  связь  А8,  обу- 
словливающую способность  лимонена  изомеризоваться,  въ  виду,  въ  противопо- 
ложность лимонену,  стойкости  сильвестрена,  должна  быть  оставлена;  выборі 

*)  Ваѳуег.  Вегі.  Вег.  27,  815. 

2)  АиепЬег^.  Вегі.  Вег.  10,  1202. 

3)  \Ѵа11асЬ.  ЬіеЬі^э  Апп.  245,  197  1888. 
*)  ѴѴаІІасЬ,  Копгайу.  ЬіеЪідв  Апп.  252,  149  1889. 

5)  ІЬіа.  239,  28  1887. 

6)  ІЬісІ.  239,  27  и  45  (подобное  же  окрашиваніѳ  даетъ  дигидробенэодъ). 
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изъ  2-й  и  3-й  за  недостаткомъ  пока  подходящихъ  экспериментальныхъ  ука- 
заній  ее  можетъ  быть  сдѣланъ. 

Хлористый  нитрозилъ  присоединяется  къ  сильвестреву  въ  количествѣ 
одвой  лишь  частицы;  продуктъ  присоединевія  (т.  пл.  106° — 107°)  ближе 
не  обслѣдовавъ  и  пока  извѣстевъ  лишь  одинъ  нитролампнъ,  именно  сильвест- 
реннитролбензиламинъ  С10Н1е  ЖШ .  СН2СеН5;  онъ  плавится  при  71°— 72° 
и  его  [а]в  =  +  185,6°. 

Карвестренъ.  Карвестренъ  представляетъ  собой  искусствевно  получае- 
мый терпенъ,  причемъ  исходиымъ  матеріаломъ  служитъ  каровъ;  путь  образо- 
вавія  его  довольно  сложенъ  *)  и  мы  его  приводить  не  будемъ,  укажемъ  лишь, 
что  получается  недѣятельный  углеводородъ,  кипящій  при  178°;  по  запаху  ва- 
поминаетъ  дипентенъ. 

Галоидоводороды  присоединяетъ  въ  количествѣ  двухъ  частицъ  и  съ  уксус- 
вымъ  ангидридомъ  и  сѣрной  кислотой  рѣзко  воспроизводить  сильвестренную 
реакцію. 

На  основаніи  всѣхъ  указанныхъ  свойствъ,  Бейеръ  высказалъ  предполо- 
женіе,  что  карвестренъ  представляетъ  собой  недѣятельвый  сильвестревъ,  т.  е. 
относится  къ  последнему  такъ  же,  какъ  дипентенъ  къ  лимонену. 

Изъ  кислородныхъ  соединеній  карвестрена  извѣстенъ  терпинъ,  получае- 
мый обмѣномъ  брома  въ  дибромгидратѣ  его  ва  водные  остатки;  описанный 
терпинъ  илавится  при  127°.  Въ  немъ  должеиъ  находиться  одинъ  вторичный 
водный  остатокъ,  но  пока  экспериментальнымъ  путемъ  это  еще  не  провѣрено. 

Терпиненъ.  Этотъ  терпенъ  найденъ  въ  одномъ  только  эфирномъ  маслѣ  2), 
кардамонномъ.  Искусственно  же  онъ  получается  какъ  конечный  продуктъ 
дегидратаціи  и  изомеризаціи  дипентена,  фелландрена,  терпина,  цинеола,  диги- 
дрокарвеола  и  проч. 3). 

Въ  вполнѣ  чистомъ  видѣ  этотъ  терпенъ  получить  еще  не  удалось,  такъ 
какъ,  въ  зависимости  отъ  реакціи  образованія,  къ  нему  всегда  примѣшаны 
или  другіе  терпены  или  цимолъ;  наиболѣе  чистый  продуктъ  кипитъ  при 
179° — 181°;  запахъ  напоминаетъ  цимолъ. 

Терпиненъ  является  наиболѣе  постояннымъ  терненомъ,  и  онъ  подъ  влія- 
ніемъ  напр.  спиртовой  сѣрной  кислоты  способенъ  лишь  уплотняться,  но  не 
изомеризоваться  4);  съ  другой  одвако  стороны  терпиненъ  весьма  легко,  ва 
холоду  уже,  окисляется  хромовой  смѣсью. 

Съ  галоидоводородами  терпиненъ  реагируетъ  какъ  соединеніе  съ  двумя 
этиленными  связями,  продукты  однако  получаются  жидкіе. 

Характернымъ  является,  что  при  полученіи  продуктовъ  присоединенія 
галоидоводородовъ  всегда  образуется  вѣкоторое  количество  дигалоидгидратовъ 
дипентена  5).  Это  наблюденіе  въ  связи  съ  неспособностью  терпинена  изомери- 
зоваться указываетъ,  что  обѣ  этиленныя  связи  находятся  въ  кольцѣ  и  оче- 
видно ори  С1  и  С4. 

Съ  бромомъ  полученъ  дибромпродуктъ,  но  тоже  не  кристалличный. 


*)  Ваѳуѳг.  Вегі.  Бег.  27,  3488. 

2)  ѴѴеЬег.  ЬіеЬі^б  Апп.  238,  107  1887. 

3)  ѴѴаІІасЬ.  ЬіѳЫ^э  Апп.  239,  35  1887;  275,  106,  113,  125  1893. 
*)  ІЬЫ.  239,  39. 

5)  ІЪісІ.  38. 
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Кристалличвымъ  извѣстенъ  лишь  нитрозитъ;  изъ  него  получено  много 
нитроламинныхъ  и  иныхъ  производныхъ  *),  но  всѣ  они  не  даютъ  предста- 
вленія  о  болѣе  детальной  конституціи  и  строеніи  терпинена. 

фелландренъ.  Фелландренъ  является  составною  частью  довольно  боль- 
шого числа  эфирныхъ  маселъ,  причемъ  впервые  2)  онъ  былъ  найденъ  въ  маслѣ 
водяного  укропа  (Рпеііапсігит  а^иаіісит),  откуда  и  произошло  его  названіе. 

Фелландренъ  оптически  дѣятеленъ  и  въ  эфирныхъ  маслахъ  встрѣчаются  оба 
его  изомера;  правый 3)  въ  разныхъ  укропныхъ  маслахъ  и  маслѣ  элеми,  лѣвый  4) 
въ  эйкалиптовомъ  (изъ  Еисаіуріиз  Ашу^йаііпа),  маслѣ  сосновыхъ  иголъ  и  пр. 

Фелландренъ  представляетъ  собой  легко  изомеризующійся  терпенъ  и  по- 
этому фракціонировать  масла  для  его  выдѣленія  приходится  подъ  уменыпен- 
нымъ  давленіемъ;  для  полученія  его  въ  чистомъ  видѣ  еще  нѣтъ  метода,  по- 
чему и  не  установлены  съ  точностью  его  физическія  свойства;  наиболѣе  бо- 
гатая фелландреномъ  фракція  (80%)^  имѣвшаяся  въ  рукахъ  изслѣдователей, 

кипѣла  при  171°  —  172°;      =  0,8558;  [а],,  =  +  17,69°  5) 

Присоединеніе  къ  фелландрену  бромистаго  водорода  протекаетъ  довольно 
энергично,  продуктъ  реакціи  получается  жидкій  и,  если  отъ  него  отщеплять 
элементы  галоидоводорода,  то  образуется  дипентенъ;  при  обработкѣ  того  же 
бромгидрина  спиртовой  сѣрной  кислотой  получается  терпиненъ 6). 

Съ  бромомъ  полученъ  жидкій  дибромюръ,  который  при  обработкѣ  спирто- 
вой щелочью  образуетъ  цимолъ. 

Кристаллическіе  продукты  изъ  фелландрена  получаются  при  обработкѣ  его 
азотистой  кислотой,  причемъ  однако  образуется  не  нитрозитъ,  а  нитронитритъ, 

,N0 

въ  которомъ  N203  находится  въ  видѣ  группъ  нитро — и  нитрозо^      ;  инте- 

ХЖ)2 

ресно,  что  нитритъ,  полученный  изъ  праваго  углеводорода,  вращаетъ  самъ 
влѣво  —  [а]с  =  —  183,5°,  а  изъ  лѣваго  фелландрена  —  вправо;  смѣсь 
обоихъ  нитритовъ  даетъ  недѣятельный  изомеръ  съ  тою  же  точкой  плавленія 
103°— 104° 7). 

При  возстановленіи  нитрита  водородомъ  получается  фелландрендиаминъ 
СіоН2о№2;  при  возстановленіи  же  металлическимъ  натріемъ  въ  спиртѣ  обра- 
зуются 8): 

Оптичѳски-дѣятѳльный  тетрагидрокарвеолъ  ....  СіоН19ОН 
»  тетрагидрокарвонъ    ....  С10Н18О 

»  тетрагидрокарвиламинъ  .    .    .  С10Н1вКНа 

Основываясь  на  присутствіи  оптической  дѣятельности,  какъ  въ  самомъ 
фелландренѣ,  такъ  и  въ  его  производныхъ,  равно  какъ  на  связи  его  съ  дипен- 


*)  ІЬіа.  241,  316  1887  ;  252,  134  1889. 
9)  СаЬоигѳ.  ЬіѳЬі^з  Апп.  41,  74  1842. 
*)  ѴѴаІІасп.  ЬіеЬі^з  Апп.  246,  233  1888. 

4)  ІЬі<1.  246,  282.  Вегігап  иші  ѴѴаІІЬаига.  АгсЬ.  РЬагю.  231,  290. 
Б)  Резсі.  Вегі.  Вег.  19,  с.  874. 

6)  ^аііасп.  ЬіеЬі^ѳ  Апп.  239,  44  1887. 

7)  Резсі.  1.  с.  \Ѵа11асЬ.  1.  с.  и  246,  235  1888. 
ѴѴаІІасп,  НѳгЬі^.  ЬіеЬі^ѳ  Апп.  287  371  1895. 

8)  Шй.  287  376. 
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теномъ,  можно  считать  наиболѣе  вѣроятной  для  него  формулой  строевія 
слѣдующую: 

СН3-С=СН2 


сн- 

ІІ 

сн- 


-сн, 

-Іно 


-сн- 

-сн- 
I 

сн3 

Туйенъ  (Танацетенъ).  Этотъ  терпенъ  получается  искусственно  при 
сухой  перегонкѣ  хлористоводородной  соли  туйонамина  (танацетиламина) 

Свойства  этого  углеводорода  слѣдующія:  т.  кип.  172° — 175°;о!  =  0,840; 
=  1,476  (20°)  2). 

По  своимъ  химическимъ  свойствамъ  туйенъ  отличается  отъ  всѣхъ  извѣст- 
ныхъ  терпеновъ,  но  онъ  пока  такъ  мало  изученъ,  что  трудно  даже  сказать, 
представляетъ  ли  онъ  соединеніе  бициклическое  или  моноциклическое;  во  вся- 
комъ  случаѣ,  если  онъ  является  терпеномъ  съ  двумя  этиленными  связями, 
какъ  полагаютъ  Валлахъ  и  Земмлеръ  3)>  то  можно  смѣло  сказать,  что  въ  немъ 
не  сохранилось  то  ядро,  которое  было  въ  исходеыхъ  матеріалахъ.  Туйонаминъ, 
изъ  котораго  получается  туйенъ,  съ  одиой  стороны  корресповдируетъ  туйило- 
вому  алкоголю  С10НпОН,  съ  другой  стороны  получается  изъ  кетона — туйона 
СюЙіе0,  возстановленіемъ  его  оксима;  при  возстаеовленіи  самого  кетона  обра- 
зуется упомянутый  уже  выше  туйиловый  алкоголь.  Всѣ  эти  соединенія  пре- 
дѣльны,  слѣдовательно,  бицикличны,  и  при  прямомъ  переходѣ  въ  туйенъ 
должны  были  бы  образовать  одну  лишь  этиленную  связь,  сохраняя  оба  кольца. 

Укажемъ  здѣсь,  что  кетону  —  туйону  Вагнеръ 4)  приписываетъ  слѣдую- 
щую  формулу  строенія 

сн3  сн — сн, 


со 


сн3.с.сн3 


сн 


сн. 


удовлетворительно  объясняющую  многіе  переходы  и  образованіе  главнѣйшихъ 
продуктовъ  окисленія  туйона  (танацетона). 


(Окончанье  слѣдуетъ). 


!)  Зеттіег.  Вегі.  Вег.  25,  3345. 

ѴѴаІІасЬ,  ЫеЬщз  Апп.  272,  111  1893 

2)  \Ѵа11асЬ.  ЫеЫ^э  Апп.  286,  99  1895 

3)  Вегі.  Вег.  30,  443;  ѴѴаІІасп.  1.  с. 
«)  Ж.  Ф.  X.  О.  28,  89. 


ТОМЪ  XXX. 


ВЫПУСКЪ  4. 


ОТДѢЛЪ  ВТОРОЙ. 

ИЗВЛЕЧЕНІЯ  ИЗЪ  ПЕРІОДИЧЕСКИХЪ  ИЗДАНІЙ  ПО  ХИМІИ. 


Терпены  н  охъ  производный. 

Александра  Гинзберга. 
(Окончите). 

Главнѣйшія  терпенныя  производный  состава  С10. 

Перейдемъ  теперь  къ  ознакомленію  съ  тѣми  производными  терпеновъ,  ко- 
торый преимущественно  образуются  изъ  нихъ  не  непосредственно,  а  окольными 
путями,  почему  они  и  не  могли  быть  полностью  упомянуты  въ  предшество- 
вавшемъ  отдѣлѣ. 

Ментанъ  С1ОНо0. 

н  н 

сн2 — сн — СН,       с3нг  СН 
СНЗ.СН.СНЗ  / 
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СН. 


Цисъ-трансъ-изомеры. 

Ментанъ  представляетъ  собою  конечный  продуктъ  возстановленія  весьма 
многихъ  терпенныхъ  соединеній;  онъ  образуется  при  нагрѣваніи,  напр.,  боль- 
шинства изъ  нихъ  съ  іодистымъ  водородомъ  и  краснымъ  фосфоромъ,  при  воз- 
становленіи  галоидопроизводныхъ  водородомъ  въ  моментъ  выдѣленія  и  проч. 

Какъ  мы  видимъ  по  приведеннымъ  формуламъ,  возможны  два  стереоизомера, 
и  действительно,  всѣ  извѣстные  ментаны  можно  свести  лишь  къ  двумъ  продук- 
тамъ  съ  разными  свойствами;  ментанъ,  получаемый,  напр.,  изъ  пинена  *)»  хлор- 
гидрата  пинена  2)  и  т.  п.,  кипитъ  при  162°,  а  продуктъ  изъ  терпинги- 
драта3),  ментола4)  и  пр.— при  168°— 169°;  оба  они  имѣютъ  одинаковый 
уд.  вѣсъ     =  0,8067. 

Орловъ.  Ж.  16,  45. 
а)  ѴѴаІІасЬ,  ВегкепЬеіт.  ІлеЫ^з  Апп.  268,  225  1892. 

Беркенгеймъ.  Ж.  24,  196. 
3)  Щукаревъ.  Ж.  22,  296. 

*)  Толлочко.  Ж.  29,  43.  Беркенгеймъ.  Ж.  24,  182. 

ХИМИЧ.   ОБЩ.  7 
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шаніе  изъ  терпингидрата  продукта  съ  т.  к.  168° — 169°  указываетъ, 
что  онъ  представляетъ  собой  трансъ-ментанъ,  и  второй  продуктъ  слѣдова- 
тельно — цисъ-ментанъ. 

По  отеошенію  къ  разнымъ  реагентамъ,  какъ-то— азотная  кислота,  азотная 
съ  сѣрной,  марганцевокаліевая  соль  и  др.,  ментанъ  оказывается  весьма  проч- 
нымъ;  бромъ  дѣйствуетъ  металептически,  получаются  однако  некристаллизую- 
щіеся  продукты. 

Кромѣ  этихъ  изомеровъ  извѣстенъ  еще,  вѣроятно  структурный  изомеръ, 
ментанъ  изъ  фенхонныхъ  производныхъ  *),  которыя,  какъ  извѣстно  (см.  фен- 
хенъ),  переходятъ  въ  метацимолъ;  вѣроятно  и  этотъ  ментанъ  представляетъ 
собою  мета-метилизопропилгексаметиленъ;  въ  общемъ  онъ  повторяетъ  свойства 
описанныхъ  выше  ментановъ  и  относится  иначе  только  къ  брому,  съ  которымъ 
образуетъ  съ  неболыпимъ,  правда,  выходомъ  кристаллическій  бромюръ,  плавя- 
щійся  выше  200°;  бромюръ,  къ  сожалѣнію,  не  анализированъ. 

Ментанолы,  ментаноны  и  ментены  С10Н200;  С10Н180;  С10Н18.  Мента- 
ноловъ  извѣстно  четыре;  два  изъ  нихъ  вторичные,  два  —  третичные;  кромѣ 
того,  подробнѣе  изучены  два  ментандиола  (С10Н2002). 

Обыкновенный  ментол ъ— ментан-3-олъ,  представляющій  собой 
стеароптенъ  мятнаго  масла,  плавится  при  42°,  кип.  212°,  оптически  дѣятеленъ 
и  его  [<х]0  =  —  59°6'. 

При  окисленіи  хромовой  смѣсыо  онъ  образуетъ  кетонъ — ментонъ,  а  при  бо- 
лѣе  глубокомъ  окисленіи  марганцевокаліевой  солью2) — |3-метиладиииновую  кис- 
лоту, откуда  слѣдуетъ,  что  ему  принадлежитъ  приводимая  ниже  формула: 
сн,- — сн  сн.он        сн9  соон  соон 


сн3.сн.сн3  I 

сн3  сн  сн,  сн3 — -сн  сн3 

сн3  сн3 

Ментолъ.  (З-метиладипиновая  к. 

При  дегидратаціи  онъ  образуетъ  углеводородъ  ментенъ  (т.  к.  167,5°)  съ 
одной  двойной  связью  А3,  положеніе  которой  установлено  окисленіемъ  угле- 
водорода 3). 

Тетрагидрокарвеол  ъ — ментан-2-олъ  представляетъ  собой  слѣдую- 
щій  возможный  вторичный  ментанолъ;  получается  онъ  возстановленіемъ  кар- 
вона,  о  чемъ  уже  говорилось  на  стр.  86,  и  поэтому  мы  укажемъ  лишь  на  его 
свойства  и  приведемъ  формулу  строенія;  тетрагидрокарвеолъ  жидокъ,  кипитъ  при 
220°;  А2*  =  0,90.  Формула  его 


 сн  сн„ 

I 

сн3.сн.сн; 
— сн  снон 


сн, 


*)  ѴѴаІІасЬ.  ЬіеЫ^з  Апп.  284,  326  1895. 

2)  Мопааае,  Кире.  Вегі.  Вег.  27,  1818. 

3)  Ваеуег.  Вѳгі.  Вег.  26,  825.  Толлочко.  Ж.  29,  39. 
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При  окисленіи  хромовой  смѣсью  онъ  образуетъ  кетонъ  карвоментонъ 
(кип,  222° — 223е);  послѣдвій  при  дальнѣйшемъ  окисленіи  образуетъ  изопро- 
пилянтарную  кислоту  *),  подтверждающую  строеніе  его. 

При  дегидратаціи  этотъ  ментанолъ  образуетъ  углеводородъ  карвоментенъ 
съ  двойной  связью  А1  (кип.  174,5°). 

Третичный  ментол ъ — ментан-4-олъ  образуется,  если  къ  А3-мен- 
тену  присоединить  іодистый  водородъ  и  обмѣнять  іодъ  на  водный  остатокъ  2); 
представляетъ  жидкость  съ  слабымъ  мятнымъ  запахомъ;  при  обыкновенномъ 
давленіи  не  перегоняется  безъ  разложенія,  при  20  мм.  давленія  кипитъ  между 
97°  и  101°;  строеніе  его 

сна— сон  сн2 

I 


сн3.сн.сна 


сн. 


сн 

снч 


сн2 


Къ  хромовой  смѣси  относится  какъ  третичный  спиртъ,  равно  какъ  легко 
теряетъ  воду,  образуя  тотъ  же  А3-ментенъ. 

Третичный  карвоментол ъ— ментан-1-олъ  получается  аналогич- 
нымъ  же  способомъ  3),  какъ  и  предшествовавшій  ментолъ;  онъ  обладаетъ  сла- 
бымъ запахомъ,  еще  менѣе  проченъ,  чѣмъ  тотъ,  кипитъ  при  17  мм.  давленія 
между  96°  и  100°;  къ  хромовой  смѣси  относится  какъ  третичный  спиртъ; 
теряя  воду,  регенерируетъ  карвоментенъ — А1;  строеніе  его 


СНв 


СН 


(СН3)2СН 


сн. 


сон 

1 


■сн, 


-сн, 


сн3 

Ме нтан-1.8-диолъ  —  терпинъ  былъ  съ  достаточной  подробностью 
разсмотрѣнъ  при  пиненѣ  (см.  стр.  64),  почему  мы  его  здѣсь  больше  раз- 
сматривать  не  будемъ;  укажемъ  лишь,  что  кромѣ  терпина  подробно  изученъ 
еще  одинъ  только  гликолъ  ментан-3.4-диолъ  —  ментенгликолъ,  образующійся 
изъ  ментена  при  окисленіи  его  марганцевокаліевой  солью  4);  не  будучи  свя- 
заннымъ  переходами  съ  другими  производными  терпеновъ,  ментенгликолъ  не 
представляетъ  для  насъ  особаго  интереса  и  поэтому  мы  на  немъ  останавли- 
ваться не  будемъ. 

Ментенолы  С10Н180.  Ментеноловъ  извѣстно  три;  два  изъ  нихъ  третичные, 
одинъ  вторичный,  кромѣ  того  мы  подробнѣе  раземотримъ  одинъ  ментендиолъ 
(С10Н1802). 

Съ  Ах-м  е  н  т  е  н-8-о  лом  ъ — обыкновеннымъ  терпинеоломъ,  плав,  при  35°, 
формулы 


*)  Ваеуег.  Вегі.  Бег.  29,  36. 

2)  Ваеуег.  Вегі.  Вег.  26, 2270. 

3)  ІЪій. 

4)  Толдочко.  Ж.  29,  54. 


—  Эб- 


ен, 


сн  сн, 


(СН3)2СОН 


сн 


сн2 


мы  уже  нѣсколько  ознакомились  на  стр.  64,  здѣсь  же  укажемъ  лишь,  что  онъ 
встрѣчается  въ  природѣ  въ  готовомъ  видѣ  въ  ыаслѣ  Егі^егоп  Сапасіепзе  и, 
какъ  уксусный  эфиръ,  въ  кайепутовомъ. 

Этотъ  терпинеолъ  наиболѣе  изученъ  и  извѣстны  его  слѣдующія  производ- 
ный: дибромтерпинеолъ  С1оН^Вг20Н  (некристалличенъ),  отъ  котораго  извѣстны 
переходы  къ  пинолу,  собреролу  и  эфиру  карвеола  (см.  дальше),  извѣстенъ  еще 
хлоронитрозопродуктъ,  изъ  котораго  получены  разнообразные  нитроламины, 
оксимы  и  проч.  производвыя1),  и  наконецъ  довольно  подробно  изучены  продукты 
окисленія  его  марганцевокаліевой  солью;  порядокъ  образованія  ихъ  слѣдующій 


сн, 
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I.  Ментантриолъ. 


СО 


ОН 


со- 

I 

сн3 

II.  Кетолактонъ. 


СН, 


Ментан-1.2.8-триолъ  при  нѣкоторыхъ  условіяхъ  образуется  изъ  терпи- 
неола  въ  теоретическомъ  количествѣ  2);  онъ  кристалличенъ,  плавится  при 
121° — 122°  и  кипитъ  выше  300°;  при  дегидратаціи 3)  онъ  образуетъ,  въ  ка- 
чествѣ  перваго  продукта,  гликолъ  А8-ментен-1.2-диолъ,  затѣмъ  кетонъ  карве- 
нонъ  (см.  дальше)  и  цимолъ.  При  дальнѣйшемъ  окисленіи  ментантриола  мар- 
ганцевой солью  или  хромовой  смѣсью  4)  образуется,  также  количественно,  ке- 
толактонъ; плавится  лактонъ  при  62° — 63°,  кипитъ  при  330°;  оксимъ  его 
плавится  при  77°,  семикарбазонъ — при  200°  5). 

Кетолактонъ  при  дальнѣйшемъ  окисленіи  щелочнымъ  растворомъ  брома 
образуетъ  гомотерпениловую  кислоту  6),  при  окисленіи  же  марганцевой  солью 
или  хромовой  кислотой — терпениловую  и  уксусную: 

СН3  СН  сн2 


С  Но 


со- 


си 


С(СН3)2 


со- 


сн„ 


-снч 


С(СН3), 


.0' 


со^       СООН— сн2 

Гомотерпениловая  к. 


СНЧ 


-сн- 


СН, 


СН3 
Кетолактонъ. 


С(СН3)2 


СО' 


СООН 


Терпениловая  к. 


*)  \Ѵа11асЬ.  ЬіеЬі^а  Апп.  281,  140  1894;  Вегі.  Вег.  28,  1773. 
8)  ѴУаІІасЪ.  ЪіеЬі^з  Апп.  275,  150  1893;  277,  110  1893;  291,  342  1896. 
8)  Гинзбергъ.  «О  продѵктахъ  перехода  пинена  и  проч. >, стр. 27.    4)  ѴѴаІІасЬ.І.с. 
б)  ѴѴаІІасЬ.  Вегі.  Вег.  28, 1775.     6)  Тіетапп,  ЗсптіоЧ.  Вегі.  Вег.  28, 1783. 
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Извѣстенъ  оптически  дѣятельный  изомеръ  ментен-8-ола,  котораго  [а]с  = 
—  117,5°  1). 

А4(8)-м  е  н  т  е  н-1-о  л  ъ  образуется  въ  условіяхъ  2),  указанныхъ  на  стр.  87; 


сн, 


СНд.С.СНд 


-СН, 


СОН — сн, 

I 
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полученный  уксусный  эфиръ  омыляютъ  и  получаютъ  ментеиолъ  въ  чистомъ 
видѣ;  плавится  онъ  при  69° — 70°;  этотъ  спиртъ  даетъ  съ  бромомъ  кри- 
сталлическій  продуктъ  С10НпВг2ОН,  (т.  пл.  114° — 115°),  съ  бромистымъ  водо- 
родомъ  дибромгидринъ  дипентена,  съ  хлористымъ  нитрозиломъ  синій  продуктъ 
С1ОНпСШ0.0Н,  плавящійся  при  82°.  При  окисленіи  марганцевой  солью  обра- 
зуется мевтан-1.4.8-триолъ,  плавящійся,  съ  кристаллизаціонной  водой,  при 
95°— 96°,  безъ  кр.  воды— 110°— 112°. 

А8-Ментен-2-ол  ъ,  вторичаый  спиртъ,  отчасти  описанъ  уже  на  стр.  86 
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сн3-с=сн2 
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-снон 


сн, 


подъ  именемъ  дигидрокарвеола;  здѣсь  укажемъ  на  его  свойства:  онъ  жи- 
докъ,  запахомъ  напоминаетъ  обыкновенный  терпинеолъ,  кипитъ  при  224° — 
225°,  <12^  =  0,927;  затѣмъ  припоынимъ,  что  при  его  окисленіи  получены 

были  важныя  данеыя  для  сужденія  о  строеніи  карвонныхъ  производныхъ  и  ли- 
монена 3);  продукты  эти  слѣдующіе: 
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СН3.НО.С.СН3ОН 
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Ментан-2.8.9-триолъ. 


СН2  СН- 

I 

СН3 

Метил-1-этилон-4-цикло- 
гѳксанолъ-2  (т.  пл.  58° — 59°). 


Полученный  кетонъ  при  окисленіи  щелочнымъ  растворомъ  брома  окисляется 
въ  соотвѣтственную  кислоту,  строеніе  которой  подтверждено  ея  способностью 
переходить  въ  метаоксипаратолуиловую  кислоту  *); 


а)  Ерчиковскій.  Ж.  28,  136. 

2)  Ваеуег.  Вегі.  Вег.  27,  443. 

3)  Тіетаип,  Зеттіег.  Вегі.  Вег.  28,  2141. 

4)  ІЬЫ.  2144. 
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Есть  наконецъ  основанія  предполагать  *)  существованіе  еще  одного  менте- 
нола  и  именно 

А8-м  е  н  т  е  н-1-о  л  ъ,  который  имѣется  вѣроятно  въ  жидкомъ  терпинеолѣ 
Шиммеля;  въ  чистомъ  видѣ  онъ  пока  еще  не  изолироваеъ. 
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СН3— С=СН2 


сон — сн. 
I 
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Д6(1)-М  е  н  т  е  н-2.8-д  и  о  л  ъ — собреролъ  представляетъ  собою  весьма  инте- 
ресное соединеніе,  являющееся,  подобно  терпину,  производнымъ,  какъ  пиненнаго 
ряда  2),  такъ  и  лимоненнаго  3);  значеніе  его  однако  несравненно  важнѣе  зна- 
ченія  терпина,  такъ  какъ  онъ  представляетъ  собою  соединеніе  непредѣльное, 
что  съ  одной  стороны  дало  возможность  сравнительно  легко  установить  его 
строеніе,  съ  другой  —  получить  цѣлый  рядъ  производныхъ  и  разъяснить  ме- 
ханизмъ  многихъ  переходовъ.  Изъ  пинена  собреролъ  получается  непосредственно 
раскрытіемъ  тетраметиленнаго  кольца,  изъ  лимовена — черезъ  терпинеолъ.  Изъ 
пинена  (дѣятельнаго)  получается  дѣятельный  собреролъ,  изъ  лимонена  —  не- 
дѣятельный;  т.  пл.  дѣят.  150°.  недѣят.  131°;  т.  кип.  271°  (749  мм.). 

Изъ  производныхъ  собрерола  мы  укажемъ  на  слѣдующія:  при  окисленіи 
его  марганцевокаліевой  солью  получается  предѣльный  четырехатомный  спиртъ — 
ментан-1.2.6.8-тетраолъ  4)  (т.  пл.  156°),  что  вполнѣ  подтверждаетъ  непре- 
дѣльность  и  гликольную  натуру  собрерола. 

При  дегидратаціи  собрерола  образуется  на  счетъ  водвыхъ  остатковъ  окись 
у-ряда  —  пинолъ,  о  которой  мы  подробнѣе  поговоримъ  дальше,  здѣсь  же  ука- 
жемъ ходъ  реакціи: 


сн2  СН  СН2 
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Собреролъ. 


снон 


(СН3)2С. 

сн  с 
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^сн 
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Пинолъ. 


*)  Гинзбергъ.  «О  продуктахъ  перехода  пинена  и  пр.»  стр.  81, 

2)  ЗоЬгего.  ЫеЬі^з  Апп.  80,  106  1851. 

3)  ѴѴаІІасЬ.  " 

4)  Гинзбергъ.  1.  с.  21. 


ІЪЫ.  277,  113  1893. 
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При  присоединены  брома  къ  собреролу  образуется  бромюръ,  плавящійся 
при  131°  (т.  пл.  исходнаго  вещества);  если  на  этотъ  бромюръ  дѣйствовать 
ѣдкой  щелочью,  то  онъ  теряетъ  двѣ  частицы  бромистаго  водорода  и  образуетъ 
предѣльную  а-у-двуокись  4),  переходящую  при  гидратаціи  въ  пинолгликолъ: 


СНОН 


Бромистый  собреролъ. 


СН- 


а-у-двуокись. 


-сн- 
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С(СН3)а 


сн3 


-сон— СНОН 
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сн3 

Пинолгликолъ. 


Ментеноны  С10Н1е0. 

А4-м  е  н  т  е  н-3-о  н  ъ  (?)  получается,  если  изонитрозоментенъ  нагрѣвать  съ 
соляной  кислотой  2);  т.  к.  210°— 212°;  <12^  0,915.  Вѣроятная  его  кон- 
ституція: 

СН  —С  СО 

СН3.СН.СН3 
СН3  СН — СН2 

сн3 

А8-м  е  н  т  е  н-2-о  н  ъ — дигидрокарвонъ  получается  при  окисленіи  дигидрс- 
карвеола  хромовой  кислотой;  т.  к.  221°— 222°;  й1^  =  0,928;  изъ  его  произ- 

водныхъ  извѣстны:  продуктъ  присоединенія  брома,  хлора  и  бромистаго  водо- 
рода, оксимъ,  семикарбазонъ  и  проч. 

А4-м  е  н  т  е  н-2-о  н  ъ — карвенонъ  получается  3),  если  дигидрокарвонъ  ки- 
пятить съ  разведенными  кислотами;  реакція  представляется  аналогичной  изо- 
меризаціи  лимонена  въ  терпиневъ  (см.  стр.  80  и  90);  карвенонъ  является, 
подобно  терпинену  въ  углеводородномъ  ряду,  конечнымъ  продуктомъ  изомери- 
заціи  кетоновъ  С10Н160,  въ  которыхъ  кислородъ  находится  при  С2;  есть  оснс- 
ванія  предполагать  въ  немъ  таутомерное  соединеніе  и  вѣроятное  строеніе  его: 


*)  \Ѵа11асЪ.  иеЫ%з  Апп.  291,  353  1896. 

2)  ИгЪап,  Кгетегз.  Атег.  СЬ.  Лоиг.  16,  401  1895. 

3)  \Ѵа11асЬ.  ЬіеЪі^з  Аии.  286,  129  1895;  Вег].  Бег.  28,  1955. 
См.  также  Кондаковъ,  Горбуеовъ.  Ж.  29,  302. 
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Д?-м  е  в  т  е  н-2-о  н  ъ — карвотанацетонъ  получается  *),  если  туйонъ — ке- 
тонъ,  входящій  въ  составъ  масла  туйи,  нагрѣвать  при  280°;  туйонъ  (тана- 
цетонъ)  представляетъ  собой,  какъ  мы  уже  знаемъ  (см.  стр.  92),  соединеніе 
безъ  этиленной  связи,  карвотанацетонъ  же  представляетъ  соединеніе  непре- 
дѣльное;  кипитъ  онъ  при  228°;  сі17  =  0,9373. 

При  возстановленіп  карвотанацетонъ  присоединяетъ  4  атома  водорода  и 
переходитъ  въ  тетрагидрокарвеолъ,  откуда  слѣдуетъ  положеніе  кислорода  при 
С2;  положеніе  этиленной  связи  вполнѣ  еще  не  установлено,  Земмлеръ  и  Тиманъ 
однако  приписываютъ  карвотанацетову  слѣдующее  строеніе  2): 
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СН3.СН.СН3 
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СН3 

Д4(8)-м  е  н  т  е  н-3-о  н  ъ  —  пулегонъ  встрѣчается  въ  природѣ  въ  эфирныхъ 
маслахъ  МепіЬа  риіе^іит  и  Нейеота  риіе&оісіез.  Пулегонъ  представляетъ  собою 
жидкость  оптически  дѣятельную,  кипящую  при  221° — 222°;  а"20  =  0,9323; 
Ив  =  +  22,94. 

Пулегонъ  реагируетъ  какъ  соединеніе  съ  одной  этиленной  связью,  образуя 
хлористоводородный  пулегонъ3)  (т.  пл.  24° — 25°),  и  при  возстановленіи  пере- 
ходитъ въ  ментонъ  4),  что  проливаетъ  свѣтъ  на  его  конституцію.  Съ  гидро- 
ксиламиномъ  образуетъ  два  соединенія,  изъ  которыхъ  одно  богаче  другого  эле- 
ментами воды;  нормальный  оксимъ  плавится  при  118° — 119°,  другой  —  при 
157°  5). 

Пулегонъ  сильно  поглощаетъ  фіолетовые  лучи  и  Валлахъ  ставитъ  это 
свойство  въ  зависимость  отъ  его  строенія,  обобщая  свой  выводъ  и  на  другихъ 
непредѣльвыхъ  кетонахъ  6). 

При  окисленіи  пулегона  марганцевокаліевой  солью  образуются  п)  ацетонъ 
и  кислота  С7Н1204,  оказавшаяся  Р-метиладипиновой,  какъ  по  своей  способности 
переходить  при  окисленіи  въ  лактонокислоту  С^Н1О04,  такъ  и  по  способности 
образовать  обычнымъ  путемъ  (3-метилкетопентаметиленъ;  всѣ  эти  переходы 
уясняются  слѣдующими  формулами: 


*)  8етт1ег.  Вегі.  Бег.  27,  895. 

2)  беттіег,  Тіѳтапп.  Вегі.  Бег.  30,  438. 

3)  Ваеуег,  Неигіеіі.  Вегі.  Бег.  28,  652. 

*)  Весктапп,  Ріѳіззпег.  ІлеЪідв  Апп.  262,  24  1891. 
5)  ІЬій.,  а  также  "ѴѴаІІасп.  ІлеЬі^з  Апп.  289,  347  1896. 
в)  ДѴаІІасЬ.  СЬгЫ.  1897  373. 
7)  беттіег.  Вегі.  Бег.  25,  3515  и  26,  774. 
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Лактонокислота. 


СО 


Метидциклопентанонъ. 


Кромѣ  того,  извѣстенъ  еще  ходъ  гидратаціи  х)  пулегона  при  нагрѣваніи  его 
съ  водой  до  250°  или  съ  муравьиной  кислотой  до  100°;  при  этомъ  образуются 
ацетонъ  и  8-метилкетогексаметиленъ: 
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+  сНз—со— сн3 
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При  попыткахъ  получить  изъ  пулегона  хлоронитрозосоединеніе  былъ  полу- 
ченъ  нитрозопулегонъ,  оказавшійся  при  дальнѣйшемъ  изслѣдованіи  биснитро- 
зильнымъ  производвымъ,  въ  которомъ  нитрозогруппа  присоединилась  не  по 
мѣсту  этиленной  связи,  а  замѣнила  водородъ  въ  прикарбонильной  группѣ  3). 
По  Бэйеру,  нитрозопулегону  принадлежитъ  слѣдующая,  отвѣчающая  его  свой- 
ствамъ  и  переходамъ,  ковфигурація: 


сн2 — с — —со 
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N,0,- 
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сн3.с.сн3 
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сн  сн — сн, 


сн3.с.сн, 
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I  I 

сн3  сн3 

Остается  еще  упомянуть  о  двухъ  соединеніяхъ  состава  С10Н]еО,  одно  изъ 
которыхъ  представляетъ  собой  предѣльный  бициклическій  кетонъ,  и  назы- 
вается оно  —  каронъ,  другое  же  обладаетъ  этиленной  связью,  но  не  предста- 
вляетъ собой  кетона,  а  заключаетъ  окисное  кольцо;  намъ  уже  приходилось  съ 
нимъ  встрѣчаться;  соединевіе  это  —  пинолъ. 

Каронъ  образуется  при  отнятіи  элементовъ  бромистаго  водорода  отъ  бро- 
мистоводороднаго  дигидрокарвона  3). 


й)  ѴѴаПасЬ.  ЫеЫ^з  Апп.  289,  337  1896. 

2)  Ваеуег,  Ргеіпісе.  Вегі.  Вег.  29,  1078. 

3)  Ваеуег.  Вегі.  Вег.  27,  1915. 


—  102  — 


Для  карона  извѣстны  правый  и  лѣвый  оптическіе  изомеры  ')  и  соотвѣт- 
ственвыя  производныя. 

Каронъ  относительно  постоявенъ  къ  марганцевокаліевой  соли,  присое- 
диняетъ  одвако  бромъ  и  галоидоводороды;  съ  послѣдними  переходить  обратно 
въ  дигидрокарвонныя  производныя;  при  нагрѣваніи  до  кипѣнія  (около  210°) 
изомеризуется  въ  карвенонъ.  Образуетъ  оксимы,  карбазоны  и  проч. 

При  окисленіи  2)  его  марганцевокаліевой  солью  получены  двѣ  весьма  инте- 
ресный кислоты,  являющіяся  цисъ-  и  трансъ-изомерами,  и  проливающія  свѣтъ 
на  строеніе  карона;  кислоты  эти — диметилтриметилендикарбоновыя — кароно- 
выя  указываютъ,  что  въ  каронѣ  имѣется  триметиленное  кольцо,  такъ  что  обра- 
зованіе  его  изъ  бромистоводороднаго  дигидрокарвона  должно  быть  изображено 
слѣдующей  схемой: 


-сн — снч 
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Бромистоводородный 
дигидрокарвонъ. 
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сн3 

Каронъ. 
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Ходъ  окисленія  карона  является  весьма  интересной  реакціей,  особенно 
благодаря  образованію  цисъ-  и  трансъ-кислотъ,  и  выразить  его  можно  слѣдую- 
щими  формулами: 
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Цисъ-кислота. 
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Трансъ-кислота. 


СООН 


Цисъ-кароновая  кислота  кристалличва  и  плавится  при  174° — 175°;  при 
дальнѣйшемъ  нагрѣваніи  теряетъ  воду  и  переходитъ  въ  ангидридъ,  плавя- 
щійся  при  54° — 56°.  Послѣдній  при  нагрѣваніи  съ  водой  обратно  переходитъ 
въ  исходную  кислоту. 

Трансъ-кислота  плавится  при  212°  и  при  дальнѣйшемъ  нагрѣваніи  не 
измѣняется  и  въ  ангидридъ  не  переходитъ. 

Обѣ  кислоты  предѣльны  и  при  нагрѣваніи  при  100°  съ  растворомъ  бро- 
мистаго  водорода  переходятъ  въ  теребиновую  кислоту,  что  указываетъ  на  при- 
сутствіе  въ  нихъ  триметиленнаго  кольца: 


4)  ша.  28,  639. 

23  Ваѳуег,  ІраІіе\ѵ.  Вегі.  Вег.  29,  2796. 
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Карстовая  кислота. 


СООН.СН3.СН.СООН 
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со.сн2.сн.соон 

Теребиновая  кислота. 


Строеніе  кароновыхъ  кислотъ  подтверждено  также  и  недавно  ввспроизве- 
деннымъ  г)  синтезомъ  ихъ  изъ  полныхъ  и  неполныхъ  эфнровъ  а-бром-(3[3-диме- 
тилглутаровой  кислоты— С00Н.СНВг.С(СН3)2.СНа.С00Н. 

Пинолъ  представляетъ  собой  окись  строенія 

сн2  сн  сн. 


(СН3)3С 
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сн, 


образующуюся  при  обработкѣ  бромистаго  терпинеола  спиртовой  щелочью  2);  та 
же  окись  образуется  и  при  дегидратаціи  собрерола  3)  (см.  стр.  98);  при  обра- 
боткѣ,  съ  другой  стороны,  пинола  бромистымъ  водородомъ,  а  затѣмъ  щелочью, 
раскрывается  окисное  кольцо  и  получаются  кристаллы  идентичные  съ  собре- 
роломъ  4).  Всѣ  эти  переходы  легко  уясняются  слѣдующими  формулами: 


СН, 


сн, 


-сн — — снч 


(СН3)2СОН 


СВг- 

I 

снч 


СНВг 


СНо 


сн 


-сн- 


— снч 


(СН3)2С 


Бромистый  терпинеолъ. 

СН2  СН  СН2 

I 

(СН3)2СОН 


=с — 
I 

сн3 

Пинолъ. 


СН 


-СНОН 


сн3 

Собреролъ. 

Пинолъ  представляетъ  собой  жидкость  съ  запахомъ,  напоминающимъ 
камфору,  кипитъ  при  183°— 184°;  <120  =  0,942. 

Пинолъ  сыгралъ  видную  роль  въ  установлены  строенія  терпенныхъ  соеди- 
неній 5),  являясь  связующимъ  звеномъ  между  собрероломъ  и  терпинеоломъ,  и 
проч.;  онъ  былъ  первымъ  соединеніемъ,  строеніе  котораго  было  прочно  уста- 


Регкіп  ^и„  Тпогре.  Ргосесі.  Спет.  8осіеі.  №  193,  107,  1898. 

2)  \Ѵа11асп.  ЬіеЬі^з  Апп.  277,  113  1893. 

3)  Висппег.  ВисЬпег'в  Керегііогіит  й.  РЬагю.  22,  422  1825. 
Агтѳігоп^.  Вегі.  Вег.  24,  с.  763>  764. 

4)  ѴѴаІІасп.  ЬіеЫ^з  Апп.  259,  309  1890. 

5)  Вагнѳръ.  Ж.  26,  327. 
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новлено,  и  изъ  него  уже  шагъ  за  шагомъ  можно  было  раскрывать  и  подтвер- 
ждать строеніе  соединеній,  связанныхъ  взаимными  переходами.  Пинолъ  присо- 
единяетъ  два  атома  брома,  водные  остатки,  хлористый  нитрозилъ,  хлорно- 
ватистую кислоту  и  проч. 

При  глубокомъ  окисленіи  даетъ  кислоты  теребиновую,  тераениловую  и  ук- 
сусную, что  весьма  наглядно  слѣдуетъ  изъ  его  формулы  строенія. 

Изъ  производныхъ  пинола  мы  укажемъ,  что  гликолы,  получаемые  съ  одной 
стороны  окисленіемъ  его  марганцевокаліевой  солью,  съ  другой — обмѣеомъ  въ 
бромюрѣ  брома  на  водные  остатки,  различны 4)  и  являются  очевидно  стерео- 
изомерами  цисъ-трансъ-ряда. 

Гликолъ  изъ  бромюра  плавится  при  125°,  изъ  пинола  при  128°— 129°. 

Присоединеніе  хлорноватистой  кислоты  2)  къ  пинолу  происходитъ  по  мѣсту 
этиленной  связи,  причемъ  образуется  монохлоргидратъ  пинолгликола;  хлоръ 
при  этомъ  становится  въ  третичномъ  положевіи,  а  водный  остатокъ  во  вторич- 
номъ,  такъ  какъ  при  окислевіа  хромовой  смѣсью  образуется  хлоркетонъ.  Подъ 
вліяніемъ  ѣдкой  щелочи  хлоргидринъ  переходить  въ  извѣстную  уже  намъ 
«-/-двуокись;  послѣдняя  при  гидратаціа  даетъ  пинолгликолъ  съ  т.  пл.  124°, 
т.  е.  аналогичный  таковому  изъ  бромистаго  пинола. 

дб(і),8  Ментадиен-2-олъ  —  карвеолъ  С10Н15.0Н  единственный  предста- 
витель этого  ряда  какъ  таковой  неизвѣстенъ;  извѣстенъ  лишь  его  метиловый 
эфиръ  (т.  к.  208° — 212°),  который  образуется  изъ  четырехбромистаго  ли- 
монена (см.  стр.  82),  или  изъ  бромистаго  терпинеола  по  замѣщеніи  въ  немъ 
воднаго  остатка  бромомъ  и  обработкѣ  полученнаго  трибром-1.2.8-ментана  спир- 
товой щелочью  3) 

сн3 — сн — сн2         сн2 — с  н  сн2 


(СН3)2СВг 


сн,-с=сн 


СН3  СВг  СНВг  СН  С  СН.ОСНз 

I  I 

СН3  СН3 
Трибромментанъ.  Эфиръ  карвеола. 

или  наконецъ  изъ  хлоронитрозотерпинеола  4). 

При  окисленіи  хромовой  смѣсью  эфиръ  карвеола  переходитъ  въ  карвонъ  5), 
къ  описанію  котораго  мы  и  перейдемъ. 

дб(і>,8  Ментадиен-2-онъ — карвонъ  С10НиО.  Такъ  какъ  мы  уже  встрѣча- 
лись  съ  этимъ  соединевіемъ  (см.  стр.  82,  83  и  85),  то  здѣсь  ограничимся 
указаніемъ  его  свойствъ  и  нѣкоторыхъ  переходовъ. 

Карвонъ  представляетъ  жидкость,  кипящую  при  223,5°,  сі^  =  0,9598. 

Непосредственно  онъ  присоединяем  одну  лишь  частицу  галоидоводорода; 
образующійся  продуктъ  С10Н140.НС1  способенъ  однако  дальше  присоединять 
еще  два  атома  брома;  бромъ  къ  самому  карвону  присоединяется  въ  количествѣ 
четырехъ  атомовъ  6). 


*)  ВагнеръЖ.  26,  329.  См.  также  ѴУаІІасЬ.  Вегі.  Вег.  28,  2710. 

2)  Гинзбѳргъ.  Проток,  засѣд.  Р.  Ф.  X.  Общ.  №  5,  65  1898  г. 

3)  ѴУаІІасІі.  ЬШ§в  Апп.  281,  131  и  140  1894. 
*)  ІЬіі.  291,  346  1896. 

5)  ІЪЫ.  281,  132  1894. 
в)  ІЬій.  286,  119  1895. 
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При  нагрѣваніи  карвона  съ  ѣдкой  шелочью  или  фосфорной  кислотой  онъ 
переходить  въ  карвакролъ;  подобный  же  переходъ,  но  въ  видѣ  отдѣльныхъ 
фазъ,  можно  воспроизвести  *),  если  съ  одной  стороны  присоединить  бромистый 
водородъ  къ  карвону  и  отнять  его,  причемъ  образуется  эйкарвонъ,  перехо- 
дящій  въ  карвокролъ  при  простомъ  кипяченіи,  съ  другой  стороны — присоединяя 
хлористый  водородъ  къ  карвоксиму  и  отнимая  его  снова;  при  этомъ  обра- 
зуется оксимъ,  несходный  съ  эйкарвоксимомъ,  и  изъ  котораго  не  удается  уже 
получить  кетона,  такъ  какъ  при  омыленіи  образуется  сразу  карвокролъ. 

Переходы  эти  наиболѣе  удовлетворительно  уясняются  слѣдующими  форму- 
лами 2): 

сн2  СН — сн3 

I  I 

сн8 — с — сн2 1 
сн  с  со 


Карвонъ. 


СН         С  СН2 

I  I 
СН3.СН.СН3 

сн==с  со 

I 

сн3 

Изокарвонъ,  из- 
вѣстный  лишь  въ 
видѣ  оксима. 

Заканчивая  отдѣлъ  терпеновъ  и  ихъ  производвыхъ  состава  С10,  нельзя  не 
упомянуть  о  главнѣйшихъ  переходахъ  изъ  соединеній  съ  открытой  цѣпью  къ 
соединеніямъ  терпеннаго  ряда  (циклическим^. 

Такъ,  въ  маслѣ  бегашшп  Кеипіоп  находится 8)  спиртъ  СгоН200,  на- 
званный родиноломъ  (цитронеллолемъ), который  представляетъ  соединеніе 
съ  одной  этиленной  связью  и  слѣдовательно  открытой  цѣпью;  онъ  образуетъ 
эфиры,  при  осторожномъ  окислевіи  переходитъ  въ  алдегидъ  С10Н180— роди- 
наль  (цитронеллаль),  при  болѣе  же  глубокомъ  окисленіи  распадается  на  Р-ме- 
тиладипиновую  кислоту  и  ацетонъ,  откуда  и  слѣдуетъ*)  приводимая  фор- 
мула его  строенія: 

(СН3)2С  =  СН— СН,— СН  — СН-СН2-СН20Н 

I 

  СН3 

*)  Ваѳуег.  Вѳг].  Бег.  27,  810. 
')  Вагнеръ  Ж.  26,  342. 

3)  ВагЬіег,  Воиѵеаиік.  Сотрі.  г.  122,  529  1896. 

Вегкгат,  Оіійѳтеівіег.  Вегі.  Вег.  31,  749. 
<)  Тіетапп,  ЗсЪтШ.  Вегі.  Вег.  29,  918. 

ВагЬіег,  Воиѵеаиі*.  1.  с.  673. 


СНз.С.СН, 


СН: 


СН, 


сн3 

Эйкарвонъ. 

СН3 — СН— СН3 
I 

ск  ^СН 


СН 


сон 


I 

сн3 

Карвакролъ. 
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Та  же  формула  подтверждается  переходомъ  оксвма  родиналя  подъ  вліяніемъ 
уксуснаго  ангидрита  въ  ментоноксимъ х): 

СН3  СН3 

I  I 

сн2 — сн — сн2  сн2 — сн — сн2 

-> 

СН2  СН       СН.ЯОН  СН2  СН  С:ЖШ 

II  I 

СНз-С— СН3  сн3— сн-сн8 

Затѣиъ  извѣстны  два  спирта  С10Н180— л  ин  ал  о  о  лъ  и  гераніолъ; 
оба  они  распространены  въ  природѣ  и  встрѣчаются  главвымъ  образомъ  въ  раз- 
ныхъ  лимонныхъ  и  гераніевыхъ  маслахъ;  реагпруютъ  они  какъ  соединенія  съ 
двумя  этиленвыми  связями  и,  исходя  изъ  общаго  ихъ  химическаго  содержанія  и 
продуктовъ  окислееія,  имъ  можно  приписать  слѣдующія  формулы  строенія  2): 

(СН3)2С=СН— СН2— СН2— С(ОН)— СН=СН2  линалоолъ 

I 

СН3 

(СН3)2С=СН— СН2— СН,— С=СН— СН2ОН  гераніолъ. 

I 

СНз 

При  продолжительномъ  взбалтываніи  3)  линалоола  съ  разведенной  сѣр- 
ной  кислотой  онъ  цѣликомъ  переходитъ  въ  терпингидратъ;  ту  же  реакцію 
воспроизводитъ  и  гераніолъ;  кромѣ  того  гераніолъ  подъ  вліяніемъ  сѣрной 
и  муравьиной  кислотъ  переходитъ  въ  терпиненъ,  а  подъ  вліяніемъ  хлористаго 
водорода  въ  дихлоргидратъ  дипентена. 

Се  скв  и  т>р пены. 

Сесквитерпены — С15Н24  представляютъ  собой  углеводороды  весьма  распро- 
страненные въ  природѣ,  входящіе  въ  составъ  большинства  эфирныхъ  маселъ 
(и  бальзамовъ);  кромѣ  того  сесквитерпены  получаются  и  искусственно  при 
перегонкѣ  каучука,  равно  какъ  и  при  уплотненіи  гемитерпена — валерилена. 

Всѣ  сесквитерпены  представляютъ  собой  жидкости,  кипящія  въ  иредѣ- 
лахъ  255° — 280°,  уд.  вѣсъ  ихъ  выше  0,9;  нѣкоторые  изъ  нихъ  вращаютъ 
плоскость  поляризаціи. 

Въ  химическомъ  отношеніи  нѣкоторые  реагируютъ  какъ  соединенія  съ 
одной  этиленной  связью,  другіе  —  какъ  соединенія  съ  двумя  связями,  въ 
общемъ,  однако,  надо  замѣтить,  что  рѣдко  получаются  характерныя  производ- 
ный, почему  разработка  и  разъясненіе  конституции  сесквитерпеновъ  нахо- 
дится пока  лишь  въ  начальномъ  состояніи  4). 

Въ  виду  этого  мы  и  ограничимся  указаніемъ,  что  многіе  изъ  извѣ- 
стныхъ  сесквитерпеновъ  характеризуются  лишь  своимъ  образованіемъ  при  де- 
гидратаціи  соотвѣтственныхъ  спиртовъ,  встрѣчающихся  въ  растеніяхъ  и  нѣ- 


*)  ВагЬіег,  ВоиѵеаиІЬ.  Сотрі.  г.  122,  739. 

2)  Тіетапп,  Зеттіег.  Вегі.  Вег.  28,  2126. 

3)  Тіетапп,  8сЬтШ.  ІЬісІ.  28,  2137. 

4)  \Ѵа11асЬ.  ЬШ§8  Апп.  271,  285  1892. 
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сколько  болѣе  характерныхъ,  нежели  сами  сесквитерпены;  обратнаго  однако 
перехода  отъ  углеводородовъ  къ  тѣмъ  же  спиртамъ  въ  болыпинствѣ  случаевъ 
реализировать  не  удается. 

Изолированы  до  сихъ  поръ  слѣдующіе  девять  сесквитерпеновъ: 

1)  Кадиненъ        кипитъ  при  274°— 275°  6)  Леденъ  255° 

2)  Каріофиллѳнъ      >         >    258°— 260°  7)  Гваяценъ  кипитъ,  при  давле- 

3)  Кдовенъ  »         »    261°— 253°  ніи  въ  13  м.,  при  124°— 132° 

4)  Гумудѳнъ  »         »    263°— 266°  8)  Цѳдренъ 

5)  Пачуленъ  *         »    254°— 256°  9)  Кубѳбѳнъ 


Политерпены. 

О  политерпенахъ  можно  въ  общихъ  чертахъ  повторить  то  же,  что  сказано 
было  о  сесквитерпенахъ,  такъ  какъ  и  они  представляютъ  соедиеенія  весьма 
распространенныя,  но,  въ  силу  отсутствія  характерныхъ  производныхъ,  мало 
изученныя. 

Дитерпен ы — С20Нза  представляютъ  густыя  жидкости,  кипящія  между 
310° — 330°;  въ  ихъ  числѣ  насчитываются*,  колофенъ,  метатеребентенъ,  па- 
ракайепутенъ,  дитерпиленъ  и  дитерпенъ. 

Тритерпен ы — С30Н38  представляютъ  уже  твердыя  тѣла  и  въ  числѣ 
ихъ  хорошо  изучены  *)  нѣкоторые  переходы  одного  изъ  нихъ  —  амирилева, 
спиртовое  производное  котораго  —  амиринъ  встрѣчается  въ  смолѣ  элеми ; 
амириленъ  извѣстенъ  въ  видѣ  двухъ  видоизмѣненій  а  и  Р;  а-амириленъ  пла- 
вится при  135°,  р-изомеръ — при  175° — 178°. 

Тетратерпенъ  —  С40Не4  извѣстенъ  лишь  одинъ — тетратеребентенъ, 
плавящійся  выше  100°  и  при  перегонкѣ  распадающійся  на  колофенъ  и  тер- 
пенъ  —  С10Н16. 

Изъ  политерпеновъ  дальнѣйшаго  уплотненія,  не  опредѣленной  еще  ча- 
стичной формулы,  ограничимся  лишь  указаніемъ  на  каучукъ  и  гуттаперчу. 


Заканчивая  данный  обзоръ,  я  считаю  необходимымъ  оговорить,  что  мною 
здѣсь  почти  не  разсмотрѣны  многіе  второстепенные  отдѣлы,  какъ-то:  фороны 
терпеннаго  ряда,  обширный  классъ  аминныхъ  производныхъ,  нитрилы  и  прочія 
производныя,  часто  даже  далеко  не  безъинтересныя;  къ  сожалѣнію,  однако, 
узкія  рамки  данной  статьи,  разросшейся  и  такъ,  до  не  малыхъ  размѣровъ,  за- 
ставили меня  обратить  вниманіе  исключительно  лишь  на  самое  существенное. 

Лвторъ. 

Добавленіе.  Во  время  печатанія  послѣднихъ  страницъ  приведеннаго 
изложенія  прибылъ  съ  почты  девятый  вьшускъ  Вегі.  Вег.,  содержаний  статью 
Бэйера,  въ  которой  излагаются  весьма  важныя  данвыя,  проливающія  свѣтъ  на 
строеніе  карвестрена  (см.  стр.  90). 

Въ  своей  статьѣ  Бэйеръ  2)  описываетъ  способъ  переведенія  бромгидратовъ 
моноциклическихъ  терпеновъ  въ  полигалоидныя  производныя  гексагидробензола 
и  послѣднія,  отнятіемъ  галоидовъ,  въ  соотвѣтственные  цимолы. 


*)  ѴѳзкегЬег^.  Вегі.  Вег.  24,  3834  и  3836. 
2)  Ваеуег.  Вегі.  Вег.  31,  1401. 
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Такимъ  путемъ  изъ  лимонена  былъ  получееъ  обыкновенный  парацимолъ, 
нзъ  карвестрена  же  весьма  чисто  —  метацимолъ;  послѣднее  наблюденіе  ука- 
зываетъ,  что  карвестренъ,  а  слѣдовательно,  по  всей  вѣроятности,  и  сильвестренъ 
(см.  оба  терпена  въ  текстѣ)  представляютъ  собой  терпены  метаряда;  заключе- 
ніе  это  находится  въ  полномъ  согласіи  со  способомъ  полученія  карвестрена, 
который  получается,  какъ  мы  уже  знаемъ,  изъ  карона,  заключающая  триме- 
тиленное  кольцо;  послѣднее  именно  и  можетъ  раскрываться  то  съ  одной  сто- 
роны, образуя  производныя  параряда  —  лимоненныя  (карвонныя)  производ- 
ный, то  съ  другой — образуя  соединенія  метаряда,  какъ  теперь  можно  ска- 
зать,—  карвестренныя  производныя. 

Оставляя  прежнее  значевіе  за  многими  взглядами  и  предположеніями,  изло- 
женными при  описаніи  сильвестрена  и  карвестрена,  можно  лишь  указать,  что 
карвестрену  (сильвестрену)  теперь  съ  большой  долей  вѣроятности  можно  при- 
писать слѣдующее  строеніе: 

(СН3)2СН-С — сн2— сн2 

II  I 

сн-с=сн 

I 

СН3 

Оно  весьма  удовлетворительно  объясняетъ:  неспособность  такого  терпена 
изомеризоваться;  сохраненіе  оптической  дѣятельности  въ  дигалоидогидратахъ 
и  прочихъ  производныхъ;  способность  воспроизводить  характерную  цвѣтовую 
реакцію  дигидробензола,  и  наконецъ  тѣснѣе  сближаетъ  его  съ  весьма  схожимъ 
съ  нимъ  —  терпиненомъ,  который,  между  прочимъ,  подобно  сильвестрену,  не- 
способенъ  изомеризоваться  и  весьма  легко,  даже  на  холоду,  окисляется 
Векмановской  хромовой  смѣсью. 


ЗАМѢЧЕННЫЯ  ОПЕЧАТКИ. 


СТРАІ 

56 
59 
60 

81 
85 
86 
90 


91 


Строка. 

1  снизу 

1  » 

6  сверху 

16  снизу 

8  сверху 
2 

15  э 
5 
6 


Напечатано. 
С,0Н16.2НХ1 
нитрозамины 
нитровамины 
нитрозамины 
вязи 

нитрозаминовъ 

присоединяется 

нитрозаминъ,  именно 

сильвестреннитрозо- 

бензиламинъ 

нитрозаминныхъ 


Должно  выть. 

нитрол амины 
нитроламины 
нитроламины 
связи 

нитроламиновъ 
легче  присоединяется 
нитроламинъ,  именно 
сильвестреннитрол- 
бензиламинъ 
нитроламиеныхъ 
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О  своВствахъ  Фтора. 

Муассанл  и  Дьюара1). 

Во  фторѣ  мы  встрѣчаемся  со  свойствами,  наиболѣе  подходящими  къ  свой- 
ствамъ  миѳическаго  „алкагеста"  или  всеобщаго  растворителя  алхимиковъ. 
Прозрачные  сосуды  для  его  изслѣдованія  надо  дѣлать  изъ  плавиковаго  шпата, 
а  такіе  сосуды  на  столько  же  трудно  сдѣлать,  какъ  и  примѣнить  ихъ  для 
химическихъ  реакцій.  Но  современные  изслѣдователи  показали,  что  при  со- 
прикосновеніи  веществъ  при  весьма  низкой  температурѣ  самыя  сильныя  хи- 
мическія  сродства  теряютъ  свою  силу,  почему  и  возможно  въ  этихъ  условіяхъ 
пользоваться  стеклянными  сосудами  для  работъ  съ  фторомъ,  изо  всѣхъ  эле- 
ментовъ  обладающимъ  наибольшей  химической  энергіей.  Въ  статьѣ,  сообщен- 
ной нашему  Обществу  и  озаглавленной  „Сжиженіе  воздуха  и  изслѣдованія 
при  низкихъ  температурахъ"  2),  авторъ,  говоря  о  фторѣ,  замѣчаетъ:  „Это 
единственный  элементъ,  который,  несмотря  на  свою  распространенность,  не 
былъ  сгущенъ  въ  жидкость.  Несколько  лѣтъ  тому  назадъ  Валлахъ  и  Гев- 
слеръ  (Непзіег)  по  изученію  температуръ  кипѣнія  галоидозамѣщенныхъ  орга- 
ническихъ  соединеній  высказали  цредположеніе,  что  фторъ  въ  свободномъ 
состояніи,  по  критическимъ  постояннымъ,  долженъ  близко  подходить  къ  во- 
дороду, несмотря  на  то,  что  атомный  вѣсъ  его  въ  19  разъ  больше  вѣса 
водорода.  Этотъ  взглядъ  подтверждается  показателемъ  удѣльнаго  преломле- 
нія  фтора,  нѣсколько  низшимъ,  чѣмъ  у  водорода,  по  даннымъ  Гладстона.  Если 
при  низкихъ  температурахъ  химическая  энергія  фтора  пропадаетъ,  какъ  у 
другихъ  дѣятельныхъ  веществъ,  то  можно  употреблять  трубки  изъ  стекла 
или  инаго  прозрачнаго  матеріала,  не  столь  хрупкаго,  какъ  плавиковый  шпатъ, 
и  сгустить  фторъ,  пользуясь  водородомъ  для  охлажденія". 

Валлахъ  и  Генслеръ  пришли  къ  заключенію  о  близости  фтора  къ  водо- 
роду разсмотрѣніемъ  температуръ  кипѣнія  фтора  въ  замѣщенныхъ  бензолахъ: 

I. 

Бѳнзолъ.        Т.  кип.  Разность.  Толуолъ.        Т.  кип.  Разность. 


с6н6  

.     80°  | 

5° 

С6Н5СН3  .    .  . 

.  111° 

С6Н5Р  .... 

85°  { 

#-С6Н4РСН3  .  . 

.  116° 

С6Н5С1.    .    .  . 

,    132°  } 

47° 

2?-С6Н4С1СН3 .  . 

.  160° 

Анилинъ. 

Бензолъ. 

сдош2  .  .  . 

.    183°  1 

4° 

С6Н6.    .  . 

.  80° 

Я-С6Н4ЕЧШ2.  . 

.  187° 

Р-С6ВД  .   .  . 

.  88° 

2?-С6Н4СШН2.  . 

.    230°  } 

43° 

2?-С6Н4С12     .  . 

.  172° 

84° 


Изъ  этой  таблицы  видно,  что  при  замѣщеніи  въ  этихъ  соединеніяхъ 
одного  атома  водорода  фторомъ  точка  кипѣнія  повышается  только  на  4° — 5°, 
а  при  замѣщеніи  хлоромъ  на  45° — 50°.  Такое  значительное  различіе,  какъ 
1  :  10  въ  разности  точекъ  кипѣнія  наводитъ  на  мысль  о  большомъ  различіи 
критическихъ  постоянныхъ  элементовъ  фтора  и  хлора  въ  ихъ  свободномъ 


*)  Моіззап  ап<1  Бе\ѵаг,  Ргос.  оі  іЪе  СЬетісаІ  Зосіеѣу,  1897 ,  175. 
2)  Ргос.  1897,  22. 
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состояніи.  Дальвѣйшее  изслѣдованіе  свойствъ  соедивевій  фтора  показало, 
однако,  что  фторъ  едва  ли  можетъ  быть  близокъ  къ  водороду.  Это  сдѣ- 
лается  очевидвымъ  изъ  слѣдующей  таблицы: 

И. 

Темп.  кип. 


Метанъ. 


СН3Р 


(абсолюта.) 
110° 
200° 
250° 
110° 

259° 
Т.  к, 
21° 
10° 
51° 


Разность. 
90° 

50° 

149° -4Х  37е 

—  11° 
41° 


С2Н5Р 

с2н5сі 


сн4.  .  . 

СС14.    .  . 
Бензалдегндъ 
С6НбСОН  . 
С6Н5СОР  . 
С6Н5С0С1 . 


Темп.  кип. 
(абсолюта.) 
.  184° 
.  242° 
.  286° 
.  110° 
.  351° 
Т.  к. 
179° 
161° 
199° 


Разность. 


58е 


44е 


241°=4Х60С 


18е 


38е 


СН3С1 

сн4. 

СР4  . 

Алдегидъ 
СН3СОН 
СН3СОР 

СНдСОСі 

Здѣсь  видно,  что  замѣщевіе  фторомъ  водорода  въ  метавѣ  и  этанѣ  по- 
вышаетъ  температуру  кппѣнія  на  90°  и  60°  и  что  различіе  въ  инкремен- 
тахъ  температурь  кипѣнія  въ  соотвѣтствующихъ  фторныхъ  и  хлорныхъ  со- 
единевіяхъ  теперь  не  болѣе  какъ  1:2.  Точка  кипѣнія  фтористаго  метила 
была  вычислена  изъ  критической  температуры  и  критическаго  давлеиія  этого 
вещества  по  даннымъ  проф.  Колли  Какъ  интересный  фактъ,  надо  отмѣ- 
тить,  что  при  замѣщеніи  фторомъ  въ  алдегидномъ  радикалѣ  происходитъ 
пониженіе,  а  не  повышеніе  температуры  кипѣнія,  и  что  разница  въ  точкахъ 
кипѣнія  между  фторо-  и  хлорозамѣщенными  продуктами  въ  каждомъ  рядѣ 
всегда  составляетъ  40°  или  50°.  Въ  силу  этихъ  соображеній  явилась  на- 
дежда, что,  пользуясь  жидкимъ  воздухомъ,  можно  располагать  достаточно 
низкой  температурой  для  сжиженія  фтора,  и  что  для  собиранія  жидкаго 
фтора  можно  будетъ  употреблять  стеклянные  сосуды.  Такой  взглядъ  нашелъ 
подтверждевіе  въ  зависимости  между  температурами  плавленія  галоидовъ  и 
ихъ  критическихъ  температуръ  по  указаніямъ  Кларка  2).  Такимъ  образомъ 
абсолютный  температуры  плавленія  для  хлора,  брома  и  іода  будутъ:  171°, 
267°  и  388°,  а  распространяя  ту  же  среднюю  разность  теми,  плавленія  на 
фторъ  для  его  абсолютной  точки  плавленіи  получается  64°.  Критическія 
температуры  хлора  и  брома  въ  21/3  раза  больше  ихъ  абсолютныхъ  темпера- 
туръ плавленія,  такъ  что  для  фтора  надо  предполагать  абсолютную  темпер, 
въ  149°  (или — 125°)  для  критической.  Это  послѣднее  число  на  нѣсколько 
градусовъ  ниже,  чѣмъ  для  кислорода;  на  основаніи  этихъ  вычисленій,  ав- 
торы находятъ  возможнымъ  предположить,  что  фторъ  будетъ  стоять  между 
кислородомъ  и  азотомъ. 

Слѣдующій  опытъ  былъ  произведенъ  совмѣстно  съ  профессоромъ  Муасса- 
номъ  съ  приборомъ  послѣдняго  для  приготовленія  газообразнаго  фтора.  Фторъ 
былъ  приготовлепъ  электролизомъ  фтористаго  калія,  раствореннаго  въ  без- 
водной фтористоводородной  кислотѣ.  Для  освобожденія  фтора  отъ  паровъ 


*)  Тгапз.  1889,  55,  110. 

2)  Ат.  Спет.  8ос.  <Г.  1896,  18,  618. 
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фтористоводородной  кислоты  его  пропускали  черезъ  платиновый  зміевикъ, 
охлаждаемый  смѣсью  твердой  углекислоты  и  эфира.  Полное  очищеніе  до- 
стигалось еще  пропусканіемъ  черезъ  двѣ  платиновый  трубки,  наполненный 
сухимъ  фтористымъ  натріемъ. 

Приборъ,  употребленный  для  сжиженія  газа,  состоялъ  изъ  маленькаго 
цилиндра  тонкаго  стекла,  къ  верхней  части  котораго  была  припаяна  плати- 
новая трубка,  заключавшая  вдоль  своей  оси  трубку  меньшей  величины  и 
также  изъ  платины.  Газъ  входилъ  въ  пространство  между  трубками  и  вы- 
ходилъ  черезъ  маленькую  внутреннюю  трубку.  Стеклянная  оболочка  припаи- 
валась къ  платиновой  трубкѣ,  черезъ  которую  притекалъ  фторъ.  Когда  стек- 
лянный цилиндръ  охлаждался  до  температуры  кипѣнія  жидкаго  кислорода 
(—183°)  струя  фтора  все  еще  не  сжижалась.  Но  при  этой  низкой  темпера- 
турѣгазъ  терялъ  свою  химическую  энергію  и  не  дѣйствовалъ  на  стекло.  При 
пониженіи  температуры,  производившемся  кипѣніемъ  жидкаго  кислорода  подъ 
уменыпеннымъ  давленіемъ,  можно  замѣтить  желтую  жидкость,  скопляющуюся 
въ  стеклянной  оболочкѣ;  въ  тоже  время  не  замѣтно  болѣе  выхода  газа  изъ 
аппарата.  Въ  этотъ  моментъ  трубку,  черезъ  которую  выходилъ  газъ,  закры- 
вают^ чтобы  воспрепятствовать  проникновенію  воздуха  въ  приборъ  и  его 
сжиженію,  и  дно  стеклянной  трубки  наполняется  прозрачной  желтой  жид- 
костью, обладающей  большой  подвижностью.  Цвѣтъ  этой  жидкости  такой 
же,  какъ  цвѣтъ  фтора,  если  его  разсматривать  въ  слоѣ  толщиною  въ 
метръ.  Такимъ  образомъ,  судя  по  этому  опыту,  фторъ  дѣлается  жидкимъ 
около  —  185°.  Если  приподнять  сосудъ  съ  жидкимъ  фторомъ  надъ  поверх- 
ностью жидкаго  кислорода,  желтая  жидкость  закипаетъ  съ  обильнымъ  вы- 
дѣленіемъ  газа,  обладающаго  всѣми  свойствами  фтора.  Кремній,  боръ,  уголь, 
сѣра,  фосфоръ  и  возстановленное  желѣзо,  охлажденные  въ  жидкомъ  кисло- 
родѣ  и  затѣмъ  внесенные  въ  атмосферу  фтора,  не  воспламеняются.  При 
этой  низкой  температурѣ  фторъ  не  вытѣснялъ  іода  изъ  соединены,  но  все- 
таки  обладалъ  еще  достаточно  сильной  химической  энергіей  чтобы  разложить 
бензолъ  и  скипидаръ  со  вспышкой.  Судя  по  этому,  можно  предположить, 
что  сильное  сродство  фтора  къ  водороду  исчезаетъ  послѣднимъ.  Въ  нѣ- 
которыхъ  случаяхъ  авторы  замѣтили,  что  при  пропусканіи  струи  фтора  въ 
жидкій  кислородъ,  получается  хлопьевидный  осадокъ  бѣлаго  цвѣта,  бы- 
стро осѣдающій  на  дно.  Если  эту  смѣсь  взболтать  и  выложить  на  фильтръ, 
то  можно  собрать  это  вещество.  Оао  обладаетъ  свойствомъ  сильно  сгорать 
съ  повышеніемъ  температуры. 

Затѣмъ  былъ  построенъ  новый  приборъ  (рис.  1),  подобный  описанному 
(состоявшему  изъ  стекляннаго  шарика  припаяннаго  къ  платиновой  трубкѣ 
А,  заключавшей  меныпаго  діаметра  трубку  -О)  но  въ  которомъ  каждая 
изъ  платиновыхъ  трубокъ  В  и  С  были  снабжены  винтовымъ  клапаномъ, 
такъ  чтобы  въ  каждую  данную  минуту  сообщеніе  —  или  съ  наружнымъ 
воздухомъ  или  съ  струей  фтора  —  могло  быть  прервано.  Этотъ  маленькій 
приборъ  былъ  помѣщенъ  въ  цилиндрическій  стеклянный  вакуумъ- аппа- 
рату съ  жидкимъ  кислородомъ,  соединенный  съ  насосомъ  в  манометромъ 
При  повтореніи  предыдущего  опыта  со  свѣже-приготовленнымъ  жидкимъ 
воздухомъ  вмѣсто  кислорода,  фторъ  легко  превращается  въ  жидкость  при 
— 190°.  Употребляя  жидкій  кислородъ,  въ  качествѣ  охладителя,  переходъ 
фтора  въ  жидкость  происходитъ  при  температурѣ,  соотвѣтствующей  испа- 
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ренію  кислорода  при  давленіи  въ  437  мм.  ртутнаго  столба.  Изъ  этихъ 
двухъ  опытовъ  видно,  что  точка  кипѣнія  фтора  очень  близка  къ  —  187°. 
Это  число  тождественно  съ  числомъ  Олыпевскаго  для  точки  кипѣнія  ар- 
гона и,  повидимому,  это  первый  примѣръядвухъ  газообразвыхъ  элементовъ, 
кипящихъ  при  одинаковой  температурѣ.  Исходя  изъ  температуры  кипѣнія, 
можно  сдѣлать  предположеніе,  что  критическая  температура  будетъ  около 
— 120°  и  по  всей  вѣроятности  критическое  давленіе  будетъ  около  40  атмо- 
сферъ  или  почти  на  половину  меньше  критическего  давленія  хлора,  равнаго 
84  атмосферамъ.  Тогда  при  сравненіи  съ  хлоромъ,  критическая  константа 
котораго  равняется  5,  для  фтора  эта  константа  будетъ  равняться  4.  Слѣ- 
дующая  таблица  даетъ  температуры  кипѣнія  галоидовъ: 

Абсолютная  Разность. 
температура. 

Фторъ  87° 

Хлоръ   240° 


153° 
97° 


123е 


С 


1 


В 


^=1 


Бромъ   337е 

Іодъ   460°  } 

Когда  стеклянный  шарикъ  Е  (см.  рис.  1)  наполнится  до  3/4 
фторомъ,  оба  клапана  закрываются  и  съ  помощью  хорошаго  воздушнаго  на- 
соса жидкій  кислородъ  (служащій  охладителемъ) 
приводится  въ  быстрое  кипѣніе  при  давленіи  2,5 
сант.,  причемъ  достигается  температура — 210°;  но 
фторъ  не  показывалъ  склонности  къ  затвердѣванію 
и  сохранялъ  свою  характерную  подвижность.  Въ  по- 
слѣдующихъ  опытахъ  интересно  будетъ  воспроизвести 
быстрое  кипѣніе  самого  фтора.  При  повтореніи  этого 
опыта  случилось  несчастіе:  винтъ  одного  изъ  клапа- 
новъ  стерся  и  въ  шарикъ  Е  проникъ  воздухъ. 
Онъ  моментально  превратился  въ  жидкость  и  черезъ 
нѣсколько  минутъ  можно  было  наблюдать  два  слоя 
жидкости:  верхній  безцвѣтпый  состоялъ  изъ  жидкаго 
воздуха;  нижній,  свѣтложелтый,  былъ  фторъ.  Для 
того,  чтобы  воспрепятствовать  возможному  притоку 
воздуха,  фторъ  въ  жидкомъ  состояніи  ввели  въ  стек- 
лянную трубку,  конецъ  которой  запаяли  на  паяль- 
ной горѣлкѣ.  Запаянную  трубку  съ  жидкимъ  фторомъ 
долгое  время  держали  при — 210°,  пользуясь  для  под- 
держанія  этой  температуры  быстрымъ  испареніемъ 
большаго  количества  жидкаго  воздуха,  но  во  фторѣ 
не  проявилось  и  слѣда  затвердѣваиія. 

Съ  цѣлью  опредѣлить  удѣльный  вѣсъ  фтора,  его 
приводили  въ  соприкосновеніе  со  многими  тѣлами, 
удѣльный  вѣсъ  которыхъ  извѣстенъ;  въ  то  же  время 
сравнивали  ихъ  отношеніе  къ  жидкому  кислороду, 
который  имѣетъ  почти  ту  же  темп,  кипѣнія  и  уд.  вѣсъ. 
Если  брать  группы  тѣлъ  очень  близкихъ  другъ  къ  другу  по  удѣльному  вѣсу, 
то  легко  наблюдать,  которое  изъ  нихъ  будетъ  тонуть  или  плавать  въ  жидкости* 


-о 


А 


Рис.  1. 
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Этотъ  хорошо  извѣстный,  хотя  и  не  прямой  способъ  опредѣленія,  былъ  самымъ 
подходящимъ  для  этихъ  опытовъ.  Прежде  всего  авторы  убѣдились,  что  фторъ  не 
воздѣйствовалъ  съ  употребленными  матеріалами.  Съ  этой  цѣлью  кристаллъ  рода- 
вистаго  аммонія  (уд.  вѣсъ=1,31)  помѣстили  на  дно  стеклянной  трубки,  окру- 
женной кипящимъ  жидкимъ  воздухомъ,  и  съ  помощью  платиноваго  наконечника 
впустили  струю  газообразнаго  фтора.  Фторъ  быстро  перешелъ  въ  жидкость  и 
не  реагировалъ  съ  роданистымъ  аммоніемъ.  Тотъ  же  опытъ  повторили  съ  ку- 
сочкомъ  эбонита  (а*  =  1,15);  каучука  (сІ=0,99);  дерева  (сІ=0,96);  янтаря 
((1=1,11)  и  щавелевометиловаго  эфира  ((1=1,15).  Необходимо  при  этихъ  опы- 
тахъ  продержать  до  соприкосновенія  со  фторомъ  различные  употребляемые  мате- 
ріалы  на  короткое  время  при  температурѣ  — 190°.  При  одномъ  изъ  опытовъ 
недостаточно  охлажденный  кусочекъ  каучука  воспламенился  на  поверхности 
жидкости  и  сгорѣлъ  вполнѣ  съ  блестящимъ  пламенемъ,  не  оставивъ  совершенно 
угля.  Каучукъ  бѣгалъ  по  поверхности  жидкости,  подобно  натрію  на  водѣ,  и 
издавалъ  очень  яркій  свѣтъ.  Опытъ  для  опредѣленія  удѣльнаго  вѣса  произво- 
дился слѣдующимъ  образомъ:  Кусочки  вышеупомянутыхъ  пяти  веществъ  по- 
мѣстили  въ  стеклянную  трубку,  закрытую  съ  одного  конца  и  нижняя  часть 
которой  была  слегка  вытянута.  Затѣмъ  трубку  на  одну  треть  длины  погрузили 
въ  кипящій  жидкій  воздухъ.  Когда  все  было  охлаждено  до  температуры — 190°, 
осторожно  впустили  газообразный  фторъ.  Оаъ  вскорѣ  перешелъ  въ  жидкость 
и  дерево  и  каучукъ  легко  всплыли  на  поверхность  свѣтложелтой  жидкости. 
Щавелевометиловый  эфиръ  и  эбонитъ  оставались  на  днѣ,  янтарь  же  то  под- 
нимался, то  опускался  въ  жидкости,  какъ  бы  обладая  одинаковымъ  съ  ней 
удѣльнымъ  вѣсомъ.  Приборъ  нѣсколько  разъ  встряхивали  и  количество  жид- 
каго  фтора  увеличивалось,  но  результаты  были  тѣ  же.  Изъ  этихъ  опытовъ 
авторы  выводятъ  заключеніе,  что  удѣльный  вѣсъ  жидкаго  фтора  равенъ  около 
1,14.  Слѣдующее  явленіе  представляетъ  интересъ:  кусочекъ  янтаря,  пла- 
вавшій  во  фторѣ,  съ  трудомъ  можно  было  различать,  что  повидимому  указы- 
ваетъ  на  то,  что  показатель  преломленія  жидкаго  фтора  во  всякомъ  случаѣ 
болѣе,  чѣмъ  жидкаго  воздуха  или  кислорода,  хотя  по  всей  вѣроятности  не  до- 
стигаетъ  по  величинѣ  показателя  самого  янтаря. 

Для  сжиженія  фтора  употреблялась  толстостѣнная  стеклянная  трубка,  пер- 
воначально градуированная  и  запаянная.  При  охлажденіи  трубки  и  ея  содер- 
жимаго  до  —  210°  произошло  сжатіе  на  1ІІ  всего  объема  жидкаго  фтора. 
Подобную  же  трубку  помѣстили  въ  вакуумъ-аппаратъ,  наполненный  жид- 
кимъ воздухомъ.  По  прошествіи  полутора  часа  видъ  фтора  въ  трубкѣ,  все 
время  остававшейся  въ  жидкомъ  воздухѣ,  не  измѣнился.  Но  вслѣдъ  за  тѣмъ, 
когда  весь  воздухъ  испарился,  произошелъ  сильный  взрывъ,  запаянная  трубка 
и  двойной  стаканъ,  гдѣ  она  находилась,  разлетѣлись  въ  дребезги.  Различные 
образцы  жидкаго  фтора  въ  слоѣ  въ  4/а  сантиметра  толщины  не  показывали  въ 
спектроскопѣ  отличительныхъ  линій  поглощенія  въ  видимой  части  спектра. 
Жидкій  фторъ,  помѣщенный  между  полюсами  сильнаго  электромагнита,  не 
ноказывалъ  никакихъ  магнитныхъ  явленій.  Эти  опыты  имѣютъ  тѣмъ  болѣе 
рѣшающее  значеніе,  что  въ  то  же  время  велись  сравнительные  опыты  съ  жид- 
кимъ кислородомъ.  Капиллярная  константа  фтора  меньше,  чѣмъ  жидкаго  ки- 
слорода. Капиллярная  трубка,  поочередно  погружаемая  во  фторъ,  въ  кислородъ, 
спиртъ  и  воду,  дала  слѣдующія  цифры: 
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3,5  мм, 
5,0  » 
14,0  » 
22,0  » 


Въ  жидкій  фторъ,  заключенный  въ  стеклянную  трубку,  окруженную 
жидкимъ  воздухомъ  (температура  около— 190°)  впускали  медленную  струю 
водороднаго  газа,  направляя  ее  на  поверхность  фтора  при  помощи  тонкаго 
платиноваго  наконечника.  Происходило  тотчасъ-же  соединеніе,  сопровождав- 
шееся пламенемъ.  Опытъ  повторили,  погрузивъ  платиновый  наконечникъ 
гораздо  ниже  поверхности  жидкости. 

При  этой  температурѣ  все  же  происходило  полное  соединеніе  съ  значи- 
тельнымъ  выдѣленіемъ  свѣта  и  тепла.  Жидкій  фторъ  реагируетъ  на  скипи- 
дарь въ  твердомъ  состояніи.  Для  этого  опыта  небольшое  количество  скипи- 
дара поаѣщали  на  дно  стеклянной  трубки,  окруженной  кииящииъ  жидкимъ 
воздухомъ.  Какъ  только  немного  фтора  сжижалось  на  поверхности  затвердѣлаго 
масла,  соединевіе  происходило  со  взрывомъ,  блестящимъ  пламенемъ  и  отло- 
женіемъ  угля.  ІІослѣ  каждаго  взрыва  продолжали  медленно  впускать  газо- 
образный фторт,  образовывалось  новое  количество  жидкаго  фтора  и  взрывы 
слѣдовали  одинъ  за  другимъ  съ  промежутками  въ  6 — 7  минутъ.  Наковецт, 
послѣ  болѣе  продолжительная  промежутка  въ  9  минутъ,  количество  обра- 
зовавшаяся жидкаго  фтора  оказалось  на  столько  значительнымъ,  что  въ  мо- 
ментъ  взрыва  приборъ  разлетѣлся  въ  порошокъ.  Во  время  этихъ  опытовъ, 
если  жидкій  фторъ  случайно  попадалъ  на  полъ,  дерево  мгвовеано  загоралось. 

Особенно  подробно  авторы  изучили  дѣйствіе  жидкаго  кислорода,  такъ  какъ 
они  замѣтили,  что  при  пропусканіи  струи  фтора  сквозь  жидкій  кислородъ 
образовывалось  взрывчатое  вещество.  Если  при  температурѣ  близкой  къ 
— 190°  пропускать  струю  фтора  на  поверхность  жидкаго  кислорода  въ  стек- 
лянной трубкѣ,  то  фторъ  растворяется  во  всѣхъ  отношеніяхъ  съ  желтова- 
тымъ  окрашиваніемъ,  придавая  жидкости  сверху  внизъ  оттѣнки  постепенно 
блѣднѣющіе,  такъ  что  на  днѣ  трубки  жидкость  едва  окрашена.  Если 
же,  наоборотъ,  газообразный  фторъ  впустить  не  на  поверхность,  а  на  дно 
трубки,  заключающей  жидкій  кислородъ,  болѣе  густой  желтый  цвѣтъ 
появляется  на  днѣ  и  постепенно  переходить  къверхнимъ  слоямъ.  Такое  явле- 
ніе  указываетъ  на  близость  удѣльвыхъ  вѣсовъ  жидкихъ  фтора  и  кислорода. 

При  медленно  повышающейся  температурѣ  изъ  смѣси  жидкихъ  кисло- 
рода и  фтора  кислородъ  испаряется  первымъ.  Жидкость  припимаетъ  все  боль- 
шую концентрацію  по  отношенію  къ  фтору  и,  наконецъ,  этотъ  послѣдній  въ 
свою  очередь  закипаетъ.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  въ  началѣ  этого  кипѣнія  выдѣляю- 
щійся  газъ  можетъ  зажечь  тлѣющую  лучинку,  но  не  накаляетъ  до  красна 
сажи  или  кремнія,  газъ  же,  выдѣляющійся  къ  ковцу  опыта,  мгновенно  сжи- 
гаетъ  эти  два  вещества.  Когда  шарикъ  трубки  вполнѣ  опорожненъ  и  темпе- 
ратура его  повышается  внезапно  дѣлается  замѣтнымъ  выдѣленіе  тепла  и 
стекло  на  внутренней  сторонѣ  трубки  теряетъ  полировку.  Это  повышевіе 
температуры  является  слѣдствіемъ  реакціи  фтора  на  стекло.  При  употреб- 
лены вполнѣ  сухаго  кислорода  при  этомъ  опытѣ  не  происходить  осадка;  при 
употребленіи  же  кислорода  бывшаго  въ  теченіе  нѣсколькихъ  часовъ  въ  сопри- 
косновеніи  съ  воздухомъ,  образуется  взрывчатое  вещество,  о  которомъ  упо- 
миналось въ  предыдущихъ  опытахъ.  Вещество,  происходящее  при  реакціи 
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фтора  съ  кислородомъ  и  заключающее  суспендированные  мелкіе  кристаллики 
льда,  повидимому  есть  гидратъ  фтора,  разлагающійся  со  взрывомъ  при  по- 
вышеніи  температуры.  Но  цока  это  только  одно  предположеніе,  такъ  какъ 
истинный  составъ  этого  вещества  еще  не  опредѣленъ. 

При  охлажденіи  до — 190°  неболыпаго  количества  льда,  находящагося  на 
днѣ  шарика,  сгущающійся  на  поверхности  льда  жидкій  фторъ  представляетъ 
подвижную  жидкость,  не  производитъ  какого  либо  химическаго  дѣйствія  и 
испаряется  съ  повышеиіемъ  температуры.  Но  какъ  только  приборъ  нагрѣется, 
остающійся  газообразный  фторъ  начинаетъ  энергично  дѣйствовать  на  ледъ, 
причемъ  распространяется  сильный  запахъ  озона. 

Опытъ,  подобный  только  что  описанному,  былъ  сдѣланъ  съ  шарикомъ 
ртути.  Блестящая  поверхность  ртути  нисколько  не  измѣнила  своего  блеска 
отъ  впущеннаго  жидкаго  фтора;  но  и  съ  повышеніемъ  температуры  фторъ  за- 
кипѣлъ  и  исчезъ  совершенно,  не  оказавъ  никакого  дѣйствія  на  ртуть.  Эти 
опыты  оправдываютъ,  повидимому,  слѣдующія  заключенія. 

Газообразный  фторъ  легко  превращается  въ  жидкость  при  температурѣ 
кипѣнія  атмосфернаго  воздуха.  Температура  кипѣнія  жидкаго  фтора  равняется 
— 187°.  Онъ  растворимъ  во  всѣхъ  отношеніяхъ  въ  жидкомъ  кислородѣ  и  въжид- 
комъвоздухѣ.Онъ  не  затвердѣваетъ  при — 210°.Его  удѣльный  вѣсъ  равенъ  1,14; 
его  капиллярность  меньше,  чѣмъ  жидкаго  кислорода;  онъ  не  имѣетъ  спектра 
поглощенія  и  не  обладаетъ  магнитными  свойствами.  Наконецъ  при — 190°  онъ  не 
дѣйствуетъ  на  сухой  кислородъ,  воду  или  ртуть,  но  реагируетъ  со  вспышкой 
съ  водородомъ  и  скипидаромъ.  Дальнѣйшіе  опыты  должны  рѣшить,  можетъ 
ли  охлажденіе  до — 200°  уничтожить  химическую  энергію  жидкаго  фтора,  т.  е. 
прекратить  реакцію  съ  водородомъ  и  углеводородомъ.  Опредѣленія  показателя 
преломленія  и  показателя  дисперсіи  фтора  представляютъ  вопросъ  наиболь- 
шей важности  для  будущихъ  изслѣдованій.  Дэви  въ  своей  статьѣ  о  веще- 
ствахъ,  образующихся  при  различныхъ  химическихъ  реакціяхъ  съ  плави- 
ковымъ  шпатомъ  *),  говоритъ:  „Волластонъ  нашелъ,  что  фтористыя  соеди- 
ненія  обладаютъ  очень  малой  способностью  къ  преломленію  свѣта  и  въ  осо- 
бенности чистая  фтористоводородная  кислота,  такъ  что,  по  всей  вѣроятности, 
способность  къ  преломленію  свѣта  фтора  будетъ  менѣе,  чѣмъ  какого  либо  дру- 
гаго  вещества  и  что,  повидимому,  фторъ  обладаетъ  большей  окисляющей  и 
насыщающей  способностью,  чѣмъ  кислородъ  или  хлоръ". 

Гладстонъ  показалъ,  что  удѣльное  атомное  преломленіе  фтора  въ  со- 
единеніи  не  превышаетъ  0,9  по  формулѣ  Лоренца  и  что  атомная  дисперсія 
уменьшается,  а  не  увеличивается  (какъ  бы  это  слѣдовало)  для  короткихъ 
волнъ  свѣта.  Далѣе  онъ  нашелъ,  что  другія  галоидозамѣщенныя  соединенія 
давали  частичное  преломленіе  почти  одинаковое  съ  тѣмъ,  которое  даютъ  га- 
лоиды въ  свободномъ  состояніи.  Еще  найдено,  что  газы  въ  жидкомъ  состояніи 
даютъ  то  же  атомное  преломленіе,  какъ  и  въ  газообразномъ,  такъ  что 
можно  вычислить  показатель  преломленія  для  жидкаго  фтора,  допуская  его 
сходство  съ  хлоромъ,  бромомъ  или  іодомъ.  Этотъ  показатель  будетъ  1,054 
по  формулѣ  Гладстона,  принимая  0,9  для  атомнаго  преломленія,  а  по  Ло- 
ренцу 1,081.  Оба  числа  гораздо  ниже  показателей  для  жидкаго  кисло- 
рода, равнаго  1,226  или  для  жидкаго  воздуха,   равнаго   1,205.  Общій 


РЫ1.  Тгапз.  1873,  278. 
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наружный  видъ  жидкости  и  вышеприведенвый  опытъ  съ  янтаремъ  при- 
водятъ  къ  вѣроятному  заключенію,  что  жидкій  фторъ  долженъ  обладать 
болыпимъ  показателемъ  преломлевія,  чѣмъ  вычисленный.  При  величинѣ  пока- 
зателя преломленія  равной  1,41,  атомное  нреломленіе  (по  Лоренцу)  будетъ 
4,13,  но  если  показатель  равенъ  только  1,192,  то  атомное  преломленіе  будетъ 
равно  2.  И  въ  томъ  и  въ  другомъ  случаѣ  атомное  преломленіе  жидкаго  фтора 
значительно  превышаетъ  число  0,9,  найденное  Гладстономъ.  Если  величина 
1,192  окажется  истинной,  то  можно  съ  достовѣрностью  сказать,  что  кри- 
тическая константа  будетъ  тоже  около  3  или  близка  къ  константѣ  кисло- 
рода. Въ  такомъ  случаѣ  критическое  давленіе  фтора  будетъ  близко  къ 
критическому  давлевію  кислорода,  т.  е.  равняется  50  атмосферамъ.  Изъ  ска- 
занная можно  заключить,  что  фторъ  обладаетъ  различнымъ  атомнымъ 
преломленіемъ,  когда  находится  въ  соединены  и  въ  свободномъ  состояніи,  со- 
ставляя противоположность  съ  хлоромъ,  бромомъ  и  іодомъ,  обладающими  оди- 
наковымъ  атомнымъ  преломленіемъ  какъ  въ  свободномъ  состояніи,  такъ  и  въ 
соединеніяхъ.  Въ  этомъ  отношеніи  фторъ,  повидимому,  имѣетъ  сходство  съ 
кислородомъ,  атомное  преломленіе  котораго  въ  соединены  равняется  3/4  того 
атомнаго  преломленія,  которое  онъ  имѣетъ  въ  свободномъ  состояніи.  Изслѣдо- 
ваніе  атомнаго  объема  фтора  подтверждаетъ  этотъ  взглядъ.  Другіе  члены 
группы  галоидовъ  обладаютъ  приблизительно  одинаковымъ  атомнымъ  объемомъ, 
какъ  въ  соединены,  такъ  и  въ  свободномъ  состояніи. 

Атомный  объемъ  фтора  въ  фторобензолѣ  равенъ  11,5  или  половинѣ  атом- 
наго объема  хлора:  въ  хлоробензолѣ  атомный  объемъ  хлора  равенъ  22,7. 
Атомный  объемъ  фтора  въ  свободномъ  состояніи  равенъ  16,6,  а  число,  выве- 
денное для  фтора  изъ  жидкой  фтористоводородной  кислоты,  равно  15.  Многіе 
фтористые  металлы  имѣютъ  относительно  малые  частичные  объемы;  такъ 
напр.  фтористые  кадмій,  литій,  кальцій,  магній  и  алюминій  имѣютъ  частич- 
ные объемы,  равные  половинѣ  частичныхъ  объемовъ  соотвѣтствующихъ  хло- 
ристыхъ  соединеній.  Это  различіе  легко  объясняется,  если  припомнить,  что 
фторъ  въ  соединены  имѣетъ  атомный  объемъ  равный  половинѣ  объема  хлора. 
Число,  полученное  Торпе  для  атомнаго  объема  фтора  при  изучены  фтори- 
стаго  и  хлористаго  мышьяка,  равно  9,2,  т.  е.  удѣльный  вѣсъ  свободнаго 
фтора  при  его  точкѣ  кипѣнія  долженъ  быть  равенъ  2,  предполагая,  что  въ 
этомъ  отношеніи  онъ  сходенъ  съ  прочими  галоидами.  Такой  удѣльный  вѣсъ 
для  свободнаго  фтора  слишкомъ  великъ,  число,  полученное  изъ  опытовъ, 
равно  приблизительно  1,14.  Эти  измѣненіявъ  атомномъ  объемѣ  фтора  наводятъ 
опять  на  мысль  о  сходствѣ  его  съ  кислородомъ  и  приводятъ  къ  предполо- 
жен^, что  константа  преломленія  должна  быть  различной  для  фтора  въ  соеди- 
нены и  въ  свободномъ  состояніи.  Эти  задачи  мы  постараемся  рѣшить  въ 
будущихъ  изслѣдованіяхъ. 

А.  М. 
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Ннтровапіе  углеводов ъ. 

Билля  и  Ленце1). 

Хотя  со  времени  Шёабейна  (1864  г.)  удалось  настолько  повысить  проч- 
ность пироксилина,  что  болыніе  взрывы  пороховыхъ  магазиновъ,  случавшіеся 
въ  первое  время  его  примѣненія,  въ  силу  разложенія  при  храненіи,  уже 
отошли  въ  область  преданія,  однако  всякому,  занимавшемуся  приготовленіемъ 
нитроклѣтчатки,  извѣстно,  что  не  всегда  удается  получать  безъ  отказа  проч- 
ный продуктъ,  несмотря  на  измельченіе  въ  голландерахъ  и  горячую  про- 
мывку, и  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  требуется  несоразмѣрно  большое  число  про- 
мывокъ  и  значительное  время,  чтобы  достигнуть  желаемой  прочности.  Выть 
можетъ,  это  зависитъ  отъ  неоднородности  или  примѣсей  употребляемой  клѣт- 
чатки,  химическая  природа  которой  и  по  настоящее  время  еще  не  вполнѣ  уста- 
новлена; быть  можетъ  отъ  побочныхъ  реакцій,  происходящихъ  при  нитрованіи, 
такъ  какъ  частица  клѣтчатки  относительно  легко  распадается  подъ  вліяніемъ 
такихъ  агентовъ,  какъ  разведенныя  теплыя  кислоты  и  щелочи,  а  при  завод- 
скомъ  приготовленіи  не  всегда  удается  избѣгнуть  такихъ  условій,  какъ  мѣст- 
ное  разведете  кислотъ  или  измѣненіе  температуры.  Происходящіе  при  этомъ 
химическіе  процессы  мало  извѣстны,  принимаютъ  лишь,  что  образуются  не- 
стойкія  нитроклѣтчатки  еще  неизслѣдованной  природы;  извлекаемый  изъ 
нихъ  матеріалъ  представляетъ  аморфную  химически  едва  ли  раздѣлимую 
смѣсь  различныхъ  веществъ,  легко  выдѣляющихъ  азотистую  кислоту;  про- 
дукты возстановленія  или  продукты  дальнѣйшаго  разложенія  даютъ  сахаръ, 
щавелевую  кислоту  и  т.  п.,  такъ  что  является  далеко  не  невѣроятнымъ,  что 
при  нитрованіи  клѣтчатки  въ  качествѣ  побочныхъ  продуктовъ  часто  полу- 
чаются продукты  нитрованія  сахара  и  родственныхъ  ему  углеводовъ  2).  По 
такимъ  соображеніямъ  и  въ  виду  отрывочности  имѣющихся  въ  литературѣ  3) 
данныхъ  о  тѣлахъ  этого  рода,  В.  и  Л.  пронитровали  цѣлый  рядъ  углеводовъ 
и  ближе  изучили  образующіеся  азотные  эфиры. 

Въ  общемъ,  В.  и  Л.  оперировали  слѣдующимъ  образомъ:  1  гр.  пэ  воз- 
можности чистаго,  сухаго,  хорошо  измельченнаго  вещества  растворялся  въ 
10  к.  с.  охлажденной  до  0°  азотной  кислоты  уд.  в.  1,52,  при  охлажденіи 
же  по  каплямъ  приливалось  20  к.  с.  сѣрной  кислоты  уд.  в.  1,84,  причемъ 
спустя  нѣкоторое  время,  при  однихъ  сахарахъ  быстрѣе,  при  другихъ  мед- 
леннѣе,  получалась  муть  и  выдѣленіе  капелекъ  масла  или  твердаго  осадка; 
продуктъ  нитрованія  отдѣлялся  отъ  смѣси  кислотъ,  быстро  промывался  боль- 
шимъ  количествомъ  ледяной  воды  и  растирался  въ  ступкѣ  съ  ледяной  же 
водой  до  полнаго  исчезновенія  кислой  реакціи;  вещества,  твердыя  при  обык- 
новенной температурѣ,  очищались  кристаллизаціей  изъ  алкоголя,  жидкія 

прямо  въ  ступкѣ  растворялись  въ  спиртѣ  и  фракціями  выдѣлялись  изъ  ра- 



*)  Ш11  шні  Ъепге,  Вегі.  Вег.  31,  68. 

2)  См.  также  \ѴШ,   Вегі.  Вег.  24,  400. 

3)  Тростниковый  сахаръ:  8оЬгего,  ІлеЪ.  Апп.  64,.  398;  8сЬопЬеіп,  ^Ьг. 
1847—48,  1146;  КеіпзсЬ,  ДаЬг.  1849,  49;  Кпор,  ДаЬг  1850,  657. 

Виноградный  сахаръ:  Сагеу  Ьеа,  Ъ.  і\  СЬет.  1868,  532. 
Молочный  сахаръ:  Кеіпзсіі,  ^а,Ъ^.  1849,  470. 
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створа,  причемъ  частію  получались  прямо  въ  кристаллахъ,  частью  въ  видѣ 
масла,  застывавшаго  по  многократномъ  фракціонированіи  и  продолжительномъ 
стояніи;  большинство  нитропродуктовъ  было  выкристаллизовано  такимъ  обра- 
зомъ,  нѣкоторые  въ  характерныхъ  гроздевидныхъ  аггрегатахъ,  имѣющихъ 
кристаллическій  видъ,  но  при  ближайшемъ  изслѣдовавіи  оказавшихся  аморф- 
ными,— лишь  глюкоза  и  ксилоза  дали  вязкія,  тягучія  при  обыкновенной  тем- 
пературѣ  массы.  Въ  общемъ,  полученвые  азотные  эфиры  растворимы  въ 
ацетонѣ,  ледяной  уксусной  кислотѣ,  алкоголѣ  (по  крайней  мѣрѣ  при  нагрѣ- 
ваніи),  нерастворимы  въ  водѣ  и  лигроинѣ;  азотной  кислотой  растворяются 
легко,  во  обратно  выдѣляются  сѣрной  кислотой;  концентрированной  соляной 
кислотой  на  холоду  не  растворяются,  при  нагрѣваніи  разлагаются  съ  выдѣ- 
левіемъ  хлора,  при  моносахаридахъ  легче,  чѣмъ  при  дисахаридахъ;  кипящей 
водой  разлагаются  съ  выдѣленіемъ  окисловъ  азота  и  постепенно  переходятъ 
въ  растворъ;  щелочами  легко  разлагаются  съ  образованіемъ  болѣе  бѣдныхъ 
азотомъ  и  безазотистыхъ  продуктовъ;  легко  возстановляютъ  фелингову  жид- 
кость при  нагрѣваніи;  вращаютъ  плоскость  поляризаціи;  при  медленномъ  вагрѣ- 
ваніи  въ  капиллярѣ  разлагаются,  въ  общемъ,  около  120° — 140°  (нѣкоторые 
еще  выше),  вспѣниваясь  и  давая  желтые  пары,  при  быстромъ  —  взрываютъ; 
разлагаются  съ  различной  быстротой  при  продолжительномъ  нагрѣваніи  при 
50°  и  при  лежаніи  на  солнечномъ  свѣту  при  обыкновенной  температурѣ. 

Опыты  были  распространены  и  на  простые  глюкозиды,  сдѣлавшіеся  бла- 
годаря работамъ  Э.  Фишера  легко  доступными  соединеніями;  они  хорошо  ни- 
труются и,  по  скольку  были  изслѣдовавы,  даютъ  кристаллическіе  азотные 
эфиры,  нѣсколько  болѣе  постоянные,  чѣмъ  эфиры  соотвѣтствующихъ  саха- 
ровъ,  въ  остальномъ  же  имъ  подобные.  Наконецъ,  можно  упомянуть  о  нѣко- 
торыхъ  наблюденіяхъ  относительно  нитрованія  крахмала  и  древесной  камеди. 

Въ  полученныхъ  продуктахъ  азотъ  опредѣлялся  по  методу  Лунге-Любарта, 
и  лишь  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  производился  полный  анализъ.  Доста- 
точно хорошо  образованные  кристаллы  были  кристаллографически  изслѣдовавы 
проф.  Тенне. 

1.  Моносахариды. 
а)  Пентозы. 

Р  а  м  н  о  з  а.  Глазивецъ  и  Пфауидлеръ *)  при  витровавіи  смѣсью  сѣрной  1 
и  азотной  кислотъ  получили  трехазотный  эфиръ  СеН9(0.К02)302,  вазваввый 
нитроизодульцитаномъ  и  представляющій  аморфвое,  легко  растворимое  въ 
алкоголѣ,  плавящееся  ниже  100е  соединевіе.  По  вышеописанному  способу  полу-  Щ 
чается  четырехазотный  эфиръ  СеН8018^.  Везцвѣтиые  ромбическіе,  копьевид-  І 
ные  или  прутьевидные  кристаллы;  изслѣдованы  кристаллографически  и  опти-  I 
чески;  т.  пл.  135°;  легче  чѣмъ  въ  спиргьу  растворимы  въ  ацетонѣ,  ледяной 
уксусной  кислотѣ  и  метиловомъ  спиртѣ,  и  по  испареніи  этихъ  растворителей 
выдѣляются  въ  безцвѣтныхъ  призмахъ;  [а]     =—  68°,4  въ  2,3°/0  метильно-Я 

алкогольномъ  растворѣ;  въ  капиллярѣ  разлагаются  при  136°;  при  50°  чрезъ 
мѣсяцъ  потеряли  1,2%. 

Арабиноза.  Даетъ  четырехазотный  эфиръ  С5Не05(Ж)2)4.  Безцвѣтныѳ  | 
одноклиномѣрные  кристаллы;  т.  пл.  85°;  изслѣдованы  кристаллографически  | 


а)  НІаеіѵѵеЬг  игкі  РГаипйІег.  ЬіеЬ.  Апп.  127,  364. 
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и  оптически;  въ  алкоголѣ  и  другихъ  растворителяхъ  растворимѣе,  чѣмъ  эфиръ 
рамнозы;  [а]2^=  —  101°,3  въ  свѣже  приготовленномъ  4,4°/0  алкоголь- 

ноыъ  растворѣ,  чрезъ  20  час.  =  —  90°;  въ  капиллярѣ  разлагается  при 
120°;  при  50  чрезъ  24  часа  потерялъ  1,5%,  чрезъ  4  дня — 40°/0. 

Ксилоза.  При  обыкеовенномъ  способѣ  нитроваеія  даетъ  нерастворимое 
въ  водѣ  жидкое  масло,  выдѣляющее  по  долгомъ  стояніи  отдѣльные  игольча- 
тые кристаллы  съ  т.  пл.  141°,  ближе  еще  не  установленной  природы,  и  со- 
стояние главнымъ  образомъ  изъ  четырехазотнаго  эфира.  При  нитрованы  прямо 
въ  смѣси  азотной  и  сѣрной  кислотъ  получается  двухазотный  эфиръ  ангидрида 
ксилозы  С5Н604(Н02)2  въ  видѣ  наложенныхъ  другъ  на  друга  шариковъ  съ 
т.  пл.  75° — 80°,  при  этомъ  образуется  маслообразный  продуктъ,  вѣроятно 
смѣсь  четырехазотнаго  эфира  съ  двухзотнымъ. 

Ъ)  Гексозы. 

I.  Эфиры  алдозъ. 

Г  л  ю  к  о  з  а.  В.  и  Л.  не  удалось  получить  описанную  Ли  *)  кристалличе- 
скую нитроглюкозу,  при  нитрованіи  же  даже  тщательно  очищеннаго 2)  виноград- 
наго  сахара  получается  пятиазотный  эфиръ  СвН,06(К02)5.  Прозрачная  тягучая 
масса,  медленно  твердѣющая  въ  ледяной  водѣ,  но  выше  0°  снова  дѣлающаяся 
мягкой  и  камедеобразной;  легко  растворима  въ  алкоголѣ,  нерастворима  въ 

20 

водѣ  и  лигроинѣ;  [а]  ^  =  98°,7  въ  б°/0  алкогольномъ  растворѣ;  въ  капил- 

лярѣ  разлагается  при  135°;  при  50°  чрезъ  24  часа  потерялъ  около  38%» 
съ  трудомъ  освобождается  вполвѣ  отъ  кислоты  и  уже  при  нитрованіи  начи- 
наешь медленно  разлагаться. 

Галактоза.  При  разнообразныхъ  условіяхъ  нитрованія  даетъ  два  пяти- 
азотныхъ  эфира,  раздѣляемыхъ  фракціонированной  кристаллизаціей  изъ  спирта; 
сс-эфиръ,  трудно  растворимый,  представляетъ  тонкія,  сгруппированныя  въ 
пучки,  прозрачныя  иглы;  т.  пл.  115° — 116°;  [а]  ^  ==  124°,7  въ  4°/0  ал- 
когольномъ растворѣ;  въ  капиллярѣ  разлагается  при  126е;  при  50°  чрезъ  10 
дней  потерялъ  42°/0.  Р-эфиръ  кристаллизуется  въ  просвѣчивающихъ  одноклино- 
мѣрныхъ  иглахъ;  т.  плавл.  72е— -73°;  изслѣдованъ  кристаллографически  и 
оптически;  [а]  2^  =  —  57°  въ  б,7°/0  алкогольномъ  растворѣ;  въ  капиллярѣ 

разлагается  при  125°;  при  50°«чрезъ  24  часа  потерялъ  41,7°/0.  Такимъ  обра- 
зомъ при  нитрованіи  происходятъ  два  пятиазотныхъ  эфира,  совершенно 
подобно  двумъ  пятиацетильнымъ  производнымъ  3). 

^-Манноза.  Даетъ  пятиазотный  эфиръ.  Тонкія  просвѣчивающія  ром- 
бическія  иглы;  изслѣдованы  кристаллографически  и  оптически;  т.  плавл. 
81°  —  82°;  возстановляетъ  Фелингову  жидкость  относительно  медленно; 
М  і)  =  93°,3  въ  5°/о  алкогольномъ  растворѣ;  разлагается  въ  капиллярѣ 
при  124°;  при  50°  чрезъ  24  часа  потерялъ  46°/0. 

*)  Сагеу  Ьеа,2.  і.  СЬега.  1868,  532;  Виіі.  8ос.  СЬіт.  (2),  10,  415. 

2)  ЗохЫеІ,  3.  I  ргасі;.  СЬет.  (2),  21,  242. 

3)  Рисіако^зку,  Бег].  Вег.  11,  1071;  Егѵѵі^  ипй  Копі^з,  Вегі.  Вег.  22,2207. 
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И.  Эфиры  кетозъ. 

Изслѣдованвыя  кетозы,  въ  противоположвость  алдозамъ,  не  даютъ  пяти- 
азотныхъ  эфировъ  въ  силу  легкой  разлагаемости  этихъ  соедивеній  и  образо- 
ванія  авгидридовъ. 

Фруктоза.  При  разнообразныхъ  условіяхъ  нитрованія  и  съ  исходнымъ 
матеріаломъ  различной  степени  чистоты  даетъ  два  трехазотвыхъ  эфира  левуло- 
зана  С6Н,05(Ш2)з,  раздѣляемыхъ  дробной  кристаллизаціей  изъ  спирта;  наи- 
лучшее выходы  даетъ  нитрованіе  при  15°.  а-эфиръ,  выдѣляющійся  сначала — 
блестящія,  безцвѣтныя,  быстро  вывѣтривающіяся  иглы;  т.  пл.  137° — 139°; 
трудно  растворимъ  въ  холодномъ  спиртѣ,  ацетонѣ,  ледяной  уксусной  кислотѣ; 
Мх)°  =  62°  въ  1°/о  метильно-алкогольномъ  растворѣ;  Фелингову  жидкость 

возстановляетъ  заыѣтно  ыедленнѣе  Р-эфира;  въ  капиллярѣ  разлагается  при 
145°;  при  50°  чрезъ  6  мѣсяцевъ  еще  не  было  замѣтной  потери  въ  вѣсѣ. 
р-эфиръ — бѣлые  шарообразные  аггрегаты;  т.  пл»  48° — 52°  (неточно);  легко 
растворимъ  въ  холодномъ  спиртѣ  и  другихъ  названныхъ  растворителяхъ; 
[а]  ^  =  20°  въ  5°/о  алкогольномъ  растворѣ;  въ  капиллярѣ  разлагается  при 

135°;  при  50°  чрезъ  8  дней  потерялъ  1 — 3°/0.  При  нитрованіи  приготовлен- 
наго  по  Жели  *)  левулозана  были  получены  два  эфира,  вполнѣ  тождествен- 
ные по  свойствамъ  съ  вышеописанными,  но  съ  нѣсколько  высшимъ  содержа- 
ніемъ  азота  (на  0,4°/0). 

Сорбиноза.  Какъ  и  при  левулозѣ,  нитрованіе  при  15°  дало  лучшіе 
результаты;  выдѣленъ  лишь  одинъ  трехазотный  эфиръ  ангидрида  сорбинозы 
СсН^05(К02)з,  отвѣчающій  [3-соединенію;  т.  пл.  40° — 45°  (не  точно). 

с)  Гептозы. 

«-Глюкогептоза.  Даетъ  шестиазотный  эфиръ  СН80,,(ДО2)6.  Пре- 
красно образованный  просвѣчивающія  иглы;  т.  пл.  100;  [°а]  ^  =  104°,  8 
въ  3,4°/0  алкогольномъ  растворѣ. 

2.  Г  л  ю  к  о  з  и  д  ы. 

Нитрованіе  мовосахаридовъ  ведетъ  къ  образованію  мало  стойкихъ  азотныхъ 
эфировъ,  если  только  одновременно  не  происходить  другихъ  реакцій,  какъ  при 
кетозахъ,  и  эту  склонность  къ  разложенію  естественно  искать  въ  присутствіи 
алдегидной  группы,  тѣмъ  болѣе,  что  азотные  эфиры  соотвѣтственныхъ  алгоко- 
лей,  напр.  маннита,  гораздо  постояннѣе,  а  потому  при  нитрованіи  приготовлен- 
ныхъ  по  даннымъ  Э.  ^Фишера  простыхъ  глюкозидовъ  надо  было  ожидать 
болѣе  прочныхъ  азотныхъ  эфировъ. 

а-М етилглюкозидъ2).  Даетъ  четырехазотный  эфиръ С,Н1о06(іЧ02)4. 
Влестящія  безцвѣтныя  квадратныя  таблички;  изслѣдованы  кристаллографи- 
чески и  оптически;  т.  пл.  49° — 50°;  даетъ  обратно  глюкозидъ  по  24  час 
стояніи  съ  алкогольнымъ  растворомъ  сѣрнистаго  аммонія;  [а] 2^  =  140°  въ 


*)  Оёііз,  Біпді.  1859,  438;  С.  К.  48,  1062. 
2)  Е.  КіасЬег.  Вегі.  Вег.  26,  2400. 
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б,2°/0  алкогольномъ  растворѣ;  Фелингову  жидкость  возстановляетъ  постепенно 
при  продолжительномъ  нагрѣвавіи;  въ  капиллярѣ  разлагается  при  135°; 
при  50  чрезъ  5  дней  потерялъ  0,7°/0,  чрезъ  12  дней  26°/0;  гораздо  проч- 
нее эфира  глюкозы,  хотя  на  солнечномъ  свѣту  и  при  повышенной  темпера- 
турѣ  также  оказываетъ  склонность  къ  саиоразложевію. 

Метил-<Я-маннозидъ.  Какъ  и  метилглюкозидъ,  даетъ  четырехазот- 
ный  эфиръ.  Тонкія,  похожія  на  асбестъ  иглы;  т.  пл.  36°;  [а]  ^  —  77°  въ 

2,5°/0  алкогольномъ  растворѣ;  при  50°  чрезъ  10  дней  потерялъ  1,3°/0,  чрезъ 
12  дней  770. 

3.  Д  и  с  а  х  а  р  и  д  ы. 

За  исключеніемъ  тростниковаго  сахара  даютъ  твердые  азотные  эфиры. 

Тростниковый  сахар ъ.  Уже  Шёнбейнъ  *)  нитрованіемъ  сахара 
получилъ  продуктъ,  названный  гремучимъ  сахаромъ,  и  въ  литературѣ  суще- 
ствуетъ  рядъ  работъ  2)  относительно  этого  тѣла,  представляющаго  безцвѣтную, 
просвѣчивающую  смолистую  массу,  твердѣющую  при  охлажденіи,  плавящуюся 
при  30°,  обладающую  взрывчатыми  свойствами  и  мало  постоянную;  Элліотъ 
приписалъ  ему  составъ  пятиазотнаго  эфира,  а  послѣ  знакомства  съ  восьми- 
ацетильнымъ  производнымъ— восьмиазотнаго.  При  хорошо  веденномъ  нитрованіи 
даетъ  восьмиазотвый  эфиръ  С12Н140и(М)2)8.  Древовидно  расположенные  ша- 
рики, имѣющіе  кристаллическій  видъ,  но  при  ближайшемъ  изслѣдованіи  ока- 
завшіеся  аморфными  и,  несмотря  на  многочисленныя  попытки,  не  получен- 
ные въ  кристаллахъ;  т.  пл.  28° — 29°  (не  точно);  [а]  ^  =  52°,2  въ  3,4°/0 

алкогольномъ  растворѣ;  въ  капиллярѣ  разлагается  при  135°;  при  50°  чрезъ 
3  дня  потерялъ  11°/0;  при  продолжительномъ  стояніи  въ  нитровальной  смѣси 
даетъ  продуктъ  съ  меныпимъ  содержаніемъ  азота. 

Молочныйсахаръ  (лактоз  а).  Единственный  представитель  ряда 
сахаровъ,  для  котораго  уже  давно  извѣстенъ  кристаллическій  азотный  эфиръ 8). 
По  Ге  4)  даетъ  пятиазотный  и  трехазотный  эфиры,  но  В.  и  Л.,  по  тому  же 
способу,  полученъ  восьмиазотный  эфиръ  С^Н^Оц^О^д,  въ  общемъ  сходный 
съ  пятиазотнымъ  эфиромъ  Ге.  Одноклиномѣрныя  таблички  (изъ  метиловаго 
спирта)  или  неправильно  ограниченные  листочки  (изъ  этиловаго  спирта);  тѣ 
и  другіе  изслѣдованы  кристаллографически  и  оптически:  т.  пл.  145° — 146° 
(Ге  даетъ  для  пятиазотнаго  эфира  139° — 140°);  трудно  растворимъ  въ  хо- 
лодномъ,  легче  въ  кипящемъ  алкоголѣ,  легко  въ  метильномъ  спиртѣ,  ацетонѣ, 
ледяной  уксусной  кислотѣ;  [а]  2^  =  74°, 2  въ  2,8°/0  метильноалкогольномъ 

растворѣ;  въ  капиллярѣ  разлагается  при  135°  (тоже  даетъ  Ге  и  для  пяти- 
азотнаго эфира);  при  50°  чрезъ  8  дней  потерялъ  0,7°/0,  чрезъ  40  дней 
40°/0;  при  75°  чрезъ  24  часа— 1°/0,  чрезъ  54  час.  23°/0;  при  100°  чрезъ 
10  час.  болѣе  20°/0.  Съ  болѣе  слабой  азотной  к.  полученъ  шестиазотный 


*)  ЗсЬбпЬеіп,  3-лЪг.  1847,  1146. 

2)  бѵапЬег^,  Бега.  ДаЬг.  27,  389;  ЗоЬгего,  ЬіеЬ.  Апп.  64,  390;  КеіпзсЬ,  ^ііг. 
1849,  49.  ѴоЫ,  ІлеЪ.  Апп.  70,  360;  А.  и.  \Ѵ.  КоррЛапг.  1852,  657;  ЕШоЦ  3. 
Атег.  Спет.  8ос.  4,  147. 

3)  Кеіпзсіі.  Даііг.  ргасѣ.  Рііагт.  18, 102;  ^пг.  1849]  ѴоЫ,  ІлеЪ.  Апп.  70,  360. 

4)  Ге,  Ж.  Ф.  X.  О.  14,  (1),  253. 
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эфиръ,  плавящійся  при  70°  и  разлагающійся  при  81°.  Трехазотнаго  эфира 
Ге  съ  т.  пл.  36°  получить  не  удалось. 

Мальтоза.  Даетъ  восьмиазотный  эфиръ  С^Н^ОцСМ)^.  Блестящія 
иглы  (изъ  ыетиловаго  спирта)  или  толстые,  хорошо  образованные  кристаллы 
(при  медленномъ  выпариваніи  по  прибавкѣ  нѣкотораго  количества  ацетона); 

т.  пл.  163°— 164°  (разлагается);  [а]  ^  =  128°,6  въ  3,5°/0  уксуспокис- 

ломъ  растворѣ;  Фелингову  жидкость  возстановляетъ  замѣтно  легче  и  скорѣе, 
чѣмъ  эфиръ  тростниковаго  сахара;  при  50°  потерялъ  чрезъ  11  дней  1,3°/0, 
чрезъ  43  дня  23°/0. 

Трегалоза.  Даетъ  восьмиазотный  эфиръ.  Просвѣчивающіе  листочки 
съ  перламутровымъ  блескомъ;  т.  плавленія  124°;  изслѣдованы  оптически; 
[а]  ^  =  173°,8  въ  4%  уксусеокисломъ  растворѣ;  въ  капиллярѣ  разлагается 
при  136°. 

4.  Трисахариды. 

Раффиноза  (мелитріоза).  Какъ  безводная,  такъ  и  въ  соединены 
съкристаллизаціонной  водой  даетъ  одиннадцатиазотный  эфиръС^Н^О^М).^!. 
Маленькіе  прозрачные  шаровые  аггрегаты,  расположенные  другъ  возлѣ  друга 
въ  видѣ  волоконъ,  въ  кристаллахъ  получены  быть  не  могли;  плавится  между 
55°  и  65°;  [а]  ^  =  94°,9  въ  3,6°/0  алкогольномъ  растворѣ;  въ  капиллярѣ 

разлагается  при  136°;  при  50°  чрезъ  3  дня  потерялъ  9°/0- 

Отношеніе  фруктозы  къ  нитрованію  вызвало  опыты,  имѣющіе  цѣлью 
образованіе  ангидридныхъ  соединеній.  Пентанитроглюкоза  по  продолжитель- 
номъ  (5  дней)  стояніи  съ  нитровальной  смѣсьюдала  продуктъ  съ  значительно 
меныпимъ  содержаніемъ  азота  въ  видѣ  просвѣчивающихъ  шариковъ,  распо- 
ложенныхъ  въ  видѣ  бусъ  (подобно  эфиру  тростниковаго  сахара),  плавящихся 
при  60°.  Продуктъ  такого  же  состава  и  съ  такими  же  свойствами  далъ  глю- 
козанъ,  полученный  изъ  винограднаго  сахара  по  Жели  *),  но  природа  этого 
тѣла  требуетъ  разъясненія.  Галактоза  въ  тѣхъ  же  условіяхъ  дала  трехазот- 
вый  эфиръ  галактозана.  р-глюкозанъ  (левулозанъ)  Танре 2)  далъ,  но  съ  не- 
значительнымъ  выходомъ,  трехазотный  эфиръ  СеЩО^СШО^з;  иглы  съ  стек- 

ляннымъ  блескомъ  (изъ  алкоголя);  т.  пл.  101°;  [а]  ^  =  —  61°,4въ  2,4% 

алкогольномъ  растворѣ.  Вообще  говоря,  оказалось,  что  всѣ  вышеописанные 
азотные  эфиръ  сахаровъ  измѣняются  при  продолжительномъ  стояпіи  съ 
нитровальной  смѣсью;  образующіяся  соединенія  будутъ  ближе  изслѣдованы. 

5.  Крахмаль. 

Мюльгейзеръ  8)  получилъ  смѣсь  пяти-  и  шестиазотнаго  эфировъ.  При  раз- 
ныхъ  условіяхъ  нитрованія  даетъ  шестиазотный  эфиръ.  Бѣлый  порошокъ;  раз- 
лагается съ  сильнымъ  взрывомъ  при  194°,  не  плавясь;  легко  растворимъ  въ 
ацетонѣ  и  уксуспомъ  эфирѣ;  хорошо  очищенный,  сохраняется  при  50°,  не 


!)  Оёіія,  ^Ъг.  1860,  510. 

2)  Тапге*,  Вніі.  8ос.  СЬіт.  (3),  11,  949. 

3)  МйЫЬаизег,  ТУт%\.  1892,  137. 
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измѣняясь  (уже  б  мѣсяцевъ),  при  менѣе  тщательной  очисткѣ  разложился  уже 
чрезъ  10 — 12  дней. 

6.  Древесная  камедь. 

Вадеръ  1)  получилъ  смѣсь  одно  и  двухатомнаго  эфировъ.  Камедь  изъ  бу- 
ковыхъ  стружекъ  даетъ  двухатомный  эфиръ  С5Не04(Ж)2)2.  Почти  прозрачная 
роговидная  масса;  по  малой  растворимости  въ  обычныхъ  растворителяхъ  легко 
отличается  и  можетъ  быть  отдѣленъ  отъ  вышеописанныхъ  эфировъ. 

Такимъ  образомъ  настоящая  работа  показываешь,  что  вошедшіе  въ  кругъ 
изслѣдовавія  углеводы,  кромѣ  кетозъ,  легко  нитруются,  давая  высшіе  пред- 
видимые теоріей  азотные  эфиры,  по  большей  части  хорошо  кристаллизую- 
щееся и  могущіе  служить,  какъ  для  отождествленія  углеводовъ,  такъ  и  для 
распознаванія  ихъ  въ  смѣсяхъ.  Высшіе  эфиры  сахаровъ  всѣ  относительно  легко 
растворимы  въ  спиртѣ,  эфиры  крахмала  и  клѣтчатки  въ  ацетонѣ.  Описан- 
ныя  соединенія  имѣютъ  свойства  менѣе  прочныхъ  примѣсей  пироксилина  и 
не  отмываются  холодной  водой,  а  требуютъ  горячей  промывки,  но  относи- 
тельно легко  растворяются  въ  спиртѣ;  по  своей  прочности  они  отличаются 
такимъ  образомъ,  что  гексозы  мевѣе  постоянны,  чѣмъ  біозы,  ангидриды  по- 
стояннѣе  нормальныхъ  эфировъ,  за  нѣкоторыми  исключевіями,  требующими 
еще  ближайшаго  выясневія. 

Изслѣдовавіе  будетъ  распространено  на  азотные  эфиры  ближе  стоящихъ 
къ  клѣтчаткѣ  углеводовъ,  напр.  на  камеди  и  т.  п.  вещества. 

К  Г. 


Неорганическая  и  физическая  химія. 

Реакція  водорода  на  сѣрную  кислоту,  Вертело  (ВегіЬеІоі,  Апп.  сЫш. 
рпуз.  [7],  13,  64).  Какъ  извѣство,  концентрированная  сѣрная  кислота  по- 
стоянно употребляется  для  сушенія  газовъ  и  въ  частности  водорода,  причемъ 
предполагаютъ,  что  при  этомъ  не  происходитъ  никакой  реакціи.  Въ  настоящей 
статьѣ  В.  описываетъ  опыты,  предпринятые  имъ  съ  цѣлью  установить,  про- 
исходитъ ли  взаимодѣйствіе  между  водородомъ  и  сѣрной  кислотой. 

По  б  час.  нагрѣваніи  въ  запаянной  трубкѣ  при  250°  0,50  гр.  Н2804  и 
11.0  к.  с  Н2  водородъ  нацѣло  поглотился,  образовались  вода  и  сѣрнистая 
кислота: 

Н2804  +  Н2  =  802  +  2Н20 

По  часовомъ  пропусканіи  медленнаго  тока  водорода  чрезъ  сѣрную  кислоту  при 
обыкновенной  температурѣ  не  образовалось  нисколько  802,  если  же  увеличить 
время  соприкосновенія,  то  реакція  происходитъ:  по  2  мѣс.  храненіи  въ  за- 
паянной трубкѣ  при  обыкновенной температурѣ  3,7  гр.  Н2804  и  16,0  к.  с.  Н2 
поглотилось  75°/0  водорода;  свѣтъ  не  оказываетъ  значительнаго  вліянія  на 
эту  реакцію  (поглотилось  70%  водорода).  Съ  разведенной  кислотой  при  обыкно- 


*)  Вагіег.  СЬет.         1895,  56. 
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венной  температурѣ  взаимодѣйствія  нѣтъ.  Эти  опыты  нельзя  производить  надъ 
ртутью,  такъ  какъ  концентрированная  сѣрная  кислота  дѣйствуетъ  на  нее  ). 

Реакція  водорода  на  сѣрную  кислоту  не  сопровождается  одновременнымъ 
соедшненіемъ  водорода  съ  кислородомъ.  При  двухмѣсячномъ  храненіи  въ  за- 
паянной трубкѣ  при  обыкновенной  температурѣ  и  на  свѣту  1,80  гр.  Н2804, 
10,6  к.  с  Н20  и  5,3  к.  с  0  исчезло  73°/0  Н2  и  30°/0  0:  количество  исчез- 
нувшая водорода  приблизительно  то  же,  что  и  при  отсутствіи  кислорода, 
слѣд.  поглощенный  кислородъ  пошелъ  на  окисленіе  802,  образовавшейся  при 
реакціи  водорода  на  сѣрную  кислоту;  въ  темнотѣ  количество  исчезнувшаго 
кислорода  почти  то  же.  По  5  час.  нагрѣванія  въ  запаянной  трубкѣ  при  250° 
0,50  гр.  Н2804,  11,0  к.  с.  Н2  и  5,6  к.  с  0  водородъ  поглотился  весь,  кислорода 
же  лишь  5°/0,  слѣд.  окисленіе  802  медленнѣе  возстановленія  Н2804  и,  ка- 
жется, происходитъ  болѣе  насчетъ  802,  растворенной  въ  На804,  чѣмъ  насчетъ 
газообразной  802,  какъ  можно  видѣть  изъ  слѣдующаго  опыта:  по  24  час.  на- 
грѣваніи  въ  запаянной  трубкѣ  при  100°  12,8  к. с.  Н2,  6,0  к.  с  0  и  42,4  к.  с. 
802  совершенно  не  произошло  уменьшенія  объема;  по  24  час.  нагрѣваніи  той  же 
смѣси  при  280°  поглотилось  15%  кислорода,  водородъ  же  остался  нетрону- 
тымъ.  Къ  этому  можно  прибавить,  что  сухіе  водородъ  и  сѣрнистая  кислота, 
взятые  въ  объемпыхъ  отношевіяхъ: 

Н2  +  3802    и    ЗН2  +  802, 
совершенно  не  реагировали,  ни  при  100°  (24  часа),  ни  при  280°  (24  часа). 

Въ  дополненіе  этого  ряда  реакцій  можно  добавить,  что  на  водную  азотную 
кислоту,  НЖ)3  +  2Н20,  водородъ  совершенно  не  дѣйствовалъ  въ  запаянныхъ 
трубкахъ,  ни  на  холоду  (нѣсколько  часовъ  на  свѣту),  ни  при  100°  (24  час). 

Всѣ  эти  реакціи  разсматриваются  и  объясняются  В.  съ  термохимической 
точки  зрѣнія.  Реакція 

Н2804  +  Н2  =  802  +  2Н20 

жидк.       газъ       газъ  жидк. 

выдѣляетъ  —  192,2  +  207,3  =+ 15,1  ЛГ, 

но  въ  дѣйствительности  она  усложняется  соединеніемъ  воды,  по  мѣрѣ  ея  обра- 
зовали, съ  сѣрной  кислотой.  Поэтому  при  обыкновенной  температурѣ  и  даже 
при  100°  реакція  не  можетъ  быть  доведена  до  полнаго  разложенія  сѣрной 
кислоты,  такъ  какъ  образующаяся  вода,  наконецъ,  настолько  разбавляетъ  ки- 
слоту, что  продолженіе  реакціи  становится  невозможнымъ  въ  силу  измѣненія 
тепловаго  знака  реакціи;  дѣйствительно,  теплота  образованія  разведенной  сѣр- 
ной  кислоты  изъ  элементовъ  превышаетъ  сумму  теплотъ  образованія  сѣрни- 
стаго  газа  и  воды: 

Н2804  жидк.  раств.  +  802газъ  выдѣляетъ  210,1-К" 
2Н20  жидк.  +  802газъ  „  207,3# 
Отсюда  становится  понятной  относительная  стойкость  разведенной  сѣрной 
кислоты  по  отношенію  къ  возстановляющимъ  агентамъ;  она  больше,  чѣмъ  для 
крѣпкой  кислоты,  въ  силу  потери  энергіи  при  гидратаціи, — и  это  общее  явле- 
ніе  для  крѣпкихъ  кислотъ,  способныхъ  давать  опредѣленные  гидраты:  ихъ 
стойкость  растетъ  въ  силу  соединенія  съ  водой  2).  Н.  Г. 


')  Приведенные  въ  этомъ  направленіи  опыты  составляютъ  прѳдметъ  слѣ- 
дующей  статьи. 

2)  Еэбаі  (1е  Мёс.  спіт.  2,  145  и  сл.;  157,  503,  520  и  пр. 
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ОТДМЪ  ВТОРОЙ. 

ИЗВЛЕЧЕНІЯ  ИЗЪ  ПЕРІОДИЧЕСКИХЪ  ИЗДАНІЙ  ПО  ХИМІИ. 


О  классиФокаціо  красящихъ  веществъ. 

В.  Г.  Шапошникова  *). 

Красящія  вещества,  примѣняемыя  въ  производствѣ  окрашенныхъ  тканей, 
весьма  разнообразны  и  могутъ  быть  изучаемы  или  со  стороны  ихъ  химической 
индивидуальности,  или  со  стороны  ихъ  техническая  примѣненія. 

Искусственные  органическіе  пигменты,  важнѣйшіе  среди  всѣхъ  красящихъ 
веществъ,  изучаемые,  какъ  химическіе  индивиды,  съ  цѣлью  установленія  ихъ 
конституціи,  химическаго  характера,  отношеній  и  т.  д.,  всецѣло  принадлежать 
области  органической  химіи.  Имѣя  такое  твердое  основаніе,  они  получили  уже 
въ  1876  году,  когда  ихъ  было  извѣстно  несравненно  менѣе,  чѣмъ  теперь, 
классификацию,  данную  0.  Виттомъ,  и  настолько  удовлетворительную,  что  она 
удержалась  до  сихъ  поръ,  хотя  появилось  огромное  количество  совершенно  но- 
выхъ,  по  строенію  и  отношеніямъ,  пигментовъ. 

Устойчивость  классификаціи  Витта  слѣдуетъ  объяснить  тѣмъ,  что  она  осно- 
вана на  химическомъ  составѣ  пигментовъ  и,  слѣдовательно,  является  есте- 
ственною. Твердо  было  установлено,  что  соединенія,  являющіяся  пигментами, 
непремѣнно  содержать  въ  своей  частицѣ  двоякаго  рода  группы:  первыя  изъ 
нихъ,  хромофоры,  входя  въ  ядро  безцвѣтнаго  и  некрасящаго  вещества, 
напр.  углеводорода,  переводятъ  его  въ  х  р  о  м  о  г  е  н  ъ,  т.  е.  соединеніе  окра- 
шенное и  способное  стать  пигментомъ  тогда,  когда  въ  его  частицу  будетъ  вве- 
дена втораго  рода  группа,  называемая  ауксохромовою.  Классификация 
по  хромофорамъ  дала  отдѣлы  объединенные  и  обособленные,  характерные  и  по 
совокупности  другихъ  признаковъ. 

Но  красящія  вещества  представляютъ  огромный  интересъ  съ  технической 
стороны,  въ  смыслѣ  ихъ  примѣненія  къ  окрашиванію  волокнистыхъ  матеріаловъ. 
Эта  прикладная  область  отличается  также  болыпимъ  разнообразіемъ,  обусловли- 
ваемым^ кромѣ  природы  самихъ  пигментовъ,  еще  свойствами  различныхъ  во- 
локонъ.  Явленія  усложняются  тѣмъ,  что,  при  своеобразности  отношеній  между 
волокнами  и  пигментами,  химическій  характеръ  первыхъ  слабо  выраженъ,  и  ихъ 
составъ  и  строеніе  остаются  даже  неизвѣстныии.  Между  тѣмъ  явленія  окра- 
шиванія  нуждаются  въ  классификаціи,  которая  внесла  бы  систему  и  порядокъ 
въ  обширный  отдѣлъ  прикладной  химіи. 


1)  Вѣстникъ  Общества  Технодоговъ,  1 896 ,  №№  1  и  2. 
химич.  овщ. 
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Попытокъ  такихъ  классификацій  имѣется  нѣсколько;  нѣкоторыя  изъ  послѣд- 
нихъ  отличаются  своею  простотою,  которая,  однако,  несовмѣстима  съ  наблю- 
даемымъ  нынѣ  разнообразіеыъ  явленій  окрашиванія.  Но  прочно  установившейся, 
общепринятой  классификаціи  пигментовъ,  въ  области  ихъ  техническая  при- 
мѣненія,  до  сихъ  поръ  нѣтъ. 

Ванкрофтъ  раздѣлилъ  пигменты  на  субстантивные  и  адъек- 
тивные. Первые  могутъ  окрашивать  волокна  сами  по  себѣ,  безъ  участія 
посредниковъ,  входящихъ  въ  составъ  окраски;  вторые  окрашиваютъ  при  по- 
мощи третьяго  вещества  —  протравы.  Въ  этой  классификации  не  находится 
мѣста  такимъ  пигментамъ,  какъ  индиго,  черный  анилинъ,  нерастворимые  азо- 
пигменты,  которые  не  окрашиваютъ  ни  прямо,  ни  съ  протравами;  кромѣ  того, 
есть  не  мало  пигментовъ,  которые,  напротивъ,  окрашиваютъ  волокна  и  непо- 
средственно, и  съ  протравами,  напр.  хризаминъ,  красный  Сенъ-Дени  и  др.  и 
относятся  такимъ  образомъ  къ  обѣимъ  группамъ  схемы  Банкрофта. 

Гуммель  предложилъ  распредѣлить  пигменты  также  на  два  класса. 
Моногенетическими  онъ  называетъ  тѣ  пигменты,  которые  являются 
вполнѣ  окрашенными  сами  по  себѣ  и  даютъ  на  волокнахъ  одну  и  ту  же  окраску 
различной  напряженности.  Къ  нимъ  относятся  фуксинъ,  индиго,  пикриновая 
кислота,  метиловая  зелень  и  др.;  члены  этого  ряда  могутъ  быть  нераствори- 
мыми (черный  анилинъ),  органическими  (индиго)  или  неорганическими  (ультра- 
маринъ).  Полигенетическими  слѣдуетъ  считать  тѣ  красящія вещества, 
которыя  производятъ  окраску  при  посредствѣ  вспомогательныхъ  веществъ;  при- 
томъ  цвѣтъ  окраски  обусловливается  протравою;  хотя  они  могутъ  быть  окра- 
шены сами  по  себѣ,  но  этотъ  цвѣтъ  обыкновенно  слабъ  и  не  находится  совсѣмъ 
въ  связи  съ  производимыми  ими  окрасками.  Сюда  принадлежатъ  гематеинъ, 
ализаринъ,  галлеинъ  и  проч. 

Легко  видѣть,  что  классификація  Гуммеля  основана  на  признакѣ  несуще- 
ственномъ,  соединяетъ  въ  одну  группу  пигменты  весьма  различной  химической 
природы  и  страдаетъ,  вообще,  тѣми  же  недостатками,  что  и  схема  Банкрофта. 

Пергеръ  различаетъ  краски  и  пигменты.  Первыя  окрашиваютъ 
сами  по  себѣ  настолько  ясно,  что  даютъ  окраски  непосредственно;  вторые 
не  могутъ  окрашивать  безъ  посредства  протравъ,  имѣютъ  недостаточную  соб- 
ственную окраску  и,  только  соединяясь  съ  протравами,  образуютъ  краски. 
Такимъ  образомъ,  фуксинъ  представляетъ  краску,  ализаринъ  —  пигментъ.  Въ 
случаѣ  пигментовъ  протрава  безусловно  необходима  для  образованія  окраски; 
краски  же,  хотя  окрашиваютъ  непосредственно,  могутъ  быть  закрѣпляемы  или 
улучшаемы  въ  цвѣтѣ  какою-либо  протравою  или  фиксирующимъ  веществомъ. 

Классификация  Пергера  напоминаетъ  дѣленіе  Банкрофта,  но  вводитъ  еще 
новый  признакъ — степень  и  напряженность  собственной  окраски  красящаго  ве- 
щества. Однако,  этотъ  физическій  признакъ  не  можетъ  быть  принятъ  въ  осно- 
ваніе  классификаціи,  по  его  неточности  и  неопредѣленности.  Сверхъ  того,  Пер- 
геръ самъ  указываешь  примѣры,  уничтожающіе  грань  между  классами.  Даже 
останавливаясь  на  ализаринѣ,  который  Пергеръ  относитъ  къ  пигментамъ,  на- 
ходимъ,  что  онъ,  обладая  вполнѣ  яснымъ  собственнымъ  цвѣтомъ,  окрашиваетъ 
шерсть  безъ  посредства  протравы  въ  желтый  цвѣтъ  и,  слѣдовательно,  можетъ 
быть  отнесенъ  и  къ  первой  грушіѣ  Пергера  —  краскамъ. 

Всѣ  изложенный  классификаціи  имѣютъ  сходство  въ  томъ  отношеніи,  что 
построены  только  на  способахъ  закрѣпленія  пигментовъ  на  волокнахъ  и  не 


—  127  — 


принимаютъ  во  вниманіе  строенія  и  химическаго  характера  пигментовъ.  При 
отсутствіи  такого  важнаго  характерного  признака,  въ  классификаціяхъ  Ван- 
крофта,  Гуммеля  и  Пергера  являются  неясность  и  сбивчивость  распредѣленія, 
и  не  находится  мѣста  многочисленнымъ  пигментамъ.  Это  указываетъ  на  не- 
обходимость принимать  за  признакъ  дѣленія,  вмѣстѣ  съ  отношеніями  пигмен- 
товъ къ  волокнамъ,  также  химическій  характеръ  первыхъ. 

Кертесъ  ввелъ  раздѣленіе  пигментовъ,  перешедшее  потомъ  во  многія  ру- 
ководства по  красильной  техникѣ  (Депьера  и  др.).  Онъ  принялъ  за  признакъ 
дѣленія  химическій  характеръ  пигментовъ,  въ  ихъ  отношеніяхъ  къ  волокнамъ, 
и  образовалъ  три  класса:  основных ъ,  слабокислыхъ  и  кислыхъ 
пигментовъ.  Эти  классы  характеризуются  химическимъ  составомъ  пигментовъ 
и  способами  ихъ  закрѣпленія  на  волокнѣ.  Основные  пигменты  представляютъ 
солеобразныя  соединенія  пигментныхъ  основаній,  большею  частью  растворимы 
въ  водѣ,  всегда  въ  спиртѣ,  окрашиваютъ:  шерсть  въ  нейтральной  ваннѣ,  шелкъ 
въ  нейтральной  или  слабокислой,  хлопокъ  подготовляется  предварительно  тан- 
ниномъ  и  рвотнымъ  камнемъ.  Слабокислыми  являются  всѣ  пигменты  кислаго 
характера,  за  исключеніемъ  нитро-  и  сульфопроизводныхъ,  т.  е.  эозиновые, 
хризаминъ,  церулеинъ,  галлоціанинъ,  галлеинъ,  индофенолъ  и  ализаринъ.  Они 
трудно  растворимы  въ  водѣ,  легко  въ  щелочахъ;  шерсть  и  хлопокъ  окраши- 
ваютъ съ  протравами,  для  шелка  не  примѣняются,  кромѣ  эозиновыхъ. 

Группу  кислыхъ  пигментовъ  составляютъ  всѣ  нитро-  и  сульфопигменты; 
они  легко  растворимы  въ  водѣ,  мало  въ  спиртѣ;  преимущественно  примѣняются 
въ  крашеніи  шерсти  и  шелка,  для  хлопка  почти  не  употребляются;  окраши- 
ваютъ въ  кислой  ваннѣ,  соединяясь  съ  волокномъ  только  въ  присутствіи  кислотъ. 

Такъ  называемые  бензидиновые  пигменты  не  находятъ  себѣ  мѣста  въ  этой 
классификаціи  и  оставляются  Кертесомъ  внѣ  ея.  Это  исключеніе  цѣлаго  класса 
пигментовъ,  многочисленныхъ  и  важныхъ,  не  говоритъ  уже  въ  пользу  системы 
Кертеса.  Кромѣ  того,  Виттъ  указалъ  на  неудобство  и  ненаучность  такихъ  на- 
зван^, какъ  я слабо" — или  „сильно-кислый",  которыя  не  даютъ  яснаго  пред- 
ставленія  о  томъ,  что  подъ  ними  разумѣется,  и  потому  не  могутъ  характеризо- 
вать обозначаемыхъ  ими  классовъ  пигментовъ.  Кертесъ  замѣнилъ  впослѣдствіе 
терминъ  „слабокислый"  словомъ  феноловыйи  свою  вторую  группу  назвалъ 
пигментами  феноловаго  характера,  но  Виттъ  привелъ  примѣры 
неудобства,  вообще,  такой  системы,  гдѣ  нельзя  было  определить  мѣста,  напр. 
дисульфокислоты  ализарина,  аурина  и  т.  под. 

Георгіевичъ,  въ  своемъ  руководствѣ  по  пигментамъ,  удерживаетъ,  при 
разсмотрѣніи  пигментовъ  съ  чисто-химической  стороны,  классификацію  Витта; 
для  примѣненія  же  пигментовъ  въ  красильной  техникѣ  даетъ  свою  систему , 
отличающуюся  отъ  прежнихъ  болыпимъ  числомъ  группъ.  За  основаніе  дѣленія 
Георгіевичъ  принимаетъ  способъ  примѣненія  пигмента  и  образуетъ  семь  клас- 
совъ: 1)  кислые  пигменты  характеризуются  тѣми  же  признаками,  какъ  въ 
системѣ  Кертеса;  2)  танниновые, называемые  иногда  не  вполнѣ  правильно 
основными;  3)  субстантивные  пигменты  (8аМагЬеп), окрашивающіе 
въ  присутствіи  нейтральныхъ  или  щелочныхъ  по  реакціи  солей.  Они  предста- 
вляютъ большею  частью  натріевыя  соли  сульфокислотъ  и  прямо  усваиваются 
волокномъ;  окрашиваютъ  хлопокъ  непосредственно,  въ  присутствіи  поваренной, 
глауберовой  и  проч.  солей;  подобнымъ  же  образомъ  фиксируются  на  шерсти  и 
шелкѣ.  Сюда  принадлежатъ  бензидиновые,  примривовые  и  прочіе  пигменты; 
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4)  пигменты,  окрашивающіесъ  протравами  (протравные); 
они  обладаютъ  кислымъ  характеромъ  и  закрѣпляются  на  волокнахъ  помощью 
протравъ.  Сюда  принадлежатъ  пигменты  ализариновые,  красильныхъ  деревъ 
и  др.;  5)  кубовые  пигменты  (КирепГагЬзіюгТе)  не  имѣютъ,  благодаря 
ихъ  химической  индифферентности,  никакого  сродства  къ  волокнамъ  и  фикси- 
руются на  нихъ  только  посредствомъ  возстановленія  и  послѣдующаго  окисленія; 
сюда  относятся  индиго  и  индофенолъ;  б)  пигменты,  образуемые  на 
в  о  л  о  к  н  ѣ  (ЕпітеіскеІип^зіагЬзіогТе),  по  ихъ  нерастворимости,  не  могутъ  быть 
примѣнены  въ  крашеніи  непосредственно  и  потому  воспроизводятся  прямо  на 
волокнѣ,  какъ  напр.  пунцовый  ^-нптранилиновый,  черный  анилинъ  и  др.; 
7)  альбуминныя  краскп  не  могутъ  быть  прпмѣнены  ни  по  одному 
изъ  названныхъ  способовъ;  поэтому  для  нихъ  пользуются  приклеивающимъ 
свойствомъ  альбумина.  Сюда  принадлежатъ  готовые  лаки  и  большая  часть  ми- 
неральныхъ  красокъ. 

Вторую  часть  своего  сочиненія,  которая  только  что  появилась  въ  свѣтъ, 
Георгіевичъ  посвятилъ  изложенію  красильной  технологіи,  по  данной  имъ  клас- 
сификаціи  искусственныхъ  пигментовъ.  Но  легко  видѣть,  что  эта  система  от- 
даетъ  слишкомъ  большое  преимущество  способамъ  выполненія  опе- 
рацій  крашенія  предъ  химическою  индивидуальностью  пигментовъ.  Между  тѣмъ 
послѣдняя  играетъ  рѣшающую  роль,  и  операціи  крашенія  являются  только 
осуществленіемъ  выводовъ  изъ  разсмотрѣнія  химическаго  характера  пигментовъ 
и  ихъ  отвошеній  къ  волокну.  Рѣчь  идетъ  о  классификаціи  самихъ  пигментовъ, 
а  не  операцій  крашевія,  и  отношеніе  пигментовъ  къ  волокнамъ  должно  быть 
понимаемо  въ  смыслѣ  ихъ  химическихъ  отношеній,  вытекающихъ  изъ  консти- 
туціи,  а  не  въ  смыслѣ  частныхъ  пріемовъ  для  полученія  окрасокъ.  Георгіевичъ 
даетъ  три  группы,  5,  б  и  7,  для  пигментовъ,  относящихся  къ  волокну  совер- 
шенно одинаково,  именно  вполнѣ  индифферентно.  Какъ  индиго,  такъ  и  не- 
растворимый азокраски,  такъ  и  минеральный  краски,  —  всѣ  одинаково  обна- 
руживают свое  полное  равнодушіе  къ  растительнымъ  и  животнымъ  волокнамъ. 
Посему  красилыцикъ  бываетъ  привуждеяъ  обходить  это  препятствіе,  примѣняя 
спеціальиые  способы,  которые  оказываются  наиболѣе  удобными.  Въ  одномъ 
случаѣ  техника  пользуется  возстановленіемъ  и  окисленіемъ,  въ  другомъ  — 
образовавіемъ  пигмента  прямо  на  волокнѣ,  въ  третьемъ,  наконецъ,  —  не  на- 
ходить ничего  лучше  механическаго  приклеиванія.  Но  вездѣ  основной  фактъ 
остался  безъ  измѣневія:  пигменты  относятся  къ  волокну  индифферентно.  Это 
общее  свойство  является  вполнѣ  достаточнымъ  признакомъ  для  соединенія  всѣхъ 
этихъ  пигментовъ  въ  одинъ  классъ.  Кромѣ  того,  Георгіевичъ  удержалъ  для 
обозначенія  нѣкоторыхъ  классовъ  своей  системы  термины,  неудобство  которыхъ 
уже  было  показано.  Два  класса,  1  и  4,  оказываются  кислыми  пигментами  и, 
слѣдовательно,  не  носятъ  признаковъ  классоваго  различенія. 

Такимъ  образомъ,  классификація  Георгіевича  оказывается  менѣе  удачною, 
чѣмъ  напр.,  система  Кертеса;  будучи  сложнѣе,  первая  не  имѣетъ  объединяю- 
щаго  признака  различевія,  и  къ  ея  сложности  присоединяются  еще  неясность 
и  неточность.  Хорошую  сторону  этой  классификации  составляетъ  то,  что  она 
охватываетъ  всѣ  примѣняемые  пигменты  и  этимъ  выгодно  отличается  отъ  ранѣе 
предложенныхъ  схемъ. 

Нѣцкій,  удерживая  для  химіи  органическихъ  красящихъ  веществъ  дѣ- 
леніе  Витта  по  хромофорамъ,  нынѣ,  въ  третьемъ  нѣмецкомъ  изданіи  своей 
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Диміи",  классифапвруетъ  пигменты  въ  ихъ  отношеніяхъ  къ  волокнамъ,  на 
пять  групиъ:  основных ъ,  кислых ъ,  протравных ъ,  нейтраль- 
ныхъ,  или  соляныхъ,  и  кубовыхъ  или  вызрѣвныхъ. 

Это  дѣлепіе  пигментовъ  составлено,  повидимому,  слѣдуя  Георгиевичу;  къ 
нему  примѣнимы  всѣ  тѣ  возраженія,  которыя  были  нами  только  что  сдѣланы 
для  предыдущей  классификации. 

Разсматривая  пигменты,  какъ  оданъ  изъ  факторовъ  въ  красильной  тех- 
никѣ,  невозможно  игнорировать  ихъ  химическій  характеръ;  во  маогихъ  слу- 
чаяхъ  окрашиванія  онъ  выступаетъ  съ  полной  очевидностью  и  обусловливаетъ 
явленіе;  въ  другихъ — дѣйствіе  химическихъ  силъ  проявляется  не  такъ  ясно, 
и  явленіе  относится  какъ  будто  къ  разряду  чисто-физическихъ.  Но  какъ  было 
замѣчено  Розенштилемъ,  явленія  окрашиванія  настолько  сложны,  что  было 
бы  ошибкою  искать  здѣсь  только  химическій  или  только  физическій  феноменъ. 
Не  вдаваясь  далѣе  въ  теорію  окрашиванія,  должно  замѣтить,  что  внѣ  сомнѣ- 
пія  стоить: 

во  1-хъ,  тотъ  или  другой  химическій  характеръ  пигмента; 
во  2-хъ,  вліявіе  этого  характера  на  выборъ  и  установленіе  операцій  окра- 
шиванія. 

Эти  два  несомвѣнеыхъ  и  общихъ  положенія  должны  быть  приняты  въ 
основаніе  классификаціи.  Легко  видѣть,  что  такая  классификація  является 
тѣсно  связанною  съ  системою  Витга.  Хромофорныя  группы  оказались  безу- 
словно необходимыми  для  возникоовенія  хромогеновъ  и  потому  стали  общимъ 
и  точнымъ  критеріемъ  для  различенія  пигментовъ.  Іуксохромовыя  груипы, 
заканчивающія  формировааіе  пигмента,  совмѣстно  съ  солеобразующими,  выяс- 
няютъ  его  химическій  характеръ;  ими  именно  опредѣляются  кислыя,  освовныя 
или  какія-либо  другія  функціи  пигмента;  хромофорная  группа  принимаетъ 
иногда  въ  этомъ  направлеаіи  участіе,  но  всеже,  при  посредствѣ  первыхъ 
группъ.  Отсюда  ясно,  что,  принимая  за  основаніе  классификации  химическій 
характеръ  пигмента  и  отношеніе  послѣдняго  къ  волокну,  мы  выдвигаемъ  на 
первый  планъ  роль  ауксохромовыхъ  и  солеобразующихъ  группъ,  подобно  тому 
какъ  въ  системѣ  Витта  опредѣляющая  роль  принадлежитъ  хромофору.  Въ 
нашемъ  случаѣ  хромофоры  отступаютъ  на  второй  планъ,  и  потому  пигменты, 
принадлежащее  къ  одному  и  тому  же  классу  у  Ватта,  здѣсь  будутъ  относиться 
къ  развымъ  отдѣламъ,  если  обнаружатъ  разлачія  въ  химическомъ  характерѣ 
и  въ  своихъ  отношеніяхъ  къ  волокнамъ.  Напримѣръ,  свойства  фуксина  и  его 
сульфокислоты  настолько  различны,  что  первый  выступаетъ  какъ  основаніе, 
вторая  какъ  кислота;  это  существенно  измѣняетъ  ихъ  отношеніе  къ  волокнамъ 
и  способы  ихъ  закрѣпленія.  Поэтому  въ  красильной  классификации  они  от- 
несены къ  развымъ  группамъ. 

Итакъ,  сообразно  химическому  характеру  и  отношеніямъ  къ  волокнамъ, 
пигменты  могутъ  быть  раздѣлены  на  четыре  болыпихъ  класса: 

Классъ   I.  Пигменты  съ  характеромъ  кислотъ. 
я      П.  Пигменты  съ  характеромъ  солей. 
„     III.  Пигменты  съ  характеромъ  основаній. 
„     VI.  Пигменты  индифферентные. 

Необходимо  пояснить  эти  рубрики  и  опредѣлить  ихъ  содержаніе. 
Пигменты  I  класса  обнаруживаютъ,  вообще,  и  при  окрашиваніи,  въ  част- 
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ности,  свойства  кислотъ:  они  соединяются  съ  основаніями,  образуя  раствори- 
мыя  или  нерастворимыя  солеобразныя  соединенія.  Тѣ  езъ  пигментовъ,  которые 
нерастворимы  въ  чистомъ  видѣ,  переходятъ  со  щелочами  большею  частью 
легко  въ  растворъ;  тяжелые  металлы,  напротивъ,  образуютъ  осадки.  Кислоты 
выдѣляютъ  изъ  этихъ  солей  обратно  свободные  пигменты.  Всѣ  эти  свойства, 
какъ  кислотъ,  объясняются  присутствіемъ  въ  частицахъ  пигментовъ  гидрокси- 
ловъ,  или  въ  видѣ  таковыхъ,  т.  е.  связанныхъ  непосредственно  съ  углеро- 
домъ  ядра,  какъ  въ  фенолѣ,  или  въ  формѣ  группъ  8020Н,  СООН.  Въ  послѣд- 
немъ  случаѣ  пигменты  даютъ  съ  основаніями  соли,  въ  которыхъ  металлъ  стоитъ 
въ  карбоксильной  или  сульфогруппѣ.  Пигменты,  содержащіе  гидроксилы  фе- 
ноловаго  характера,  проявляютъ  иногда  рѣзко  свойства  кислотъ  благодаря 
присутствію  въ  частицѣ,  напр.,  нѣсколькихъ  группъ  N02,  какъ  въ  пикрино- 
вой кислотѣ.  Когда  не  имѣется  на  лицо  такихъ  вліяній,  усиливающихъ  тен- 
денцію  группъ  ОН,  пигменты  также  образуютъ  съ  основаніями  солеобразныя 
соединенія,  ковституція  которыхъ,  впрочемъ,  не  во  всѣхъ  случаяхъ  оконча- 
тельно выяснена.  Къ  таковымъ  соединеніямъ  относятся  такъ  называемые 
лаки,  образуемые,  напр.,  оксихинонами  съ  солями  тяжелыхъ  металловъ.  Но 
для  всѣхъ  разсматриваемыхъ  пигментовъ  остается  безспорнымъ  важный  фактъ, 
что  въ  операціяхъ  окрашиванія  ихъ  химическія  свойства  проявляются  и  сосре- 
доточиваются въ  гидроксилахъ,  составляющихъ  или  ауксохромовую  группу 
даннаго  пигмента,  или  дѣйствующую  часть  солеобразующей.  Съ  этой  точки 
зрѣнія  группу  ОН  можно  было  бы  назвать  связующей,  что  достаточно  ха- 
рактеризуешь ея  вліяніе  и  роль  въ  операціяхъ  окрашиванія;  пигменты  этого 
класса  примѣняются  въ  видѣ  свободной  кислоты. 

Другой  факторъ  въ  этихъ  операціяхъ  —  волокно,  принимаетъ  не  всегда 
одинаковое  участіе,  которое  опредѣляется  его  собственными  химическими  свой- 
ствами. Если  основныя  функціи  до  нѣкоторой  степени  въ  немъ  выражены, 
волокно  является  способнымъ  фиксировать  на  себѣ  пигменты  этого  класса,  съ 
требуемымъ  цвѣтнымъ  эффектомъ.  Если  послѣдняго  не  наблюдается  при  вза- 
имномъ  воздѣйствіи  волокна  и  пигмента,  вводятся  другіе  ингредіепты,  необхо- 
димые для  достиженія  конечнаго  результата  —  окрашиванія  волокна. 

Такимъ  образомъ,  приходимъ  къ  необходимости  расчленить  I  классъ  пиг- 
ментовъ на  два  отдѣла,  въ  зависимости  отъ  способа  образованія  окраски. 

1-й  отдѣлъ  составятъ  пигменты  I  класса,  производящіе  окрашиваніе  не- 
посредственно при  взаимодѣйствіи  волокна  и  красящаго  вещества,  въ  кислой 
ваннѣ;  во  2-й  отдѣлъ  пигментовъ  I  класса  войдутъ  тѣ,  которые  даютъ 
окраски  при  помощи  металлическихъ  протравъ. 

Въ  качествѣ  первыхъ  являются  пигменты,  содержание  группы  М)2,803Н 
и  С02Н,  окрашивающіе  животныя  волокна  прямо,  въ  присутствіи  кислоты. 
Доказательства  наличности  здѣсь  химическихъ  соединеній  отвлекли  бы  далеко 
отъ  настоящаго  предмета,  и  слѣдуетъ  лишь  упомянуть,  что  изысканія  Вебера 
говорятъ  въ  пользу  такого  взгляда. 

Ведя  группировку  далѣе,  приходимъ  къ  перечисленію  тѣхъ  группъ  и  пиг- 
ментовъ, изъ  классификации  Витта,  которые  удовлетворяютъ  признакамъ 
1-го  отдѣла  I  класса.  Вотъ  эти  пигменты: 

1.  Нитропигменты. 

2.  Бблыпая  часть  азопигментовъ:  амидоазо-,  оксиазо-  и  тетразо-пиг- 
менты.  (Азопигменты,  производные  отъ  оксикарбоновыхъ  кислотъ,  основные, 
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и  тетразопигменты,  производные  отъ  #-диаминовъ,  относятся  къ  другимъ 
отдѣламъ). 

3.  Сульфопроизводныя  трифенилметановыхъ,  индулиновъ,  хинолиновыхъ; 
индигокарминъ. 

4.  Гидразоновые  и  пиразолоновые. 

5.  Хромотропы. 

Всѣ  эти  пигменты  примѣняются,  говоря  вообще,  одинаково.  Они  окраши- 
ваютъ  шерсть  и  шелкъ  въ  ваннѣ,  которая  значительно  подкисляется  кисло- 
тою. Для  хлопка  не  примѣняются;  хотя  иногда  ихъ  употребляютъ  для  печа- 
танія  по  хлопчатобумажнымъ  тканямъ,  но  получаемыя  окраски  совершенно  не- 
прочны, да  и  способъ  примѣненія  состоитъ  въ  приклеиваніи  пигмента  къ 
ткани  альбуминомъ. 

Но  одна  изъ  группъ  этого  отдѣла, — хромотропы,  окрашивая  въ  тѣхъ  же 
условіяхъ,  т.  е.  въ  кислой  ваннѣ,  представляютъ  переходъ  къ  слѣдующему 
отдѣлу  пигментовъ,  окрашивающихъ  съ  протравами.  Представляя  азосоедине- 
нія  и  образуясь  по  ихъ  типу,  хромотропы  содержать  остатокъ  сульфокислоты 
диоксинафталина  (хромотроповой  кислоты)  съ  двумя  гидроксилами  въ  пери-по- 
ложеніи  (1,8),  чѣмъ  объясняется  ихъ  способность  давать  лаки  съ  металличе- 
скими протравами.  Ихъ  положеніе  между  двумя  отдѣлами  пигментовъ  характе- 
ризуется также  способомъ  ихъ  закрѣплееія  на  волокнѣ.  Наилучшій  методъ  со- 
стоитъ въ  окрашиваніи  сначала  въ  кислой  ваннѣ  и  уже  въ  послѣдующемъ 
протравленіи.  Въ  то  время,  какъ  пигменты  1  отдѣла  примѣняются  для  шерсти 
и  шелка,  а  пигменты  2  отдѣла  для  шерсти  и  хлопка,  хромотропы  служатъ 
только  для  окрашиванія  шерсти  и,  слѣдовательио,  являются  также  въ  этомъ 
отношевіи  связующимъ  звеномъ  между  двумя  отдѣлами  пигментовъ  I  класса. 

2-й  отдѣлъ  составляютъ,  какъ  уже  сказано,  тѣ  пигменты,  которые  даютъ 
окраски  при  посредствѣ  металлическихъ  протравъ.  Они  принадлежатъ  по 
своимъ  химическимъ  свойствамъ  къ  I  классу,  производятъ  окрашиваніе,  нахо- 
дясь въ  состояніи  свободныхъ  кислотъ,  и  отличаются  присутствіемъ  въ  ихъ 
частицахъ,  между  прочимъ,  двухъ  группъ  ОН  въ  ортоположеніи  (или  въ  пери- 
положеніи,  какъ  выше  указано  для  хромотроповъ).  Съ  металлическими  про- 
травами они  даютъ  солеподобныя  соединенія,  называемый  лаками,  которые 
образуются  на  волокнѣ  во  время  окрашиванія.  Сюда  относятся  слѣдующія 
группы  пигментовъ. 

6.  Нѣкоторые  азопигменты,  какъ  то  желтые  ализарины  Сг  и  К,  діамантъ — 
желтый,  азаринъ  и,  вообще,  тѣ,  которые  получаются  сочетаніемъ  діазосоеди- 
ній  съ  оксикарбоновыми  кислотами  и  другими  ортодиокситѣлами. 

7.  Оксихиноновые  и  хиноноксимовые  пигменты. 

8.  Нѣкоторые  хинонимидовые  пигменты  (галлоціанинъ). 

9.  Оксикетоновые,  ксантоновые  и  флавоновые  пигменты. 

10.  Фталеины  и  розоловые  пигменты. 

11.  Естественные  пигменты. 

Перечисленные  пигменты  имѣютъ  различные  хромофоры,  а  строеніе  есте- 
ственныхъ  еще  не  вполнѣ  выяснено;  всѣ  они  даютъ  со  щелочными  метал- 
лами растворимыя  соли,  а  съ  тяжелыми — цвѣтные  осадки,  разлагаемые  кисло- 
тами. Наичаще  примѣняются  лаки,  образованные  сочетаніемъ  этихъ  пигмен- 
товъ съ  окислами  алюминія,  хрома  и  желѣза. 

Не  всѣ  изъ  пигментовъ  этого  отдѣла  имѣютъ  одинаковое  значеніе  въ 
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красильной  техникѣ;  въ  то  время,  какъ  нѣкоторые  пзъ  нихъ  являются  весьма 
цѣнными  пигментами,  дающими  краспвыя  и  прочныя  окраски  (ализаринъ  и 
его  сородичи),  другіе  почти  не  употребляются.  Пигменты  этого  отдѣла  при- 
мѣняются  какъ  въ  крашеніп,  такъ  и  въ  печатаніи. 

Необходимо  замѣтить,  что  довольно  трудно  разграничить  рѣзко  I  классъ 
пигментовъ  на  два  отдѣла,  такъ  какъ  нѣкоторые  изъ  нихъ  могутъ  окраши- 
ваться и  въ  кислой  ваннѣ,  и  съ  протравами.  Напр.,  окрашиваніе  фталеинами 
шелка  ведется  въ  присутствіи  кислотъ,  а  на  хлопкѣ  они  закрѣпляются  посред- 
ствомъ  металлическихъ  протравъ,  а  иногда  танниномъ  и  рвотнымъ  камнемъ. 

Второй  классъ  составляютъ  пигменты,  являющіеся  производными  бензи- 
дина  и  другихъ  парадиаминовъ,  также  примулина,  въ  видѣ  натріевыхъ  солей 
ихъ  карбоновыхъ  или  сульфокислотъ.  Эти  соли  болѣе  или  менѣе  легко  раство- 
ряются въ  водѣ;  соляная  кислота  производитъ  измѣневіе  цвѣта  воднаго 
раствора  пигмента,  образуя  очень  часто  осадокъ.  Присутствіе  солей,  обнару- 
живающихъ  щелочную  реакцію,  какъ  то  соды,  фосфорнонатріевой  соли,  мыла, 
увеличиваетъ  растворимость  многихъ  пигментовъ  этого  рода;  наоборотъ,  при- 
бавленіе  въ  ванну  нейтральныхъ  солей,  въ  родѣ  поваренной,  сѣрнонатріевой, 
способствуетъ  извлеченію  пигмента  изъ  раствора.  Такія  слабощелочныя  или 
нейтральныя  ванны  примѣняются  при  окрашиваніи  этими  пигментами,  кото- 
рые дѣйствуютъ,  оставаясь  во  время  окрашиванія  въ  формѣ  солей.  Говоря 
вообще,  эти  пигменты  извлекаются  изъ  растворовъ  какъ  растительными, 
такъ  и  животными  волокнами,  и  потому  часто  называются  субстантив- 
ными или  непосредственно  окрашивающими  пигментами.  Спо- 
собъ  окрашиванія  остается  общимъ;  измѣняются  только  количества  пигментовъ 
и  различныхъ  солей,  ирибавляемыхъ  въ  ванну. 

Этотъ  классъ  составляютъ  двѣ  группы  пигментовъ  съ  различными  хромо- 
форами: 

12.  Тетразопигменты,  производные  бензидина  и  другихъ  парадиаминовъ. 

13.  Тіазоловые  пигменты,  производные  примулина  и 

14.  Нѣкоторые  изъ  естественныхъ  пигментовъ,  именно  биксинъ,  курку- 
минъ  и  картаминъ. 

Химическая  сторона  окрашиванія  этими  пигментами,  благодаря  ихъ  ней- 
тральной формѣ  во  время  операцій,  не  выяснена  достаточно.  Для  тетразопиг- 
ментовъ  она  находится  какъ  будто  въ  связи  съ  присутствіемъ  въ  ихъ  частицѣ 
двухъ  азогруппъ  N  :  N  въ  извѣстномъ  положеніи.  Веберъ,  старавшійся  разъ- 
яснить процессы  субстантивныхъ  окрашиваній,  склоняется  и  здѣсь  въ  сто- 
рону образованія  химическихъ  соединеній. 

Тіазоловые  пигменты  пріобрѣли- большое  значеніе,  благодаря  такимъ  пред- 
ставителям^ какъ  эрика,  геранинъ,  хлораминовый  желтый  и  пр.  При  налич- 
ности амидной  группы,  они  могутъ  быть  діазотированы  и  сочетаемы  съ  цѣ- 
дымъ  рядомъ  фенол овъ  и  аминовъ,  образуя  тіазол-азопигменты. 

Естественные  пигменты,  принадлежащіе  къ  этому  классу,  далеко  усту- 
паютъ  по  значенію  искусственнымъ  пигментамъ,  сюда  относящимся. 

Всѣ  эти  пигменты  примѣняются,  главнымъ  образомъ,  въ  крашеніи  и  рѣдко 
въ  печатаніи. 

Такъ  какъ  нѣкоторые  изъ  этихъ  пигментовъ  имѣютъ  въ  своей  частицѣ, 
кромѣ  карбоксильныхъ  и  сульфогруппъ,  еще  гидроксилы,  то,  окрашивая  не- 
посредственно, могутъ,  кромѣ  того,  давать  лаки  съ  металлическими  протравами 
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и  потому  являются  связующимъ  звеномъ  между  2  и  3  отдѣлами  пвтментовъ. 
Таковы:  красный  Сенъ-Дени,  желтый  карбазоловый  и  др.  Однако,  примѣневіе 
такихъ  иигмептовъ  съ  протравами  ограничено. 

Слѣдующій  классъ  составляютъ  пигменты,  имѣющіе  характеръ  основаній, 
т.  е.  образующіе  съ  кислотами  соли.  Эти  пигменты  характеризуются  хромофо- 
рами, содержащими  азотъ,  и,  кромѣ  того,  часто  присутствіемъ  амидогруппъ 
N112  въ  качествѣ  ауксохромовыхъ.  Осиовныя  свойства  ихъ  находятся,  безъ 
сомнѣнія,  въ  связи  съ  наличностью  въ  ихъ  частицахъ  азота,  причемъ  функціо- 
нируютъ  не  только  амидогруппы,  но  и  азотистый  хромофоръ  принимаетъ  учас- 
тіе  въ  солеобразоваяіи;  такое  явлевіе  наблюдается,  напр.,  у  азиновъ,  трифе- 
нилметановыхъ  и  др. 

Къ  III  классу  принадлежитъ  нѣсколько  группъ  Витта,  именно: 

15.  Основные  азопигменты,  изъ  которыхъ  наиболѣе  извѣстны  хризоидинъ, 
везувинъ  и  таннин-оранжъ. 

16.  Дифенилметановые  и  трифенилметановые  пигменты. 

17.  Большая  часть  хинонимидовыхъ  пигментовъ,  какъ-то:  индамины,  Ра- 
зины, оксазивы,  азины  н  индулины. 

18.  Хинолиновые  и  акридиновые  пигменты;  въ  томъ  числѣ  берберинъ,  — 
единственный  натуральный  пигментъ  основнаго  характера. 

Пигменты  этого  класса  употребляются  какъ  въ  крашеніи,  такъ  и  въ  печа- 
таны. На  животныхъ  волокнахъ — шерсти  и  шелкѣ,  они  закрѣпляются  не- 
посредственно, на  хлопкѣ  —  при  помощи  кислой  протравы  —  таннина  и 
рвотнаго  камня.  Окрашиваніе  хлопка  ведется  въ  нейтральной  ваннѣ,  для 
шерсти  и  шелка  ванна  иногда  слабо  подкисляется.  Въ  распоряженіе  красиль- 
щика эти  пигменты  поступаютъ  въ  видѣ  солей,  которыя  при  операціяхъ  кра- 
шенія  разлагаются  волокномъ  (взятымъ  непосредственно  или  подготовленнымъ), 
такъ-что  кислота  пигмента  остается  въ  ваннѣ,  а  его  основаніе  закрѣпляется 
на  волокнѣ,  производя  окраску.  Принимая  здѣсь  окрашиваніе,  какъ  солеобра- 
зованіе     должно  приписать  пигменту  роль  основанія,  а  волокну  роль  кислоты. 

Послѣдній  классъ  пигментовъ  составляютъ  тѣ  красящія  вещества,  которыя 
характеризуются,  прежде  всего,  своею  нерастворимостью  (въ  водѣ  и  другихъ 
жидкостяхъ,  служащихъ  красильными  ваннами),  также  отсутствіемъ  способ- 
ности связываться,  въ  тѣхъ  или  иныхъ  условіяхъ,  съ  волокнами  всякаго  рода. 
Поэтому  эти  пигменты  названы  индифферентными.  Тѣмъ  не  менѣе,  они 
пользуются  болыпимъ  распространеніемъ  и,  несмотря  на  ихъ  индифферентное 
отношеніе  къ  волокнамъ,  многіе  изъ  нихъ  даютъ  самыя  прочныя  изъ  всѣхъ 
извѣстныхъ  окрасокъ.  Съ  химической  стороны,  пигменты  этого  класса  не 
имѣютъ  общихъ  характерныхъ  признаковъ;  напротивъ,  они  очень  разнородны, 
такъ  что  на  ряду  съ  искусственными  органическими  пигментами  сюда  входятъ 
металлы,  минеральный  соли  и  естественные  пигменты.  Способы  примѣненія  къ 
окрашиванію  и  печатанію  весьма  разнородны;  во  многихъ  случаяхъ  они  осно- 
ваны на  тѣхъ  химическихъ  реакціяхъ,  которыя  ведутъ  къ  образованію  пигмента. 
Всѣ  индифферентные  пигменты  удобно  подразделяются  па  два  отдѣла:  къ 
первому  относятся  тѣ  краски,  которыя  образуются  прямо  на  волокнѣ,  причемъ 
послѣднее  является  только  мѣстомъ  совершенія  реакціи,  какъ  при  окрашиваніи, 
такъ  и  при  печатаны;  ко  второму  отдѣлу  принадлежатъ  краски,  примѣняемыя 


*)  См.  статью  К.  О.  Вебѳра  въ  Віпеіег'8  Лоигпаі,  283  (1892),  158. 
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въ  готовомъ  видѣ,  посредствомъ  механическаго  приклеиванія  къ  волокну;  ихъ 
употребленіе  ограничивается  печатаніемъ. 

Краски,  образуемый  на  волокнѣ,  подраздѣляются  по  способу  ихъ  получевія 
на  четыре  группы: 

а)  получаемыя  выдѣленіемъ 

19.  Металлы,  какъ-то:  золото,  уранъ,  хромъ  и  др.,  описанные  Одернгей- 
меромъ. 

Р)  получаемыя  сочетаніемъ 

20.  Нерастворимые  азопигменты,  представляющіе,  главнымъ  образомъ, 
комбинаціи  Р-нафтола  съ  различными  діазосоединеніями. 

у)  получаемыя  обмѣннымъ  разложеніемъ 

21.  Минеральныя  краски,  напр.  желтая  хромовая,  берлинская  лазурь  и  др. 
о)  получаемыя  окисленіемъ 

22.  Индиго  и  индофенолъ. 

23.  Черный  анилинъ. 

24.  Катеху,  бистръ,  канаринъ. 

Механическое  приклепваніе  цвѣтныхъ  веществъ  къ  тканямъ  достигается 
посредствомъ  альбумина,  казеина  и  т.  под.  Этотъ  способъ,  весьма  распростра- 
ненный въ  прежнее  время,  теперь  примѣняется  въ  гораздо  меныпихъ  размѣрахъ, 
но  значенія  не  утратилъ. 

Сопоставивъ  разсмотрѣнные  классы  и  отдѣлы,  получимъ  слѣдующую  таб- 
лицу красящахъ  веществъ,  примѣняемыхъ  въкрашеніии  печатаніи  (стр.  135). 

Понятно,  что  настоящая  таблица  и  классификація  Нѣцкаго  не  совпадаютъ 
по  всѣмъ  отдѣламъ.  Напротивъ,  нѣкоторые  классы  Нѣцкаго  здѣсь  приходится 
разбить  на  группы,  которыя  помѣщены  въ  разныхъ  мѣстахъ.  Это  не  можетъ 
представлять  неудобства  въ  таблицѣ,  дающей  планъ  описанія  способовъ 
примѣненія  пигментовъ ,  безъ  описанія  состава.  Этотъ  планъ ,  кажется 
можетъ  имѣть  удобства  для  руководствъ  по  крашенію  и  печатанію,  по- 
тому что  онъ  построенъ  на  отношеніяхъ  пигментовъ  къ  волокнамъ.  При- 
держиваясь группировки  пигментовъ,  указанной  въ  таблицѣ,  возможно  из- 
лагать для  каждаго  класса  общіе  методы  окрашиванія  и  печатанія  и  къ 
нимъ  присоединять,  въ  видѣ  примѣчаній  или  добавленій,  особые  случаи, 
обусловливаемые  свойствами  отдѣльныхъ  пигментовъ.  Такое  изложеніе  можетъ 
переходить  отъ  общей  характеристики  методовъ  примѣненія  прямо  къ  пере- 
численіямъ  отдѣльныхъ  пигментовъ,  минуя  рубрики  изъ  классификаціи  по  хро- 
мофорамъ.  Но  онѣ  сохранены  для  того,  чтобы  была  видна  связь  между  чисто- 
химической  и  технической  классификациями  пигментовъ,  и  чтобы  обнаружить 
полноту  второй. 

Что  касается  распредѣленія  по  отдѣламъ  25  группъ  красящихъ  веществъ, 
то  здѣсь  необходимо  замѣтить,  что  найдутся  пигменты,,  которые  по  своимъ  хи- 
мическимъ  свойствамъ  и  отношеніямъ  къ  волокнамъ  будутъ  занимать  промежу- 
точное между  отдѣлами  положеніе.  Нѣкоторые  примѣры  уже  были  приведены, 
другіе  слѣдуютъ  ниже.  Вообще  же,  всякая  классификація,  даже  самая  совер- 
шенная, т.  е.  естественная,  непремѣнно  имѣетъ  переходныя  стуиени  между 
членами  типическаго  характера.  Классификація  животнаго  и  растительнаго 
царствъ,  система  химическихъ  элементовъ  представляютъ  тому  доказательные 
примѣры. 

Среди  пигментовъ  встрѣчаемъ  такіе,  частицы  которыхъ  имѣютъ  нѣсколько 
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КЛАССЪ  IV. 
Пигменты  индифферентные. 

О  т  д  ѣ  л  ъ  6. 

Краски,  прикле- 
иваемый механи- 
чески. 

25.  Альбуминный 
краски. 

О  т  д  ѣ  л  ъ  5. 

Пигменты,  обра- 
зуемые на  во- 
локнѣ. 

19.  Металлы. 

20.  Нерастворимые 
азопигменты. 

21.  Минеральный 
краски. 

22.  Индиго,  индо- 
фенолъ. 

23.  Черный  ани- 
линъ. 

24.  Катеху,  кана- 
ринъ,  бистръ. 

КЛАССЪ  III. 
Пигменты  съ  ха- 
рактеромъ осно- 
ваній. 

О  т  д  ѣ  л  ъ  4. 

Пигменты,  окра- 
шивающее въ 
средней  ваннѣ. 

15.  Основные 
азопигменты. 

16.  Дифенилмета- 
новые  и  трифе- 
нилметановые 
пигменты. 

17.  Большая  часть 
хинонимидовыхъ 
пигментовъ. 

18.  Хинолиновые  и 
акридиновые  пиг- 
менты. 

КЛАССЪ  II. 

Пигменты  съ  ха- 
рактеромъ солей. 

О  т  д  ѣ  л  ъ  3. 

Пигменты,  окра- 
шивающее въ 

средней  или  ще- 
лочной ваннѣ. 

12.  Нѣкоторые 
естественные 

пигменты. 

13.  Тетравопиг- 
менты. 

14.  Тіазоловыѳ 
пигменты. 

КЛАССЪ  I. 
1      Пигменты  съ  характеромъ  кислотъ. 

О  т  д  ѣ  л  ъ  2. 

Пигменты,  окра- 

шивающіе  съ 
металлическими 
протравами. 

6.  Нѣкоторыѳ  азо- 
пигменты. 

7.  Оксихиноновые 
и  хиноноксимо- 
вые  пигменты. 

8.  Нѣкоторые  хи- 
нонимидовые 
пигменты. 

9.  Оксикетоновые, 
ксантоновые  и 
флавоновые. 

10.  Фталеины  и 
роволовыѳ  пиг- 
менты. 

11.  Естественные 
пигменты. 

О  т  д  ѣ  л  ъ  1. 

Пигменты,  окра- 
шивающее въ 
кислой  ваннѣ. 

1.  Нитропигменты. 

2.  Большая  часть 
азопигментовъ. 

3.  Сульфопроив- 
водныя  трифе- 
нилметановыхъ, 
индулиновъ,  хи- 
нолиновыхъ,ин- 
диго-карминъ. 

4.  Гидравоновые  и 
пиразодоновые. 

5.  Хромотропы. 
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группъ,  могущихъ  опредѣлять  методъ  приыѣеенія  пигмента.  Пользуясь  тѣми 
или  другими  связующими  группами,  найдемъ  для  пигмента  нѣсколько  спо- 
собовъ  окрашиванія.  Поучительный  примѣръ  представляетъ  въ  этомъ  отношеніи 
пигментъ  оранжевыйдлясукна  (Байеръ),  пмѣющій  слѣдующую  формулу: 

С6Н4— С6Н3(0Н)С0(Ша 

С6Н4-К2-С6Н3(ОН)2 

Такъ  какъ  здѣсь  имѣется  тетразопроизводное  бензидина,  въ  видѣ  соли 
карбоновой  кислоты,  то  этимъ  пигментомъ  можно  окрасить  хлопокъ  непосред- 
ственно въ  щелочной  ваннѣ.  Въ  кислой  ваннѣ  оранжевый  для  сукна  даетъ 
свободную  кислоту  пигмента,  которая  окрашиваетъ  непосредственно  шерсть. 
Наконецъ,  содержа  остатокъ  салициловой  кислоты,  т.  е.  два  гидроксила  въ 
орто-положевіи,  тотъ  же  пигментъ  становится  способнымъ  давать  лакъ,  напр., 
съ  хромовою  протравою,  что  и  примѣняется  также  при  окрашиваніи  шерсти. 
Такимъ  образомъ,  одинъ  и  тотъ  же  пигментъ  какъ  бы  принадлежитъ  одно- 
временно къ  двумъ  классамъ  и  тремъ  отдѣламъ.  Но,  безъ  сомнѣнія,  оранжевый 
для  сукна  представляетъ  одно  изъ  тѣхъ  исключеній,  которыя  только  под- 
тверждают свое  правило:  всѣ  фувкціи,  которыя  этотъ  пигментъ  способенъ 
проявить,  вытекаютъ  изъ  его  химической  природы,  и  всякій  разъ  мы  можемъ 
примѣнить  только  одинъ  способъ  окрашиванія,  опредѣляемый  тѣми  свя- 
зующими группами,  которыми  пожелаемъ  воспользоваться. 

При  разсмотрѣніи  пигментовъ  съ  химической  стороны,  также  встрѣчаются 
индивиды,  которые  могутъ  быть  отнесеаы  къ  разнымъ  классамъ  классификаціи 
Витта.  Для  примѣра  укажу  на  азо-зелень,  пигментъ,  являющійся  какъ 
производнымъ  трифенилметана,  такъ  и  азопагментомъ.  Вотъ  его  формула: 

/С6Н4  N  :  N  СеН3  (ОН)  СООН 
С=СЙН4=Ж  (СН3)2 
\С6Н4  N  (СН3)2 

Въ  нашей  классификации  азо-зелень  принадлежитъ  ко  2  отдѣлу  I  класса; 
пигментъ  закрѣпляется  иосредствомъ  хромовой  протравы. 

Недавно  появившаяся  въ  яродажѣ  „Яиусовы  краски"  (Мейстеръ,  Люціусъ 
и  Врюнингъ)  представляютъ  также  красящія  вещества  весьма  сложнаго  со- 
става, относящіяся  одновременно  и  къ  азоиигментамъ,  и  къ  азиновымъ.  Ихъ 
строеніе  можетъ  быть  изображено  схематически  такъ: 

Нам/Кч>В— N  :  N — К— N  :  И— К(ОН)2 
| 

/\  I 

К     С1  СШ(СН8)з 

гдѣ  К  изображаютъ  ароматическіе  радикалы. 

Эти  пигменты  окрашиваютъ  какъ  шерсть,  такъ  и  хлопокъ,  чистый  и  тан- 
нированный,  но,  несмотря  на  разнообразіе  своихъ  свойствъ,  каждый  разъ 
проявляютъ  вполнѣ  опредѣленное  отношеніе  къ  окрашиваемому  волокну. 

Въ  красильной  техникѣ  встрѣчаются  еще  случаи,  которые  могутъ  дать  по- 
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водъ  къ  ложному  толкованію.  При  окрашиваніи  субстантивными  пигментами 
примѣняютъ  иногда  послѣдующую  обработку  мѣдными  солями.  Этотъ  методъ 
не  противорѣчитъ  классификаціи;  вліяніе  мѣдныхъ  солей  отлично  отъ  процесса 
окрашиванія  при  помощи  образования  лаковъ.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  мѣдвая  соль 
пускается  въ  ходъ  тогда,  когда  процессъ  крашенія  уже  оконченъ;  новая  реак- 
ція  совершается  уже  на  волокнѣ  и,  надо  думать,  безъ  всякаго  участія  съ  его 
стороны.  Въ  такомъ  случаѣ  характерныя  особенности  субстантивнаго  крашенія 
остаются  неприкосновенными  и  положеніе  пигмента  въ  таблицѣ  непоколеб- 
леннымъ. 

Предлагаемая  классификация  представляетъ  первую,  послѣ  Георгіевича, 
попытку  распредѣлить  по  одному  общему  плану  всѣ  случаи  техническаго  при- 
мѣненія  разнородныхъ  красящихъ  веществъ,  какъ  въ  печатаніи,  такъ  и  въ  кра- 
шеніи  волоконъ  и  тканей. 


Неорганическая  и  физическая  хишя. 

Прямая  реакція  сѣрной  кислоты  на  ртуть  при  обыкновенной  темпера- 
турѣ,  Вертело  (Вегйеіоі,  Апп.  сЫт.  рЬуз.  [7],  13,  70).  Концентриро- 
ванная сѣрная  кислота  обыкновенно  употребляется  для  высушиванія  газовъ 
надъ  ртутью,  причемъ  принимается,  что  при  обыкновенной  температурѣ  Н2804 
совершенно  не  дѣйствуетъ  на  ртуть,  взаимодѣйствіе  же  съ  образованіемъ  802 
происходитъ  лишь  при  высокой  температурѣ.  Между  тѣмъ  прокипяченная  и 
возможно  болѣе  концентрированная  кислота,  при  взбалтываніи  въ  трубкѣ  съ 
ртутью  при  обыкновенной  температурѣ,  дѣйствуетъ  на  металлъ  (не  давая  од- 
нако замѣтнаго  количества  газа):  чрезъ  нѣкоторое  время  (2  мѣсяца)  кислота 
оказывается  содержащей  въ  растворѣ  сѣрнортутную  соль  и  при  разбавленіи 
водой  даетъ  осадокъ  основной  соли;  при  пропусканіи  чрезъ  кислоту,  еще  до 
разбавленія,  медленнаго  тока  С02,  выдѣляется  802;  сверхъ  того,  въ  силу  ка- 
кой то  вторичной  реакціи,  образуются  слѣды  черной  сѣрнистой  ртути.  Явленія 
эти  не  могутъ  быть  приписаны  присутствію  посторонняго  металла,  такъ  какъ 
опыты  велись  съ  очень  чистой  ртутью.  Обработывая  одинъ  и  тотъ  же  образ- 
чикъ  ртути  сѣрной  кислотой  послѣдовательно  три  раза,  В.  могъ  получить  сѣр- 
нортутную  соль  въ  ббльшемъ  количествѣ;  при  этомъ  она  выдѣляется  въ  жел- 
товатыхъ  кристаллахъ  и  имѣетъ  сложный  составъ,  представляя  соединеніе 
сѣрнокислой  ртути  съ  сѣрнистой,  въ  родѣ  извѣстныхъ  ртутныхъ  производныхъ, 
указанныхъ  Генр.  Розе  *). 

Реакціи  эти  имѣютъ  еще  тотъ  интересъ,  что  въ  лабораторіяхъ  ртуть  часто 
сохраняется  подъ  слоемъ  сѣрной  кислоты;  впрочемъ,  онѣ  происходятъ  лишь  съ 
наиболѣе  концентрированной  кислотой,  и  достаточно  прибавить  небольшое  ко- 
личество воды,  чтобы  ихъ  прекратить  (уже  при  кислотѣ  Н2804  +  Н20).  Это 
объясняется  потерей  энергіи  при  гидратапіи  сѣрной  кислоты;  действительно, 
основная  реакція,  въ  присутствіи  болыпаго  избытка  кистоты, 


')  Отѳііп,  НапйЬиск  <іег  СЬетіе,  послѣднее  изданіѳ. 
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Н§2  +  (2  +  «)Нг804  =  Н§280а  +  802  +  («Н2804  +  2Н20) 
жидк.  тверд.      газъ  жидк. 

выдѣляетъ 

—  386,2  +  (175,1  +  69,3  +  138  +  16  =  397,4)  =  +  11,2#, 

и  достаточно,  чтобы  теплота,  выдѣляемая  соединеніемъ  воды  съ  сѣрной  кисло- 
той (+15.2),  сдѣлалась  ничтожной,  чтобы  сумма  теплотъ  измѣнила  знакъ. 
Этимъ  же  объясняется,  почему  при  обыкновенной  температурѣ  разведенная 
кислота  не  дѣйствуетъ  на  ртуть.  Е.  Г. 

Вліяніе  кислорода  на  разложеніе  водородныхъ  кислотъ  металлами  и 
въ  частности  ртутью,  Вертело  (ВегіМоі,  Апп.  сЬіш.  рііуз.  [7],  13,  73). 
Вообще  говоря,  при  манипуляціяхъ  съ  газами  ртуть  считаютъ  инертной  по  от- 
ношенію  къ  нимъ,  за  нѣкоторыми  исключеніями.  В.  описываетъ  рядъ  опытовъ, 
произведенныхъ  имъ  въ  этомъ  направленіи  съ  НС1  и  Н28;  чистые  газы  совер- 
шенно не  дѣйствуютъ  на  ртуть  на  холоду;  иначе  дѣло  идетъ  въ  присутствіи 
кислорода, — и  первоначальное  слабое  дѣйствіе  чистыхъ  газовъ  зависитъ  отъ 
слѣдовъ  воздуха,  приставшаго  къ  стеклу. 

По  прежнимъ  опытамъ  В.  НС1  не  дѣйствуетъ  на  ртуть  на  холоду,  дѣйствіе 
начинается  лишь  при  550°  *);  съ  другой  стороны  НС1  +  0  (2  : 1  по  объему) 
реагируютъ  лишь  выше  500°  2).  Однако,  по  10  дневномъ  храненіи  надъ  ртутью 
при  обыкновенной  температурѣ  12,4  к.  с.  НС1  и  6,4  к.  с  О  НС1  исчезъ  совер- 
шенно, кислорода  же  поглотилось  3,5  к.  с;  по  реакціи: 

2НС1  +  0  +  2Е$  =  2Н^С1  +  Н20 
газъ      газъ     жидк.       тверд.  жидк. 

должно  было  поглотиться  только  3,1  к.  с.  О,  слѣд.  образовавшееся  бѣлое  ве- 
щество содержитъ  нѣкоторое  количество  хлорокиси.  Вышеприведенная  реакція 
сильно  экзотермична,  она  выдѣляетъ 

—  44  +  62,6  +  69  =  +87,6  К, 

но  протекаетъ  медленно.  Присутствіе  воды  ее  ослабляетъ,  какъ  видно  изъ  слѣ- 
дующихъ  опытовъ:  1)  по  10  дн.  храненіи  надъ  ртутью  200  к.  с  НС1  съ  нѣ- 
сколькими  каплями  воды  (при  введеніи  воды  объемъ  НС1  сократился  до  62  к.с) 
и  въ  присутствіи  кислорода,  при  обыкновенной  температурѣ,  поглотилось 
4,2  к.  с.  О,  2)  по  10  дн.  храненіи  надъ  ртутью  4,4  к.  с.  раствора  НС1+8На0 
на  холоду  и  подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ  (упругость  НС1  очень  мала)  по- 
глотилось 1,3  к.  с.  0;  ослабленіе  взаимодѣйствія  отвѣчаетъ  уменыпенію  опре- 
деляющей его  энергіи  (52,8^"  вмѣсто  87,7-2").  Вмѣстѣ  съ  этой  реакціей  не 
происходить  соединенія  водорода  съ  кислородомъ,  такъ  какъ  водородъ 
остается  нетронутымъ,  какъ  на  холоду  (2  дня),  такъ  и  при  100°  (7  час). 

Такія  же  явленія  имѣютъ  мѣсто  и  для  многихъ  другихъ  металловъ, 
непосредственно  не  разлагающихъ  или  лишь  медленно  разлагающихъ  НСІ: 
достаточно  помѣстить  на  мѣдную  пластинку  каплю  соляной  кислоты  въ  при- 
сутствіи  воздуха,  чтобы  тотчасъ  же  вызвать  образованіе  хлорокиси  мѣди. 
Хлористые  металлы,  и  даже  щелочные  (КС1,  еще  болѣе  КаСІ)  вызываютъ  при 


Еззаі  йе  Мес.  сЬіга.  2,  525. 
2)  ІЬЫ.,  500. 
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обыкновенной  температурѣ  медленное  окисленіе  Си,  РЬ,  А§,  Н$,  сопровож- 
даемое хлорированіемъ  *).  Всѣ  эти  реакціи  опредѣляются  теплотой  образованія 
окисей  и  хлорокисей  и  предвидятся  термохиміей. 

Н28  и  О  медленно  дѣйствуютъ  на  ртуть  на  холоду,  если  поверхность  ея 
достаточно  велика  и  часто  возобновляется  взбалтываніемъ;  реакція  происхо- 
дить и  съ  растворомъ  Н28.  Вспомогательная  энергія  въ  силу  образованія 
воды: 

еа8+о+н?  =  %8+нао 

—  4,8  +  10,6  +  69,0  =  +  74,&8Г 

вызываетъ  здѣсь,  какъ  и  во  многихъ  другихъ  случаяхъ,  реакцію,  которая 
иначе  не  пошла  бы  при  данной  температурѣ. 

Изъ  этого  видно,  до  какой  степени  экспериментальные  законы  термо- 
химіи  согласуются  съ  общими  реакціями  химіи.  Н.  Г. 

О  теплотѣ,  выдѣляемой  реакціей  малыхъ  количествъ  воды  на  сѣр- 
ную  кислоту,  взятую  въ  значительномъ  избыткѣ,  Вертело  (ВегіЬеІоі, 
Апп.  спіт.  рпуз.  [7],  13,  77).  При  послѣдовательныхъ  прибавкахъ  коли- 
чествъ воды,  приблизительно  равныхъ  Ѵюо  начал ьнаго  вѣса  кислоты,  было 
получено  при  22°: 

20  Н2804  +  Н20    7,50^ 

2Н20  7,2бХ 

ЗН20    7,07Я 

4Н20  .......  6,93#       Я.  Г. 

О  широкомъ  распространеніи  нѣкоторыхъ  рѣдкихъ  элементовъ  и  о 
соединеніяхъ,  въ  которыхъ  они  встрѣчаются  въ  минералахъ.  В.  Гартлея 
и  Г.  Рамеджа.  (\Ѵ.  N.  Нагііеу  апоі  Ни^Ь  Катаре,  Ргосееаиі^  оі"  іЬе  Спет. 
8ос.  1897,  14).  Авторы  съ  помощью  спектральнаго  анализа  изслѣдовали  170 
образцовъ  рудъ  и  минераловъ — окисловъ,  углекислыхъ  и  сѣрнокислыхъ  солей. 
Полграмма  вещества,  измельченнаго  въ  порошокъ,  нагрѣвалась  въ  пламени 
гремучаго  газа.  При  этихъ  условіяхъ  слѣдующіе  элементы  и  ихъ  соединенія 
даютъ  легко  наблюдаемые  спектры,  а)  Въ  очень  малыхъ  количествахъ  — 
N3,  Са,  РЬ,  N1,  К,  8е,  Ві,  Си,  Ва,  Сг,  ВЬ,  Оа,  Мп,  А$,  Іп,  Ре,  Се,  Т1,  Со. 
б)  Въ  малыхъ  количествахъ  Іл,  Аи,  С(1?  8Ь,  и  8п.  в)  Въ  значительныхъ 
количествахъ  (элементы  составляютъ  нѣкоторую  часть  минерала)  —  Ве,  В, 
Бі,  Те,  КЬ?  М$,  А1,  8,  Рсі?  2п,  Се,  8е,  Ей?  Нѣкоторые  изъ  металлическихъ 
элементовъ,  упомянутыхъ  въ  (я),  при  извѣстныхъ  условіяхъ  легко  даютъ 
спектры  въ  пламени  гремучаго  газа  даже  при  малыхъ  количествахъ.  При 
этомъ  изслѣдованіи,  кромѣ  вышепоименнованныхъ,  другихъ  элементовъ  не 
искали.  Почти  въ  каждомъ  случаѣ  обозначено  мѣстонахожденіе  руды  и  мине- 
рала, а  результаты  спектральнаго  анализа  помѣщены  въ  таблицѣ.  При  этихъ 
изслѣдованіяхъ  открылось  нѣсколько  новыхъ  и  интересныхъ  фактовъ,  о  кото- 
рыхъ вкратцѣ  можно  сообщить  слѣдующее. 

Желѣзный  шпатъ.  Изслѣдованъ  51  образецъ.  Всѣ  содержать  Ка, 
К,  Си,  Са  и  Мп;  47  содержатъ  А^;  32  —  РЬ;  21  —  Оа;   13  —  М; 


1)  Это  уже  было  указано  Б.  по  поводу  изслѣдованія  древнихъ  металличе- 
скихъ предметовъ,  добытыхъ  при  раскопкахъ.  Апп.  сЫт.  рпуз  [7],  4,  551. 
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12  —  Сг;  1  —  8г  и  1  —  Т1.  По  всей  вѣроятности  всѣ  содержать  КЬ,  въ 
чемъ  трудно  удостовѣриться,  вслѣдствіе  многочисленности  линій  желѣза.  Три 
образца  безъ  сомнѣнія  содержать  его.  Бурые  желѣзняки.  Разсмотрѣно 
шесть  образцовъ.  Всѣ  содержать  N8,  К,  Си,  Са,  Ми;  5  содержать  серебро; 
5 — свинецъ  и  5 — никкель;  3 — хромъ;  2 — галліп,  2 — теллуръ  и  1 — индій.  По 
всей  вѣроятности  всѣ  содержать  КЬ;  въ  одномъ  онъ  безъ  сомнѣнія  находится. 
Желѣзняки.  Разсыотрѣно  5  образцовъ.  Всѣ  содержать  Ка,  К,  А^,  Мп  и 
невидимому  КЬ; 5 содержать  Са;  4— РЬ;  3— Си;  3— Ш;1— галлій;  одинъ— тел- 
луръ и  одинъ хромъ.  Красные  желѣзняки.  Изслѣдовано  18  образцовъ. 
Всѣ  содержать  Каи  К;  17,Си;  14— Мп;13— А^;  12— РЬ;  3— галлій;  3— ин- 
дій;  3 — никкель;  2 — хромъ;  1 — рубидійи  1 — таллій.  Магнитные  же  л  ѣ  з- 
н  я  к  и.  7  образцовъ.  Всѣ  содержать  N8,  К,  Си,  А&  Са,  Ста,  РЬ  и  Мп.  Неви- 
димому четыре  содержать  КЬ;  два — №  и  одинъ — Іп.  Сидериты.  5  образ- 
цовъ. Всѣ  содержать  N8,  К,  Си,  А^,  Са,  Іп  и  Мп;  3  содержать  РЬ;  одинъ— 
КЬ;  одинъ — Ста;  одинъ — Со;  одинъ — №  и  одинъ — Ві.  Алюминіевые  ми- 
нера л  ы,  бокс  и  ты.  Разсмотрѣно  17  образцевъ.  Всѣ  содержать  N8,  К, 
Си,  Са,  и  Ре;  16  содержать  Ста;  15— Сг;  13— №;  12— Мп;  9— А^;  3— РЬ 
и  2 — КЬ.  Марганцевыярудыи  минералы.  И  образцовъ.  Всѣ 
содержать  Ка,  К,  Си,  Са,  и  Ре;  10  содержать  А^;  5 — РЬ  и  5— №;  4 — Ста; 
4 — РЬ  и  4 — 8г;  2 — Ва;  одинъ— Іп  и  одинъ — Со.  Цинковыя  обманки. 
14  образ.  Всѣ  содержать  N8,  Си,  А^  и  Ре;  13  — К;  12  —  6а;  12  —  РЬ; 
10 — А^;  10 -Мп,  9— Іп;  7— Сй;  4— Т1;  2— №  и  одинъ  Сг.  Цинкъ  наблю- 
дался только  въ  8  образцахъ,  такъ  какъ  его  снектръ  скрывался  другими 
линіями.  Никкелевыя  и  кабальтовыяруды.  Изслѣдовано  9  образ- 
цовъ. Всѣ  содержать  N8,  К,  Си,  Са  и  Ре;  6  содержать  Ссі;  б  —  РЬ; 

4 —  Сг;  3 — А^;  и  одинъ  Ва;  и  одинъ  8г.  Оловянныяруды.  Разсмотрѣно  5 
образцовъ.  Всѣ  содержать  №а,  Іп  и  Ре;  4  содержать  К;  3 — Си;  3 — Са;  3 — РЬ; 
2 — А^  и  2 — Мп.  Свинцовый  блеск ъ.  8  образцовъ.  Всѣ  содержать 
N8,  К,  Си,  А^  и  Ре;  4  содержать  Мп  и  3 — Са.  Пириты.  13  образцовъ. 
Всѣ  содержать  N8,  К,  Си,  А$,  Са  и  Ре;  11  содержать  РЬ;  10 — Мп;  5 — Іп; 

5-  — Т1;  5 — N1  и  одинъ  ва.  Изъ  168  изслѣдованныхъ  рудъ  и  минераловъ 
Ста  встрѣчается  въ  68;  индій  въ  30  и  теллуръ  въ  17.  Рубидій,  по  всей  вѣ- 
роятности,  встрѣчается  въ  70  и  несомнѣнно  въ  13.  Всѣ  углекислыя  соли  же- 
лѣза  и  всѣ  оловянныя  руды  безъ  исключенія  содержать  индій.  За  однимъ 
только  исключеніемъ  всѣ  бокситы  содержать  галлій.  Во  всѣхъ  рудахъ  и  мине- 
ралахъ  широко  распространены  А^,  Си,  Са,  К  и  N8.  Авторы  приписываютъ 
себѣ  установленіе  слѣдующихъ  фактовъ,  на  основаніи  которыхъ  дѣлаются 
ими  выводы  относительно  образованія  рудныхъ  пластовъ  и  жиль.  Во  первыхъ, 
неболыпія  количества  однихъ  и  тѣхъ  же  металловъ  сопровождаютъ  нѣ- 
которые  руды  и  минералы  въ  видѣ  обычныхъ  примѣсей.  Вовторыхъ,  рѣдкіе 
металлы,  въ  особенности  рубидій,  галлій,  индій  и  таллій,  встрѣчаются  въ 
группахъ  сходныхъ  минераловъ,  а  также  въ  близкихъ  имъ  группахъж 
Эти  свойства  несомнѣнно  зависятъ  отъ  встрѣчающихся  въ  минералахъ 
элементовъ,  близкихъ  другъ  съ  другомъ  по  періодической  системѣ.  Соединенія 
съ  ними  обладаютъ  извѣстными  общими  свойствами,  служащими  отличитель-  I 
ными  признаками  группы  элементовъ  и  соединеній,  къ  которымъ  они  принад- 
лежать;  вслѣдствіе  чего,  черезъ  извѣстный  рядъ  химическихъ  превращеній, 
образуются  сходныя  соединенія  и,  благодаря  осажденію  или  инымъ  причинамъ,  > 


—  141  — 


попадаются  вмѣстѣ.  Всѣ  вышеупомянутые  минералы,  безъ  сомнѣнія,  произо- 
шли воднымъ  путемъ.  Присутствіе  щелочныхъ  металловъ,  но  въ  различныхъ 
пропорціяхъ  во  всѣхъ  образцахъ,  имѣетъ  особое  значеніе.  При  анализахъ  раз- 
личныхъ осадковъ,  полученныхъ  какъ  изъ  нейтральныхъ,  такъ  и  изъ  сильно 
кислыхъ  растворовъ,  щелочные  металлы  находились  въ  соединеніи  съ  оса- 
дившимся  веществомъ.  Уже  давно  было  извѣстно,  что  марганецъ,  алюминій 
и  желѣзо  въ  видѣ  водныхъ  окисей  соединяются  съ  болыпимъ  или  меныпимъ 
количествомъ  щелочи,  но  въ  болыпинствѣ  случаевъ  на  такіе  соединенія  не 
обращалось  внимапіе.  Л.  М. 

Еще  два  новыхъ  элемента  атмосфернаго  воздуха.  Рамзая  и  М. 
Траверса.  (Сошріез  Кепаиз  20  іюня  1898  г.,  стр.  1762).  Авторы  под- 
вергли аргонъ  болѣе  детальному  изученію;  имъ  удалось  доказать  въ  немъ  при- 
сутствіе  двухъ  различныхъ  веществъ,  вѣроятно  двухъ  новыхъ  элементовъ.  Объ 
этомъ  результатѣ  было  сдѣлано  сообщеніе  Лондонскому  Королевскому  Обществу 
16-го  іюня  с.  г.  Какъ  извѣстно,  сдѣланныя  до  сихъ  поръ  попытки  доказать 
неоднородность  аргона  диффузіей  не  увѣнчались  успѣхомъ.  Это  удалось  теперь 
сдѣлать  другимъ  путемъ. 

Восемнадцать  литровъ  аргона,  которые  авторы  готовили  и  очищали 
всю  зиму,  были  частью  превращены  въ  жидкое  состояніе.  Получилась 
прозрачная  жидкость,  изъ  которой  по  стѣнкамъ  сосуда  отложилось  значи- 
тельное количество  какого-то  твердаго  вещества;  часть  газа,  какъ  ска- 
зано, осталась  несгущенной.  Послѣдній  оказался  обладающимъ  весьма  харак- 
тернымъ  спектромъ,  съ  рядомъ  красныхъ  линій,  одна  изъ  которыхъ  особенно 
интенсивна.  Кромѣ  того,  имѣются  еще:  очень  яркая  желтая  линія,  лежащая 
очень  близко  отъ  линій  Б1?  Б2,  Б3  и  Б4,  но  не  совпадающая  ни  съ  одной  изъ 
нихъ  (Б5,  ^=5849,6),  и  нѣсколько  болѣе  слабыхъ  зеленыхъ  и  сивихъ  линій. 
Плотность  новаго  газа  оказалась  при  первомъ  опредѣленіи  равной  17,2;  даль- 
нѣйшее  очищеніе  его  отъ  примѣсей  понизило  это  число  до  14,67.  По  мнѣнію 
авторовъ,  этотъ  элементъ  въ  совершенно  чистомъ  состояніи  будетъ  имѣть  плот- 
ность около  11;  ему  присвоено  названіе  „неонъ". 

Отложившееся  изъ  жидкаго  аргона  твердое  вещество  имѣетъ  совершенно 
отличный  отъ  аргона  спектръ  и  содержится  при  низкихъ  температурахъ  иначе, 
чѣмъ  аргонъ;  тѣмъ  не  менѣе,  этотъ  газъ  сильно  похожъ  на  него;  плотность 
его  почти  такая  же  (19,87),  такъ  что  мы  имѣемъ  здѣсь  два  элемента  въ  родѣ 
никкеля  и  кобальта.  Этотъ  новый  элементъ  названъ  „метаргономъ".  Изслѣ- 
дованіе  этихъ  новыхъ  элементовъ  продолжается;  особенно  тщательно  будетъ 
изучено  отношеніе  метаргона  къ  аргону. 

Про  криптонъ  здѣсь  ничего  не  упомянуто  потому,  что  авторы  не  изслѣдо- 
вали  еще  фракціи,  заключающей  его.  Надо  добавить,  что  для  того,  чтобы  по- 
лучить чистый  криптонъ,  необходимо  профильтровать  предварительно  воздухъ, 
чтобы  избавиться  отъ  твердаго  при  этой  температурѣ  метаргона.    В.  М. 

Сжшеніе  водорода  и  гелія.  Проф.  Д.  Дьюара.  (Рго!.  3.  Бетсаг, 
Тгапзасііопз  СЬет.  8ос.  1898,  528).  До  настоящихъ  опытовъ  никто  еще 
не  видѣлъ  жидкаго  водорода.  Критическая  температура  и  температура  ки* 
пѣнія  водорода  были  опредѣлены  Ольшевскимъ  *)  въ  стальномъ  сосудѣ,  въ 
условіяхъ,  не  дозволявшихъ  видѣть  жидкій  водородъ;  существованіе  его  пред- 


г)  Ж.  Р.  X.  О.  27,  155. 
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полагалось  лишь  въ  теченіе  немногихъ  секундъ,  во  время  расширения  охлаж- 
деннаго  водорода.  Ольгаевскій  далъ  для  критической  темп,  число— 234,5  и  для 
темп,  кип.— 243°. 

Приборъ,  которымъ  пользовался  авторъ  для  сжиженія  водорода,  состоитъ 
изъ  слѣдующихъ  частей.  Водородъ  получался  нзъ  цилиндра,  гдѣ  онъ  нахо- 
дился подъ  давленіемъ  180 — 200  атмосферъ.  Затѣмъ  онъ  проходилъ  по  двумъ 
змѣевикамъ,  изъ  которыхъ  первый  охлаждался  твердой  углекислотой,  а  второй 
жидкимъ  воздухомъ;  охлажденный  такимъ  образомъ  до  — 190°,  водородъ  по- 
ступалъ  въ  особый  сосудъ,  охлаждавшійся  воздухомъ,  кипѣвшимъ  въ  пустотѣ, 
до  —210°  и  выходилъ  изъ  очень  маленькаго  отверстія;  такъ  какъ  давленіе 
въ  этомъ  сосудѣ  было  небольшое,  то  охлажденіе,  достигавшееся  расширеніемъ 
водорода,  было  достаточно  для  его  сжиженія. 

10-го  мая  нынѣшняго  года  былъ  произведенъ  первый  опытъ  получе- 
нія  жидкаго  водорода.  Водородъ  выходилъ  въ  пріемникъ  со  скоростью 
300 — 400  литровъ  въ  минуту;  изъ  одного  пріемника  онъ  переходилъ  въ  дру- 
гой сосудъ;  все  это  было  охлаждено  кипящимъ  въ  пустотѣ  воздухомъ.  Въ 
5  минутъ  съ  начала  опыта  собралось  20  куб.  сант.  жидкаго  водорода;  даль- 
пѣйшее  полученіе  водорода  прекратилось,  такъ  какъ  находившійся  въ  водородѣ 
воздухъ  замерзъ  и  закупорилъ  отверстіе  трубки,  черезъ  которое  выходилъ  во- 
дородъ. Въ  другомъ  опытѣ  получено  50  куб.  сант.  жидкаго  водорода.  Сжи- 
женный водородъ  представляется  безцвѣтной,  прозрачной  жидкостью,  съ  хо- 
рошо видвымъ  менискомъ;  онъ  имѣетъ,  повидимому,  большой  показатель  пре- 
ломленія.  Температура  кипѣнія  жидкаго  водорода  была  опредѣлена  въ  другомъ 
опытѣ;  получилось  —238°,  или  35е  абсолютвыхъ.  При  этой  температурѣ 
упругость  воздуха  (понятно,  твердаго)  меньше  0,002  мм.  Электрическое  со- 
противленіе  платины,  посредствомъ  котораго  была  опредѣлена  эта  температура, 
всего  Ѵп  величины,  наблюдаемой  въкипящемъ  кислородѣ.  Т.  к.  — 238°,  ко- 
нечно, не  окончательная;  надо  еще  опредѣлить  электропроводность  самого 
жидкаго  водорода,  а  также  измѣрить  т.  к.  другими  способами.  Пары  водорода 
при  темп.  кип.  въ  8  разъ  плотнѣе  водорода  при  обыкновенной  температурѣ, 
т.  е.  имѣютъ  болѣе  половины  плотности  воздуха  (пары  воздуха  при  т.  к.  менѣе 
чѣмъ  въ  4  раза  плотнѣе  воздуха  при  обыкн.  темп.).  При  кипѣніи  въ  пустотѣ 
температура,  вѣроятно,  понизится  ещеградусовъ  на  15,  такъ  что,  повидимому, 
въ  настоящее  время  является  невозможнымъ  достичь  температуры  ниже— 250°. 

Удѣльный  вѣсъ  жидкаго  водорода  былъ  опредѣленъ  испареніемъ  10  куб. 
сант.  жидкаго  водорода;  при  этомъ  получилось  8,15  литровъ  водорода  при  14° 
и  753  мм.  давленія.  Отсюда  вычисляется  уд.  вѣсъ  жидкаго  водорода  въ  0,07 
(собственно  0,068),  или  всего  Ѵ14  вѣса  такого  же  объема  воды.  До  сихъ  поръ 
легчайшей  жидкостью  считался  сжиженный  болотный  газъ,  котораго  уд.  вѣсъ 
при  темп.  кип.  0,417,  т.  е.  въ  6  разъ  больше  уд.  в.  жидкаго  водорода.  Не- 
обходимо прибавить,  что  плотность  окклюзированнаго  водорода  (въ  палладіѣ) 
0,62,  въ  8  разъ  больше  жидкаго.  Жидкій  водородъ  въ  100  разъ  плотнѣе 
паровъ,  выдѣляющихся  при  его  кипѣніи;  жидкій  же  кислородъ  въ  255  разъ 
плотнѣе  паровъ.  Поэтому  атомный  объемъ  жидкаго  водорода  при  т.  к.  около 
14,3  мало  отличается  отъ  этой  величины  для  кислорода  (13,7),  такъ  что 
можно  думать,  что  критическое  давлепіе  для  водорода  не  болѣе  15  атмосферъ. 
Въ  твердомъ  видѣ  получить  водородъ  еще  не  удалось. 

Необычайно  низкая  температура  водорода  хорошо  иллюстрируется  нѣко- 
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торыми  произведенными  Дьюаромъ  опытами.  Если  опустить  въ  жидкій  водо- 
родъ  открытую  пробирку,  воздухъ  въ  ней  превращается  въ  твердое  вещество; 
жидкій  кислородъ  застываетъ  въ  твердое  тѣло  сивяго  цвѣта.  Сохранять  водо- 
родъ  можно  лишь  въ  сосудахъ  съ  двойными  стѣнками,  между  которыми  выка- 
чанъ  воздухъ,  и  которые  помѣщены  въ  жидкій  воздухъ.  Образчикъ  гелія, 
извлеченнаго  изъ  Батскаго  источника,  въ  запаяниомъ  шарикѣ,  въ  жидкомъ 
водородѣ  сгустился  въ  безцвѣтную  жидкость;  такъ  какъ  этого  результата 
нельзя  достигнуть  съ  помощью  кипящаго  въ  пустотѣ  воздуха,  то  темп.  кип. 
гелія  должна  быть  близка  къ  т.  кип.  водорода.  Съ  обращеніемъ  гелія  въ  жид- 
кость сжижевъ  иослѣдній  „постоянный"  газъ.  Б.  М. 


Органическая  химія. 

Гексанафтенъ  и  его  производный.  Э.  Фортей.  (Ешііу  С  Рогіеу,  Рго- 
сеесНп^з  оі*  іЬе  СЬеш.  8ос.  1897,  161).  Въ  виду  производящихся  въ  настоя- 
щее время  изслѣдованій  нафтеновъ  *),  авторъ  желаетъ  сообщить  о  нѣкоторыхъ 
еще  неполныхъ  данныхъ  изслѣдованія  гексакафтена  и  его  производныхъ.  Ве- 
щество было  получено  изъ  американскаго  керосина  фракціонированной  пере- 
гонкой. Бензолъ  и  толуолъ  удалялись  продолжительной  обработкой  смѣсью 
крѣпкихъ  азотной  и  сѣрной  кислотъ.  Полученный,  послѣ  33  перегонокъ,  угле- 
водородъ  не  былъ  еще  внолнѣ  свободенъ  отъ  прнмѣси  параффиновъ;  чистѣй- 
шая  фракція  кипѣла  при  80°,55 — 80°,65  съ  удѣльнымъ  вѣсомъ  <Іо=0,7722 
и  при  анализѣ  дала  слѣдующій  средній  результатъ  трехъ  опредѣленій:  С, 
85,23;  Н,  14,60.  Вычислено  для  С6Н12:  С,  85,72;  Н,  14,28.  Фракція,  кипѣв- 
шая  въ  предѣлахъ  0,4°,  охлорялась  струей  хлора  въ  присутствіи  желѣза,  при- 
чемъ  получилась  смѣсь  ди-,  три-  и  тетрахлоргексанафтена.  Дѣйствіемъ  спирто- 
вой щелочи  на  фракцію  хлорюровъ,  кипѣвшую  при  135° — 140°  при  давленіи 
30  мм.  и  состоявшую  главнымъ  образомъ  изъ  трихлоргексанафтена,  былъ  вы- 
дѣлевъ  хлористый  водородъ  и  доказано  образование  неболыпаго  количества 
бензола  нитрованіемъ  и  возстановленіемъ  въ  анилинъ,  давшій  характерное 
окрашиваніе  съ  растворомъ  бѣлильной  взвести.  Такимъ  образомъ  бензолъ  по- 
лу ченъ  изъ  гексанафтена  и  тождество  этого  послѣдняго  съ  гексаметиленомъ, 
по  мнѣнію  автора,  не  подлежитъ  сомнѣнію.  При  дѣйствіи  спиртовой  щелочи 
на  трихлоргексанафтенъ  получилось  немного  вещества  С6Н7С1.  Это  соединеніе 
кипѣло  при  135° — 140°;  анализъ  далъ  слѣдующіе  результаты:  С,  63,20; 
Н,  5,91;  С1,  30,36.  Вычислено  для  СвН,С1:  С,  62,93;  Н,  6,12;  С1,  30,95. 
При  нагрѣваніи  гексанафтена  съ  кипящей  азотной  кислотой,  онъ  окисляется 
въ  адипиновую  кислоту,  какъ  и  показано  у  В.  В.  Марковникова  2).  Такъ 
какъ,  повидимому,  какъ  онъ,  такъ  и  Зелинскій,  получили  метилпентаметиленъ 
при  дѣйствіи  іодистоводородной  к.  на  производный  гексанафтена  3),  то  инте- 

')  В.  В.  Марковниковъ,  Вег.  1897,  30,  974,  1211  е*с;  Н.  Д.  ЗелинскШ, 
Вег.  1897,  30,  387,  1532. 

2)  Вег.  1897,  30,  975. 

3)  Вег.  1897,  30,  387,  1214. 
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ресно  было  испытать,  подвергнется  ли  самъ  углеводородъ  изомернымъ  измѣне- 
ніямъ  при  тѣхъ  же  условіяхъ.  Съ  этой  цѣлью  гексанафгенъ,  кипящій  при 
80° — 80с,1,  нагрѣвался  въ  запаянной  трубкѣ  съ  5  объемами  іодистоводород- 
ной  к.  удѣльнаго  вѣса  1,96  и  съ  неболыпимъ  количествомъ  краснаго  фосфора. 
Въ  теченіе  6  часовъ  трубка  нагрѣвалась  до  160°,  затѣмъ  3  часа  отъ  250° — 
270°  и  4  часа  до  250°.  Вымытый  и  высушенный  углеводородъ  кппѣлъ  при 
80°,  т.  е.  былъ  неизмѣненнымъ  гексаметиленомъ.  Зелинскій  нашелъ,  что  при 
нагрѣваніи  съ  іодистоводородвой  к.  метилгексаметиленъ  превращается  въ  ди- 
метилпентаметилепъ  *);  интересно  поэтому  отмѣтить,  что  самъ  гексаметиленъ 
гораздо  прочнѣе  своихъ  производныхъ.  Авторъ  надѣется  получить  гексамети- 
ленъ фракціонированной  перегонкой  галиційскаго  керосина  и  продолжать  свое 
взслѣдованіе.  Л.  М. 

Такъ  называемые  гидраты  изопропиловаго  спирта.  Т.  Торт.  (Т.  Е. 
ТЬогре,  Ргосеесііп^з  о!  іпе  Спет.  8ос.  1897,  150).  Въ  литературѣ  описаны 
четыре  гидрата  изопропиловаго  спирта:  2С3Н80.Н20,  выдѣленный  Эрленмейе- 
ромъ  въ  1863  году;  оС3Н80.2Н20  и  ЗС3Н80.Н20,  открытые  Линнеманомъ  въ 
1865  г.,  и  СзН^О-Н^О,  приготовленный  Руэманомъ  и  Карнеджи  въ  1888  году. 
Всѣ  эти  гидраты  кипятъ  при  сравпительно  малой  разницѣ  температуръ  — 
отъ  78°  до  81°  —  тогда  какъ  содержаніе  въ  нихъ  воды  измѣняется  отъ  9°/0 
до  23°/0.  При  изучевіи  смѣси  изопропиловаго  спирта  съ  водою,  авторъ  на- 
шелъ, что  въ  нѣкоторыхъ,  довольно  большихъ  предѣлахъ,  вода  и  спиртъ  пере- 
гоняются вмѣстѣ  въ  неопредѣленныхъ  отногаеніяхъ,  и  что  вода  стремится  пе- 
рейти быстрѣе  спирта,  а  потому  во  фракціяхъ  съ  болѣе  низкой  точкой  ки- 
пѣнія  находится  больше  воды.  Нѣтъ  викакого  доказательства,  подтверждаю- 
щего существованіе  вышеупомянутыхъ  гидратовъ  при  температурахъ  ихъ  ки- 
пѣнія  или  при  обыкновенной  температурѣ.  При  ихъ  синтетическомъ  образова- 
ли, прямымъ  ирибавленіемъ  требующихся  количествъ  воды  къ  спирту,  при 
испареніи  при  обыкновенной  температурѣ  на  воздухѣ,  количество  спирта  въ 
остаткѣ  сильно  увеличивается;  иными  словами,  вода  испаряется  быстрѣе 
спирта,  хотя  послѣдній  кипитъ  на  20°  виже  воды.  Слѣдовательно,  даже  при 
обыкновенной  температурѣ  эти  оба  вещества  не  находятся  въ  прочномъ  соеди- 
нена. Если  изобразить  графически  относительные  удѣльные  вѣса  синтетиче- 
скихъ  гидратовъ,  по  содержанію  въ  нихъ  воды,  то  величины  будутъ  лежать 
приблизительно  на  прямой  линіи;  опредѣленныхъ  гидратовъ  не  существуетъ. 

Л.  И. 

Стереохимія  непредѣльныхъ  соединеній.  Часть  I.  Этерификація  за- 
мѣщенныхъ  акриловыхъ  кислотъ.  Д.  Сюдборо  и  Л.  Ллойда.  {М\ъ  3. 
ЗийЬогои^п  апа"  Ьогепго  Ь.  ІЛоу<1.  Ргос.  о?  іЬе  Спет.  8ос  1897,  240).  Съ 
цѣлью  удостовѣриться,  существуютъ  ли  общія  правильности  при  этерификаціи 
непредѣльныхъ  кислотъ,  подобиыхъ  открытымъ  Н.  А.  Меншуткинымъ  для 
жирныхъ  кислотъ,  Викторомъ  Мейеромъ  и  Сюдборо  для  ароматическихъ  кис- 
лотъ, авторы  изучили  слѣдующія  кислоты:  коричную,  аллокоричную,  атро- 
повую,  орто-,  мета-  и  паравитрокоричную,  а-бромокоричную,  а-бромоаллоко- 
ричную,  двѣ  р-бромокоричныя,  двѣ  а-Р-дибромокоричныя,  <х-(3-дихлорокорич- 
ную,  а-р-дііодокоричную,  а-ціанокоричную,  а-ціаномета-  и  а-ціаноортонитро- 
коричную,  а-фенилкоричную,  а-фенилаллокоричную,  шесть  а-фенилнитроко- 


*)  Вег.  1897,  30,  1532. 
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ричныхъ,  трифенилакриловую  и  а-Р-дііодоакриловую  кислоты.  0,5  грамма 
каждой  кислоты  кипятилось  въ  продолженіе  часа  въ  10  куб.  сант.  3°/0  рас- 
твора хлористаго  водорода  въ  метиловомъ  спиртѣ,  а  количество  получающагося 
сложнаго  эфира  определялось  обыкновеннымъ  путемъ.  Изъ  полученеыхъ  ре- 
зультатовъ  авторы  выводятъ  слѣдующія  заключепія:  1)  Непредѣльвыя  кис- 
лоты типовъ  Н(Г)С:С(Х)С02Н  и  2(Г)С:С(Х)С02Н,  даютъ,  при  вышепри- 
веденной обработкѣ,  небольшое  количество  сложнаго  эфира,  что  даетъ  воз- 
можность прямо  отличать  стереоизомерныя  кислоты,  Н(  І^)С  :  С(Х)С02Н  и 
Н(Г)С  :С(С02Н)Х.  Такъ  какъ  этерификація  кислотъ  трансъ  (фумароид- 
ныхъ)  происходить  съ  трудомъ,  а  кислотъ  цисъ  (малеиноидныхъ)  легко,  то 
вѣроятно  этотъ  же  способъ  можно  примѣнить  для  раздѣленія  смѣси  такихъ 
кислотъ,  подобно  тому,  какъ  діортозамѣщенныя  бензойныя  кислоты  могутъ 
быть  отдѣлены  отъ  своихъ  изомеровъ.  2)  а-замѣщевная  акриловая  кислота, 
С02НС(Х):СН2,  труднѣе  даетъ  эфиръ,  чѣмъ  д-|3-замѣщенная  кислота, 
С02НС(Н):СНХ.  3)  Вънѣкоторыхъ  замѣщенныхъ  коричныхъ  кислотахъ  нитрс- 
группа  въ  положеніи  орто,  повидимому,  замедляетъ  реакцію.  Полученные  ре- 
зультаты вполнѣ  согласны  съ  опубликованными  Аншютцемъ  х)  въ  то  время, 
какъ  авторы  производили  это  изслѣдованіе.  Затѣмъ  обсуждается  строеніекам- 
фарной  кислоты  на  основавіи  полученныхъ  даввыхъ;  авт.  считаютъ  желатель- 
нымъ  подвергнуть  таквмъ  же  изслѣдованіямъ  предѣльныя  кислоты.  Они  уже 
нашли,  что  кислоты:  дибромоянтарная,  февилдибромопропіоновая  и  ея  нитро- 
производныя  даютъ  мало  сложнаго  эфира,  при  кипяченіи  въ  продолженіе 
часа  съ  3°/0  растворомъ  хлористаго  водорода  въ  метиловомъ  спиртѣ.  Въ  статьѣ 
описываются  нѣкоторые  вновь  полученные  метиловые  сложные  эфиры.  Л.  М. 

Образованіе  и  гидролизъ  сложныхъ  эфировъ.  Д.  Сюдборо  и  М. 
Фейлъмана  (ЗоЪи.  ^.  ВиаЪгои^п  апй  Магііп  ІМташі,  Ргос.  оі  іЪе  Спет. 
8ос.  1897,  241).  На  основаніи  изслѣдовавій  Н.  А.  Меншуткина,  объ  обра- 
зованы сложныхъ  эфировъ  жирныхъ  кислотъ  2),  Виктора  Мейера  и  Сюдборо 
объ  эфирахъ  замѣщенвыхъ  бензойныхъ  кислотъ  3)  и  Сюдборо  и  Ллойда 
(предыд.  рефератъ)  и  Аншюца  4)  о  непредѣльныхъ  кислотахъ,  авторы  счи- 
таютъ внолнѣ  доказанвымъ,  что  стереохимическія  вліянія  играютъ  весьма 
важную  роль  въ  этерификаціи  кислотъ  съ  помощью  какого-либо  спирта  и 
хлористаго  водорода.  Изслѣдованіе  Келласа  5)  объ  этерификаціи  замѣщен- 
ныхъ  бепзойныхъ  кислотъ  и  Селля  6)  —  замѣщенныхъ  пиридинкарбоновыхъ 
кислотъ  также  подтверждаютъ  это  заключеніе.  Въ  рядахъ  бензойвой  и  акри- 
ловой кислотъ  химическая  природа  замѣщающихъ  группъ  оказываетъ  мало 
или  никакого  вліянія  на  замедленіе  этерификаціи.  Группы  СН3,  Р,  С1,  Вг, 
«І3  Ж)2,  ОН  и  С02Н  всѣ  дѣйствуютъ  одинаково,  но  вѣсъ  или  объемъ  ради- 
кала до  нѣкоторой  степени  вліяетъ  на  замедленіе  п).  Можно,  слѣдовательно, 
предположить,  что  и  въ  жирномъ  ряду  замѣщающія  группы  будутъ  оказы- 
вать ничтожное  вліяніе.  Однако,  третичная  жирная  кислота,  какъ  напр., 


*)  Вег.  1897,  30,  2652. 

3)  ІлеЪ.  Аппаіеп  1879,  195,  334,  1879,  197,  193. 

3)  Вег.  1894,  27,  510,  1580,  3146. 

4)  Вег.  1897,  30,  2652. 

5)  2.  рЬузік.  сЬет.  1897,  25,  221. 

6)  Тгапз.  1897,  71,  1070. 

7)  Меуег.  Вег.  1895.  28,  1259  и  КеЦаз,  Іос.  сі*. 
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триметилуксусная,  при  нагрѣваніи  со  спиртомъ  (Меншуткинъ)  даетъ  мало 
сложнаго  эфира,  въ  то  время  какъ  трихлороуксусная,  подобнаго  же  строенія, 
очень  легко  даетъ  сложный  эфиръ,  даже  легче,  чѣмъ  уксусная,  моно-  и  ди- 
хлороуксусная  кислоты  *).  Это  различіе  мы  можемъ  только  приписать  гро- 
мадному увеличенію  электропроводности  кислоты: 

к.  к. 

1)  Уксусная  кпслота  .    .    .     0.0018       3)  Дихлороуксусная  кислота  .  5,14 

2)  Хлороуксусная  кислота  .     0,155        4)  Трихлороуксусная      »     .  121,0 

Изслѣдованія  Лихте  показываютъ,  что  эти  4  кислоты  въ  точности  слѣ- 
дуютъ  вышеуказанному  порядку  относительно  легкости  образовавія  сложныхъ 
эфировъ.  Количества  образующегося  сложнаго  эфира  въ  продолженіе  извѣст- 
наго  времени  вовсе  не  имѣютъ  другъ  къ  другу  того  же  отношенія,  какъ 
константы  сродства  соотвѣтствующихъ  кислотъ*. 


Черезъ  Чѳрезъ  Чѳрезъ 

1  минуту.  часъ.  2  часа. 

Хлороуксусная  1,78%  41,89°/0  57,33% 

Дихлороуксусная  4,56%  56,49%  62,34% 

Трихлороуксусная    ....     9,99%  59.39%  66,1 8% 


Очевидно,  что  тутъ  встрѣчается  новый  факторъ,  стремящійся  помѣшать 
образованію  сложныхъ  эфировъ,  и  авторы  принимаютъ  за  него  вліяніе  про- 
странственпаго  замѣщепія  атомовъ  хлора.  Они  приходятъ  къ  общему  выводу, 
что  при  этерификапіи  кислоты,  при  дѣйствіи  спирта  съ  хлористымъ  водородомъ 
или  безъ  него,  скорость  этерификаціи  обусловливается  двумя  факторами:  — 
1)  Строеніемъ  кислоты,  другими  словами,  присутствіемъзамѣщающихъ  группъ, 
расположеввыхъ  рядомъ  съ  группой  карбоксила,  что  всегда  мѣшаетъ  этерифи- 
каціи.  2)  Крѣпостью  кислоты,  определяемою  константой  ея  сродства.  Въ 
ближайше  изслѣдованныхъ  случаяхъ  первый  факторъ  имѣетъ  первенствующее 
значевіе  и  препятствуетъ  въ  значительной  степени  вліянію  другаго  фактора. 
Однако,  въ  исключительныхъ  случаяхъ,  какъ  напр.  при  кислотахъ,  крѣпость 
которыхъ  черезмѣрно  увеличилась,  второй  факторъ  первенствуетъ  и  вліяніе 
строееія  маскируется.  Во  всѣхъ  случаяхъ,  однако,  надо  предполагать  при- 
сутствіе  обоихъ  факторовъ  и  только  въ  кислотахъ,  имѣющихъ  одинаковую 
ковстанту  сродства,  можно  ожидать  настоящаго  проявленія  вліянія  простран- 
ственная замѣщенія. 

Повидамому,  до  сихъ  поръ  никто  не  предпринималъ  общаго  системати- 
ческая изученія  скорости  гидролиза  сложныхъ  эфировъ.  Викторъ  Мейеръ  2) 
формулировалъ  обобщеніе,  что  сложные  эфиры,  наиболѣе  трудно  образую- 
щееся, труднѣе  всего  подвергаются  и  гидролизу.  Такого  же  взгляда  придер- 
живались Вегщейдеръ  3)  и  Врюль;  но  послѣднія  изслѣдованія  Келласа  по- 
казали, что  это  обобщеніе  не  совсѣмъ  вѣрно.  Келласъ  изучалъ  скорость  гидро- 
лиза щелочами  метиловыхъ  эфировъ  однозамѣщенныхъ  бензойныхъ  кислотъ. 
Онъ  нашелъ,  что  всюду  ортосоединеніе  труднѣе  всего  подвергается  гидролизу; 
пара — занимаетъ  промежуточное  положеніе,  а  мета  гидролизуется  легче  всего 


*)  ІлеЪЬу,  Ат.  СЬет.  3.  1896,  18,  590. 

2)  Вег.  1895,  28,  1263. 

3)  Вѳг.  1895,  28,  2536. 
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(за  исключеніемъ  нитросоедивеній).  Замѣчено,  однако,  что  ортонитробензойно- 
метиловый  эфиръ  гидролизуется  легче  ортотолуиловометиловаго,  хотя  первый 
образуется  медленвѣе,  чѣмъ  іюслѣдній.  Какъ  этотъ,  такъ  и  другіе  факты, 
подмѣченные  Келласомъ,  какъ  напр.,  что  бензойнометиловый  эфиръ  трудно 
гидролизуется,  могутъ  быть  объяснены  пзъ  данныхъ  электропроводности  ки- 
слотъ.  Для  ортонитробензойной  кислоты  0,616;  для  ортотолуиловой 
К=  0,012  и  для  бензойной  К  =  0,006.  Результаты,  полученные  Гьель- 
томъ  х)  при  изслѣдованіи  гидролиза  этиловыхъ  эфировъ  замѣщенныхъ  мало- 
новыхъ  кислотъ,  приводятъ  къ  тому  же  заключенію.  Они  указываюсь,  что  и 
здѣсь  скорость  гидролиза  зависитъ  не  отъ  одной  только  стереохиміи  частицы 
сложнаго  эфира.  Если  принять  во  вниманіе  константы  сродства,  то  замед- 
ление, вносимое  группами  замѣстителей,  сказывается  гораздо  болѣе  (за  исклю- 
ченіемъ  аллилмалововоэтиловаго  эфира).  Изслѣдованія  авторовъ  надъ  гидроли- 
зомъ  этиловыхъ  эфировъ  уксусной,  метил-,  диметил-  и  триметилуксусной  ки- 
слотъ, съ  помощью  ѣдкаго  натра,  доказываютъ,  что  въ  томъ  случаѣ,  когда 
сродства  кислотъ  мало  измѣвяются  (уксусная  кислота,  К  =  0,0018;  иро- 
піоновая  кислота,  К  =  0,00134;  изомасляная  кислота,  К  ===  0,00144; 
для  триметилуксусной  кислоты  К  неизвѣстна,  но  по  всей  вѣроятности  очень 
мала,  такъ  какъ  соли  этой  кислоты  очень  непостоянны),  скорости  гидролиза 
таковы,  какихъ  надо  ожидать  отъ  введенія  замѣстителей: 

Часы    0,25    0.5     1    1,5    2,5     3  4    4*/2    8     10    22,5  70 

сноэтиловый  эфиръ .    .  19,6     28    42    —    —    66  —  —  82,6  85,4  —  — 

ііоновоэтидовый  эфиръ  14,4    19,6   —    35,6  —  50,8  —  61,2  —    —    —  — 

«іасляноэтиловый  эфиръ    5,2     7,2  11,4  —    19,2  —  —  —     —    —     61  — 

^іетилуксусноэтил.  эфиръ    —     —     _      2,4  —     —  6,8  —     8,8  —     —  19,6 

Совершенно  обратное  происходитъ.  со  сложными  эфирами  хлороуксусной  и 
бромоуксусвой  кислотъ:  они  всѣ  разлагаются  легче,  чѣмъ  уксусноэтиловый 
эфиръ.  Общее  заключеніе,  къ  которому  приходятъ  авторы,  слѣдующее:  при  гидро- 
лвзѣ  сложныхъ  эфировъ  щелочью,  дѣйствуютъ  тѣ  же  два  фактора,  какъ  и  при 
этерификаціи.  Однако,  электропр.  кислоты,  образующейся  при  гидролизѣ  слож- 
наго эфира,  повидимому,  играетъ  болѣе  важную  роль,  чѣмъ  при  этерификаціи, 
чѣмъ  и  объясняется  то  явлевіе,  что  не  всегда  наиболѣе  легко  образующіеся 

|  сложные  эфиры  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  наиболѣе  легко  гидролизуются. 

При  гидролизѣ  сложныхъ  эфировъ  хлористоводородной  кислотой,  являются, 
повидимому,  новые  факторы,  такъ  какъ  было  уже  доказано,  что  сложные  эфиры 

|  отнюдь  не  слѣдуютъ  одному  и  тому  же  порядку  при  гидролизѣ  щелочью  и  ги- 
дролизѣ  кислотой  2).  Авторы  находатъ,  что  всѣ  эти  обобщенія  могутъ  быть 
доказаны  или  опровергнуты  только  послѣ  гораздо  болѣе  тщательнаго  изученія 
гидролиза  многочисленныхъ  рядовъ  сложныхъ  эфировъ.  Они  сами  намѣревы 
заняться  изслѣдовавіемъ  этиловыхъ  эфировъ  замѣщенныхъ  янтарныхъ  кислотъ, 
такъ  какъ  крѣпости  этихъ  кислотъ  мало  различаются  и,  слѣдовательно,  по- 
лученные результаты  могутъ  бросить  свѣтъ  на  задерживающее  вліяніе  раз- 
личныхъ  группъ.  А.  М. 


*)  Вег.  1896,  29,  1864. 


^Д?6"!?1111116  2*  РЬу8Ік-  СЬет-  Ш^  5615  ЬбѵвпЬега,  іЬісІ.  1894.  15. 
389;  Ѵап  Букѳп,  Кес.  Тгаѵ.  СЬіт.  Р.  В.  1895,  14,  106. 
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О  взаимномъ  переходѣ  правой  винной,  виноградной  и  мезовинной 

кислотъ.  Л.  Голлемана  (А.  Ноііешан,  Кес.  йе  Р.  В.  17,  66,  1898). 
Дѣйствіе  растворовъ  ѣдкаго  натра  различной  концентрации  на  правую 
винную  кислоту.  И.  Бёзекена  (7.  Воезекеп,  іЫйеш,  224).  Всѣ  изслѣдо- 
ватели  изучали  до  сихъ  поръ  переходы  кислотъ  лишь  качественно,  такъ  какъ 
1)  примѣнялся  для  превращенія  кислотъ  другъ  въ  друга  способъ  Юегфлейша, 
т.  е.  нагрѣваніе  въ  запаянной  трубкѣ  съ  водою  до  155°  —  170°,  причемъ 
большая  часть  кислоты  переходила  въ  смолу;  2)  не  было  извѣстно  способа 
количественеаго  раздѣленія  винной,  виноградной  и  мезовинной  кислотъ  и 
3)  не  было  никакихъ  способовъ  открывать  с  л  ѣ  д  ы  этихъ  кислотъ. 

Авторомъ  найдены  хорошіе  методы  анализа  смѣси  кислотъ.  Количе- 
ственное раздѣленіе  ихъ  достигается  слѣдующимъ  образомъ:  растворъ  всѣхъ 
трехъ  кислотъ  выпаривается  на  водяной  банѣ,  пока  не  начнутъ  выдѣляться 
кристаллы;  тогда  огонь  тушатъ  и  растворъ  оставляется  на  12  часовъ;  при 
этомъ  количественно  выпадаетъ  виноградная  кислота,  почти  вовсе  нераство- 
римая въ  водномъ  растворѣ  й-винной  и  мезовинной  кислотъ  па  холоду.  Поло- 
вина фильтрата  усредняется  углекислымъ  каліемъ,  къ  ней  прибавляется  другая 
половина:  выдѣляется  кислая  каліевая  соль  с2-винной  кислоты,  которая  и 
отфильтровывается  послѣ  24-часоваго  стоянія.  Фильтратъ,  содержаний  мезо- 
винную  к.,  нейтрализуется  амміакомъ;  по  прибавленіи  небольшаго  количества 
уксусной  кислоты,  осаждается  мезовиннокальціевая  соль  помощью  хлористаго 
кальція.  Раздѣленіе  кислотъ  полное. 

Слѣды  кислотъ  легко  различить  микрохимическимъ  анализомъ,  по  различ- 
ному кристаллографическому  виду  кальціевыхъ  солей.  Такъ,  подъ  микроско- 
помъ  кристаллы  соли  виноградной  кислоты— въ  видѣ  параллелограммовъ  съ 
острымъ  угломъ,  мезовинной  к. —  квадратовъ  и  ^-винной  к. —  призмъ. 

Первые  опыты  автора  были  произведены  съ  ^-винноизобутиловымъ  эфиромъ. 
Никакого  измѣненія  вращенія  отъ  72-часоваго  нагрѣванія  замѣчено  не  было. 
Такъ  какъ  эфиръ  не  измѣняется  въ  условіяхъ,  при  которыхъ  измѣняется 
^-винная  кислота,  то  надо  было  допустить,  что  измѣневію  способствуютъ  іоны 
водорода,  замѣщенные  въ  эфирѣ  изобутильными  группами.  Если  это  предпо- 
ложеніе  справедливо,  то  измѣненіе  должно  было  бы  наступить  еще  скорѣе,  если 
вагрѣвать  винную  кислоту  съ  какой-нибудь  сильной  кислотой,  напр.,  соляной. 
Это  и  подтвердилось  на  слѣдующихъ  опытахъ. 

При  нагрѣваніи  съ  соляной  кислотой  при  109°,  120°,  130°,  140°  и  155° 
въ  запаянныхъ  трубкахъ  получились  слѣдующіе  результаты,  а)  ^-винная 
кислота.  При  109°  реакціи  нѣтъ.  При  120°  и  42  час.  нагрѣванія  7°/0  пе- 
решло въ  мезовинную  кислоту;  при  106  час.  8,3°/0  мезовинной  к.  и  слѣды 
виноградной.  При  130°  и  100  час.  16°/0  мезовинной  и  меньше  1°/0  винограді 
ной.  При  140°  и  100  час.  16°/0  мезовинной  и  3°/0  виноградной  к.  При  155| 
и  42  час.  18%  мезовинной  и  6,7°/0  виноградной;  давленіе  въ  трубкѣ  весьма 
значительное.  Значитъ,  ^-винная  кислота  переходитъ  сперва  въ  мезовинную  к 
и  потомъ  уже  начинаетъ  образовываться  виноградная,  б)  Виноградная  кислота 
переходитъ  въ  мезовинную.  При  130°  и  68  час.  перехода  нѣтъ;  100  час— 
7,7°/ 0.  При  140°  и  100  час.  1970  мезовинной  к.;  при  155°  трубку  разорвало 
послѣ  44  час.  нагрѣванія.  в)  Мезовинная  кислота  переходитъ  въ  виноградную 
При  130°  и  100  час— 7%-  При  140°  и  42  час.  2°/0;  100  час— 10°/0.  При 
155°  трубку  разорвало.  Изъ  этихъ  опытовъ  видно,  что  мезовинная  кислота  и 


виноградная  переходятъ  другъ  въ  друга,  но  съ  различною  легкостью,  а  потому 
понятно  образованіе  обѣихъ  изъ  ^-винной  кислоты  въ  неодинаковыхъ  колпче- 
ствахъ.  Кромѣ  того,  видно,  что  для  того,  чтобы  совершился  такой  переходъ, 
необходимо  и  достаточно,  чтобы  двѣ  группы  при  асимметричномъ  углеродѣ  пе- 
ремѣнились  мѣстами  (см.  ниже  формулы  этихъ  кислотъ).  Такъ  какъ  при  взаим- 
номъ  превращены  кислотъ  всегда  образуется  углекислота  и  перехода  нѣтъ, 
если  помѣшать  ея  образованію  нагрѣваніемъ  не  кислоты,  но  эфира,  какъ  это 
было  описано  выше,  то  весьма  вѣроятно,  что  одна  изъ  перемѣщающихся 
группъ  —  карбоксильная  СООН. 

Затѣмъ  авторъ  приступилъ  къ  провѣркѣ  работъ  Мейсснера  нашедшаго, 
что  при  нагрѣваніи  й-винной  кислоты  съ  избыткомъ  ѣдкаго  натра  при  118° 
образуется,  главнымъ  образомъ,  виноградная  и  лишь  очень  немного  мезовинной 
кислоты.  Эти  наблюденія  стояли  въ  противорѣчіи  съ  только-что  описанными 
опытами;  нужно  было  при  этой  реакціи  ждать  образованія,  главнымъ  образомъ, 
мезовинной  кислоты.  Опыты  Мейсснера  были  повторены,  слѣдуя  его  указаніямъ 
и  съ  указанными  имъ  количествами;  каждый  часъ  бралась  небольшая  проба, 
въ  которой  опредѣлялись  количества  кислотъ.  Для  этого  поступали  такъ:  проба 
нейтрализовалась  соляной  кислотой  и  осаждались  хлористымъ  кальціемъ  каль- 
ціевыя  соли  кислотъ;  онѣ  высушивались  при  110° — 120°  и  взвѣшивались. 
Послѣ  этого  соли  вносились  въ  кипящую  воду  и  разлагались  вычисленнымъ 
количествомъ  сѣрной  кислоты;  кипяченіе  продолжалось  еще  нѣсколько  минутъ 
и  къ  жидкости  прибавлялся  равный  объемъ  спирта.  По  отфильтрованіи  рас- 
творъ  выпаривался  до  полнаго  удаленія  спирта;  дальнѣйшее  раздѣленіе  сво- 
бодныхъ  кислотъ  производится  по  описанному  выше  способу.  Уже  черезъ  часъ 
было  констатировано  образованіе  20°/0  мезовинной  и  15°/0  виноградной  кис- 
лоты; а  черезъ  2  часа  Й-винной  кислоты  не  было  уже  вовсе,  а  было  31,5°Ѵ0 
мезовинной  и  46,3°/0  виноградной  к.  При  дальнѣйшемъ  нагрѣваніи  замѣчается 
переходъ  мезовинной  к.  въ  виноградную,  количество  послѣдней  все  увеличи- 
вается и  черезъ  8  часовъ  имѣемъ  24°/0  мезовинной  и  61,б°/0  виноградной 
(кислоты  и  сильное  выдѣленіе  С02. 

Этимъ  способомъ  легко  готовить  болыпія  количества  мезовинной  и  вино- 
градной кислотъ.  Для  этого  100  гр.  ^-винной  кислоты  кипятятъ  3  часа  съ 
350  гр.  ^НО  и  700  гр.  Н20  въ  колбѣ  съ  обратнымъ  холодильникомъ;  полу- 
чается 50  гр.  виноградной  и  30  гр.  мезовинной  кислоты. 

Дѣйствіе  слабыхъ  растворовъ  ѣдкаго  натра  на  ^-винную  кислоту  было  изслѣ- 
цшано  Бёзекеномъ.  Для  этого  кипятились  растворы  1  грамммолекулы  ^-виннона- 
рріевой  соли  съ  0,1,1,  2  и  3  грамммолекулами  ѣдкаго  натра  на  литръ.  Время  отъ 
фемени  брались  порціи  жидкости  въ  50  куб.  с.  и  изслѣдовались  на  содержаніе 
^винной,  виноградной  и  мезовинной  кислотъ  какъ  опредѣленіемъ  угла  вращенія, 
акъ  и  микрохимическимъ  анализомъ  кальціевыхъ  солей  и  анализомъ,  описан- 
ымъ  выше.  Оказалось,  что  и  при  дѣйствіи  растворовъ  ѣдкаго  натра  сперва 
бразуется  мезовинная,  и  потомъ  уже  виноградная  кислота.  Точно  также  при 
ипяченіи  1  грамммолекулы  винограднонатріевой  соли  съ  1  грамммолекулой 
даго  натра  на  литръ  послѣ  24-хъ  часовъ  легко  было  доказать  образованіе 
Незовинной  кислоты:  и  здѣсь  обнаружилась  полная  аналогія  съ  дѣйствіемъ  со- 
*  іяной  кислоты. 


*)  Вегі.  Вѳг.  30,  1574. 
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Разсмотрѣнныя  кислоты  имѣютъ  такое  строеніе: 
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мезовпнеая  к. 


виноградная  к. 


Очевидно,  при  переходѣ  ^-винной  к.  въ  мезовивную  необходимо  иеремѣ- 
щеніе  группъ  у  одного  асимметрическаго  С-атома,  въ  виноградную  —  у  двухъ; 
когда  мезовинная  к.  переходитъ  въ  виноградную,  у  одной  половины  частицъ 
неремѣщеніе  совершается  у  одного,  у  другой  —  у  другаго  С-атома;  при  обрат- 
номъ  переходѣ  у  каждой  (й  и  I)  кислоты,  составляющихъ  виноградную  к.,  пе- 
ремѣщеніе  должно  совершиться  у  одного  С-атома.  При  дѣйствіи  НС1  и  слабыхъ 
растворовъ  ѣдкаго  натра  на  ^-винную  кислоту  сперва  получается  мезовинная  и 
уже  гораздо  позже — виноградная  кислота,  т.  е.  сначала  перемѣщеніе  происхо- 
дить у  одного  С-атома.  По  теоріи,  такое  перемѣщеніе  должно  бы  происходить 
одновременно  у  обоихъ  С-атомовъ,  и  получиться  виноградная  кислота;  по  всей 
вѣроятности,  это  обусловлено  различной  структурой  обоихъ  асимметрическихъ 
комплексовъ.  Виноградная  кислота,  по  всей  вѣроятности,  можетъ  образоваться 
и  прямо  изъ  ^-винной  к.  при  энергичномъ  дѣйствіи  НС1,  когда  перемѣщеніе 
будетъ  происходить  у  обоихъ  С-атомовъ.  Въ  опытахъ  съ  ^НО  наблюдается 
быстрое  исчезновеніе  й-винной  к.  и  сравнительно  медленный  переходъ  мезо- 
винной  въ  виноградную  к.;  это  обусловлено,  по  всей  вѣроятности,  тѣкъ,  что 
пока  существуетъ  ^-винная  кислота,  мезовинной  к.  достаточно  перейти  въ 
2-виннукь  чтобы  образовать  виноградную  к.;  а  когда  ^-винной  к.  больше  нѣтъ, 
мезовинная  должна  дать  начало  и  Л-  и  2-виннымъ  кислотамъ.    Б.  М. 
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ОТДМЪ  ВТОРОЙ. 

ИЗВЛЕЧЕНІЯ  ИЗЪ  ПЕРІОДЙЧЕСКИХЪ  ИЗДАНІЙ  ПО  ХИМІИ. 


Физическая  хпмія. 

Извлеченія  ИЗЪ  ЖУРНАЛОВЪ  ЗА  1897  годъ. 

(Обработано  В.  Куриловымъ). 

1.  Свойства  газовъ. 

„Опытынадъконденсаціейикритическимиявленіями 
смѣсей  двухъ  веществъ"  произведены  Кюненомъ  (I.  Р.  Киепеп  2. 
24,  667)  первоначально  со  смѣсью  пзъ  2/5С02  и  3/5СН3С1.  Подобная  смѣсь 
при  15°  показываетъ  совершенно  явственно  характерная  явленія  критиче- 
скаго  состоянія  (исчезаніе  жидкой  поверхности,  появленіе  тумана  и  т.  п.),  тѣмъ 
не  ыенѣе  газообразную  фазу  можно  перевести  въ  жидкость  при  высшей  темпе- 
ратурѣ  чѣмъ  15°  (вплоть  до  19°).  Эта  вторая  температура,  именно  19°,  есть 
собственно  критическая  температура,  температура  же  15°  должна  быть  обозна- 
чена инымъ  терминомъ  —  „Раііеприпкі".  Между  критической  температурой  и 
фальтенпунктомъ  наблюдается  „ретроградная"  конденсація,  тѣмъ  болѣе  явствен- 
ная, чѣмъ  ближе  температура  смѣси  къ  критической.  Самыя  критическія  явленія 
наблюдаются  для  верхпяго  и  нижняго  слоевъ  системы  при  развыхътемпературахъ: 
15°  до  15°,б  для  верхней  части  и  15°, б — 16°  для  нижней  части  вещества — 
вліяніе,  обусловленное  вѣроятно  дѣйствіемъ  силы  тяжести  (Ооиу,  С.  К.  115, 
720).  Въ  критической  области,  гдѣ  давленіе  оказываетъ  необыкновенно  боль- 
шое вліяніе  на  плотность,  вещество  на  различныхъ  высотахъ  находится  въ  раз- 
лпчномъ  состояніи  и  если  чистое  вещество  сжимать  при  критической  темпера- 
турѣ,  то  критическое  состояніе  наблюдается  сначала  въ  нижнемъ,  а  затѣмъ 
въ  болѣе  верхнемъ  слоѣ.  Изслѣдованіе  паръ  С2Н6  и  №20,  С2Не  и  С2Н2,  нако- 
нецъ  С2Не  и  С02  показало,  что  если  напр.  прибавить  немного  Й20  (крит.  тем- 
пература 36°)  къ  С2Н6  (крит.  температура  32°),  то  критическая  температура 
понижается  по  отношенію  къ  температурѣ  32°,  вмѣсто  того,  чтобы  повы- 
шаться: всѣ  смѣси,  содержащая  болѣе,  чѣмъ  0,1С2Н6  имѣютъ  низшую  темпе- 
ратуру, чѣмъ  32°. 

Неодинаковыми  скоростями  истеченія  газовъ  черезъ  пористая  тѣла  пользо- 
вался Гагенбахъ  (А.  На^епЬасЬ,  "ѴѴ.  60,  124)  для  „р  а  з  д  ѣ  л  е  н  і  я  о  б  ѣ  и  х  ъ 

*)  ХеікзсІігіЙ;  Шг  рЬувікаІізсЬе  СЬетіе  =  2.  и  \Ѵіе(іетаііп'8  Аппаіеп  йѳг 
РЬузік  ипсі  СЬетіе=:ѴѴ. 
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составныхъ  частейгаза  изъ  клевеита  путемъ  диффузіи". 
Исходнымъ  матеріаломъ  для  полученія  газа  служили  20  гр.  минераловъ  брёгге- 
рита  и  клевеита.  Порошокъ  этихъ  минераловъ  былъ  облитъ  концентрированной 
Н2804  и  газъ,  выдѣляющійся  изъ  минерала  при  кипяченіи  съ  сѣрной  кислотой, 
былъ  собранъ  надъ  КОН,  гдѣ  отъ  азота  (и  водорода)  освобожденъ  послѣ  пере- 
вода ихъ  првбавкой  кислорода  и  взрывомъ  отъ  электрической  искры  въ  веще- 
ства, поглощаемыя  ѣдкимъ  кали.  Избытокъ  введеннаго  кислорода  поглощенъ 
пирогалловой  кислотой;  такимъ  путемъ  получено  было  136  куб.  с.  газа  изъ 
клевеита  (гелія). 

Диффузія  производилась  черезъ  пластинку  мелко  истолчевнаго  и  спрессо- 
ваннаго  графита;  сначала  черезъ  пластинку  проходитъ  газъ,  характеризую- 
щійся  въ  спектрѣ  желтой  линіей  І)3  и  линіей  водорода,  газъ  съ  зеленой  линіей 
гелія  проходитъ  поздвѣе;  хотя  и  нельзя  достигнуть  такимъ  путемъ  полнаго 
раздѣленія  газовъ,  но  все-таки,  по  автору,  является  возможнымъ  заключить, 
что  линія  В2  должна  принадлежать  болѣе  легкой  составной  части  смѣси. 

Извѣстно,  что  кислородъ  при  окисленіи  нѣкоторыхъ  веществъ,  каковы 
фосфоръ,  сѣра,  пріобрѣтаетъ  активный  свойства,  Іёриссенъ  (\У.  Р.  Іогіззеп.  2. 
22,  34  и  23,  667)  поставилъ  опыты  надъ  „активированіемъкисло- 
рода  при  медленномъ  окисленіи  тріэтилфосфина,  бенз- 
алдегида  и  сѣрнистаго  натрія".  Если  стеклянный  шарикъ  съ 
тріэтилфосфиномъ  внести  въ  колбу,  наполненную  кислородомъ,  и  тамъ  его  раз- 
бить, то  тріэтилфосфинъ  погловдаетъ  извѣстное  количество  кислорода  и  именно 
большее  количество,  чѣмъ  отвѣчаетъ  образованію  (СаН5)3РО.  Продуктъ, 
образовавшійся  при  окислевіи,  обладаетъ  пріятнымъ  запахомъ  и  содержитъ  въ 
3,255  грам.  около  1,927  гр.  соединенія  (С3Н6)3Р0  (въ  присутствіи  большаго 
количества  воды  окисленіе  идетъ  только  до  образованія  послѣдняго  вещества). 
Тріэтилфосфинъ,  поглотившій  такимъ  образомъ  кислородъ,  обладаетъ  теперь 
уже  окисляющими  свойствами,  что  авторъ  изучалъ  по  окисленію  индиго,  сѣрно- 
кислаго  натрія,  и  переводитъ,  такимъ  образомъ,  кислородъ  въ  активное  состои- 
те. При  этомъ  оказывается,  что  количествеено  столько  кислорода 
дѣлается  активным ъ,  сколько  его  поглощается  актив и- 
рующимъ  веществом ъ,  какимъ  въ  данномъ  случаѣ  является  трі- 
этилфосфинъ. 

Другіе  случаи  активированія  кислорода,  какъ  у  Траубе  (медленное  оки- 
сленіе  цинка),  Водлевдера  (раствореніе  золота  въ  ціанистомъ  каліѣ),  Шенбейна 
(окисленіе  свинца  въ  присутствіи  сѣрной  кислоты),  подчиняются  также  при- 
веденной выше  законности.  Авторъ  провѣрилъ  эту  законность  еще  на  случаѣ 
медленнаго  окисленія  бензалдегида  и  сѣрнистаго  натрія.  Разъ  окисленіе  на- 
чалось, то  скорость  его  обратнопропорціональна  корню  квадратному  изъ  давле- 
нія  кислорода,  какъ  показали  опыты  надъ  фосфоромъ,  сѣрою  и  алдегидомъ 
(ѴамѴМ  2.  16,  411,  1895).  Отсюда  вытекаетъ  объясненіе  процесса  по 
Вант-Гоффу:  кислородъ  02  распадается  на  20,  причемъ  продукты  распаденія 
снабжены  электрическими  зарядами;  одинъ  изъ  продуктовъ  распада  тратится 
на  окисленіе  активирующаго  вещества,  а  другой  идетъ  на  образованіе  озона. 

2.  Свойства  жидкостей,  въ  особенности  растворовъ. 

Непосредственное  опредѣленіе  осмотическаго  давленія  соединено  съ  мно- 
гими трудностями.  Изъ  величинъ  для  пониженія  температуры  замерзгнія  или 
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ііовышенія  температуры  кипѣпія  вычисляется  не  осмотическое  давлеяіе,  а  осмо- 
тическая работа,  т.  е.  произведевіе  осмотическаго  давленія  ва  то  измѣненіе 
объема,  которое  произошло  бы,  если  бы  опредѣленную  массу  растворителя  при- 
бавить къ  бвеконечпо  большому  количеству  дапнаго  раствора. 

Нойесъ  и  Абботъ  (Агіішг  А.  Коуез  и.  Сп.  С  АЬЬоі,  2.  23,  об)  даютъ 
способъ  „опредѣленія  осмотическагодавленіяпри  помощи 
измѣренія  упругости  п  а  р  о  в  ъ  р  а  с  т  в  о  р  о  в  ъ".  Связь  между  упру- 
гостью пара  и  осмотическимъ  давленіемъ  представляется,  согласно  теоретиче- 
скимъ  соображеніямъ  авторовъ,  слѣдующей  формулою 

Ро 

гдѣ  М — молекулярный  вѣсъ  и  #— молекулярный  объемъ  пара  растворителя, 

Ь — коэффиціентъ  сжатія  (к  =         »  5о — плотность  растворителя  при 

обыкновенномъ  давленіи,  р0 — упругость  растворителя,  р — упругость  раствора. 

Такъ  какъ  при  растворахъ  не  очепь  концентрированныхъ  -у-  .  Ь  е  р0  —  р 

очень  малыя  величины,  то,  пренебрегая  ими,  возможно  по  выше  приведенной 
формулѣ  найти  величину  осмотическаго  давленія  при  помощи  величины  для 
упругости  пара  раствора.  Методъ  опредѣленія  упругости  пара  напомвнаетъ 
методъ  Реньо,  основанный  на  томъ  принципѣ,  что  внѣшнее  давленіе,  при  ко- 
торомъ  жидкость  кипитъ,  равно  упругости  насыщеннаго  пара  для  температуры 
кипѣнія;  для  опредѣлепія  температуры  служить  болометрическій  методъ. 

Авторы  даютъ  величины  осмотическаго  давлеаія  (въ  килограм.  на  квадр. 
сантиметръ)  для  растворовъ  нафталина  и  азобензола  въ  эфирѣ  для  различныхъ 
концентрацій,  разумѣя  подъ  концентраціею  отношеніе  общаго  вѣса  прибавлен- 
ная вещества  къ  вѣсу  растворителя. 

Нафталинъ.  Азобенволъ. 
0,01                    1,562  0,942 
0,13                   16,27  11,30 
0,24                  27,81  19,62 

По  Вант-Гоффу  величина  рѵ  =  соЫ-  =  24,27  (для  водорода,  въ  кило- 
граммолитрахъ,  при  12°,9).  Для  азобензола  величина  рѵ  колеблется  между 
23,62  до  24,35  въ  предѣлахъ  концентрацій  отъ  0,01  до  0,24;  для  нафта- 
лина столь  же  полное  согласіе  наблюдается  въ  предѣлахъ  концентрацій  отъ 
0,07  до  0,24  и  такимъ  образомъ  законъ  равенства  давленій  (при  одинаковомъ 
объемѣ)  въ  газообразномъ  и  растворенномъ  состояніяхъ  находитъ  себѣ  еще 
разъ  полное  оправданіе. 

Отступленіе  отъ  закона  Вантъ-Гоффа  для  электролитовъ,  какъ  извѣстно, 
было  объяснено  Арреніусомъ  на  основаніи  теоріи  электролитической  диссоціа- 
ціи.  Степень  диссоціаціи  растетъ  съ  увеличеніемъ  разведенія,  соотвѣтственно 
увеличение  молекулярной  электропроводности  жидкости.  Работы  Ломиса 
(см.  ниже)  показываюсь,  что  до  разведенія  т  —  0,1  молекулярная  депрессія 
съ  разведеніемъ  убываетъ,  а  не  увеличивается,  но  ниже  разведенія  т  =  0,1 
наблюдается  сильное  увеличеніе  молекулярной  депрессіи,  что  стоитъ  въ  пол- 
помъ  соотвѣтствіи  съ  теоріей  Арреніуса.  Дитерици  (С.  Біеіегісі,  №.  62, 616). 
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въ  работѣ  „о б ъ  упругости  пара  разведенныхъ  водныхъ 
растворов ъ"  наблюдаетъ  величину  пониженія  упругости  пара  водныхъ 
растворовъ  по  методу,  позволяющему  опредѣлять  величину  упругости  съ  точ- 
ностію  ±  0,00104  миллим,  ртути  и  температуру  до  ±  0,0015.  Растворы 
сѣрной  кислоты  обнаруживают  ясную  убыль  молекулярнаго  пониженія  при 
разведеніи  отъ  нормальнаго  до  0,1  нормальнаго  раствора,  при  дальнѣйшемъ 
разведеніи  —  увеличеніе  пониженія.  Подобная  законность  имѣетъ  мѣсто  для 
растворовъ  хлористаго  кальція  и  фосфорной  кислоты,  для  растворовъ  хлори- 
стаго  натрія  молекулярное  пониженіе  при  разведеніяхъ  п  =  1  до  п  ==  0,1 
остается  почти  постояннымъ;  наступаетъ  ли  минимумъ  при  «=0,1  (см.  ниже) 
изъ  данныхъ  Д.  рѣшить  трудно;  такимъ  образомъ  при  данныхъ  разведеніяхъ 
увеличенія  молекулярнаго  пониженія,  какъ  слѣдуетъ  но  теоріи  Арревіуса  (уве- 
личевіе  степени  диссоціаціи),  не  наблюдается.  Изъ  данныхъ  для  растворовъ 
сахара,  декстрозы,  мочевины  слѣдуетъ,  что  нормальное  иониженіе  по  закону 
Рауля  не  имѣетъ  мѣста,  но  съ  увеличеніемъ  разведенія  получаются  тѣмъ  мень- 
шія  величины,  чѣмъ  меньше  молекулярный  вѣсъ  разведеннаго  вещества. 

Опредѣленіе  точки  замерзанія  водныхъ  растворовъ, 
произведенное  Ломисомъ  (Е.  Н.  Ьоотіз,  ^Ѵ.  60,  523),  показываетъ,  что  для 
разведенія  отъ  0,001  до  0,5  нормальный»  растворовъ  ЫС1,  СаС12,  8гС12,  8пСЦ 

величина  молекулярнаго  пониженія  — ,  гдѣ  А  —  пониженіе,  а  ш  —  концен- 

трація  раствора,  показываетъ  минимумъ  при  юг  =  0,1.  Во  всѣхъ  случаяхъ, 
какъ  и  вообще  для  35  характерныхъ  соединеній,  изслѣдованныхъ  авторомъ, 
обнаруживается,  что  кривыя  депрессіи  протекаютъ  непрерывно,  переломовъ  не 
наблюдается,  „гидратовъ"  усмотрѣть  невозможно.  Для  8пС14,  если  предпола- 
гать при  т  =  0,1  полное  распадевіе,  то  молекулярная  депрессія  должна  быть 
равна  5.1,89=9,45;  на  самомъ  же  дѣлѣ  наблюдается  12,61.  Если  допустить, 
что  въ  растворѣ  имѣются  8пС12и  2НС1,то  пониженіе  высчитывается  8пС12 — 5,20 
(по  аналогіи  С<іСІ2  и  2пС12),  НС1 — 3,61  и  въ  суммѣ  2.3,61+5,20=12,42. 

Авторъ  изслѣдовалъ  далѣе  растворы  КОН,  N3011,  Ш03,  Ка28і03.  Теорети- 
ческое молекулярное  понижепіе  для  Nа28і0з  3.1,89  =  5,67;  при  разведеніи 
пь  —  0,0105  наблюдается  6,46.  Далѣе  изслѣдованы  К2НР04,  ^2НР04, 
МВ4НР04  и  Ка3Р04 — кислоты  уксусная,  щавелевая,  янтарная,  винная  и  ли- 
монная. Въ  послѣднемъ  случаѣ  величина  —  ,  вычисленная  изъ  данныхъ 
электропроводности,  очень  близка  къ  наблюденной. 

Вант-Гоффъ  и  Даусопъ  (I.  Н.  ѴапЧ  НогТ  и.  Я.  М.  Батсзоп,  2.  22,  598) 
опредѣляли  пониженіетемпературызамерзаніяхлористаго 
магпія  при  прибавленіи  постороннихъ  веществ ъ.  Гекса- 
гидратъ  хлористаго  магнія  распадается  при  116°,67,  образуя  жидкость  состава 
М^С126,18Н20  и  твердую  фазу  М§С124Н20.  Вычисляя  количество  растворителя 
изъ  взятаго  общаго  вѣса,  принимая  во  вниманіе  предыдущее  распаденіе,  авторы 
получаютъ  для  молекулярнаго  пониженія  М<$126Н20  какъ  растворителя  вели- 
чину 76;  хлористый  калій  даетъ  это  значеніе  молекулярной  депрессіи;  насы- 
щенный растворъ  КС1  въ  МдС126Н20  6,18На0  отвѣчаетъ  при  116°  формулѣ 
М^С120,026КС16,18Н20;  хлористый  натрій  даетъ  нормальную  величину  моле- 
кулярной депрессіи  —  76;  насыщенный  растворъ  NаС1  отвѣчаетъ  при  116° 
формулѣ   ]%С120,ШаС16,18Н20;  %8047Н20  сначала  растворяется  въ 


—  155  — 


М&С126Н20,  затѣмъ  отлагается  въ  видѣ  кизерита,  К2804  даетъ  сначала 
тройное  значеніе  для  молекулярной  депрессіи,  затѣмъ  отлагается  кизеритъ  и 
остается  насыщенный  растворъ  хлористаго  калія;  пониженіе  отъ  прибавки 
каинита  отвѣчаетъ  суммѣ  пониженій  отъ  М§804  и  КС1. 

Прибавленіе  къ  одному  растворителю  другого,  хотя  бы  и  въ  маломъ  ко- 
личествѣ,  влечетъ  за  собою  существенное  измѣненіе  свойствъ  среды.  Р.  Ми- 
гали (Кот  Міііаіу,  2.  24,  13)  наблюдалъ  „повышеніе  темпера- 
туры замерз  а  н  і  я  бензольныхъ  растворов  ъ".  Алкоголь  въ 
бензолѣ  показываетъ  по  депрессш  нормальный  молекулярный  вѣсъ,  сильно 
увеличивающійся  съ  концентраціей;  если  къ  опредѣленному  раствору  алкоголя 
въ  бензолѣ  прибавить  малое  количество  воды,  то  уже  обнаруживается  новы- 
шеніе  температуры  замерзанія.  Авторъ  приводитъ  еще  два  случая  системъ 
подобнаго  рода:  бензолъ-вода-фенолъ;  бензолъ-уксусная  кислота-вода  и  изъ 
подобныхъ  данныхъ  пытается  дѣлать  заключеніе  о  состояніи  вещества  въ 
растворѣ  —  объ  образованіи  тѣхъ  или  иныхъ  соединеній. 

Что  касается  сужденія  по  величинамъ  депрессіи  объ  образованіи  молеку- 
лярныхъ  соединеній  въ  растворѣ,  то  изслѣдованіе  В.  Курилова  (В.  Ки- 
гііоЯ,  2.  24,  701  также  2.  23,  551  и  23,  682)  показываетъ,  что  опредѣ- 
леніе  молекулярнаго  вѣса  по  пониженію  температуры  замерзанія  или  по  повы- 
шенію  температуры  кипѣнія  даетъ  молекулярный  вѣсъ  раствореннаго  вещества 
независимо  отъ  того,  даетъ  ли  растворенное  вещество  соединеніе  съ  растворите- 
лемъ  или  не  даетъ  его.  Если  же  растворителемъ  служитъ  другое  вещество, 
то  молекулярный  вѣсъ  уже  рѣшаетъ  вопросъ  объ  образовавіи  химическаго 
соединенія.  Напр.  трифенилметанъ  даетъ  съ  бензоломъ  соединеніе,  но  моле- 
кулярный вѣсъ  трифенилметана  въ  бензолѣ  обладаетъ  нормальной  величиной, 
р-нафтолъ  даетъ  съ  пикриновой  кислотой  соединеніе,  которое  обнаруживается 
по  опредѣленію  его  молекулярнаго  вѣса  въ  бензолѣ,  (Подтвержденіемъ  этого 
взгляда  служатъ:  Патерно  и  Назини — о  нафталинпикратѣ  въ  бензольномъ  ра- 
створѣ,  (іагг.  СЫш:  19,  202,  Джонсъ  2.  13,  419— гидраты  Н2804Н20  и 
Н28042Н20,  обнаруживаемые  опредѣленіемъ  депрессіи  въ  уксусной  кислотѣ). 

Поглощеніе  закиси  азота  водными  растворами  раз- 
лично диссоціированныхъ  веществъ  изучено  В.  Ротомъ  (ѴѴ. 
КоіЬ,  2.  24,  124).  По  даннымъ  Штейнера  изъ  опытовъ  надъ  поглощеніемъ 
водорода  растворами  солей  первыхъ  груипъ  періодической  системы  и  Гор- 
дона надъ  поглощеніемъ  закиси  азота  растворами  хлористыхъ  и  сѣрнокислыхъ 
солей  щелочныхъ  и  щелочноземельныхъ  металловъ,  проф.  Янъ  вывелъ  слѣдую- 
щій  законъ:  пониженіе  коэффиціента  поглощенія  «'  раствора  относительно  чи- 
стой воды  а  пропорціонально  числу  граммомолекулъ  поглощеннаго  вещества 

въ  единицѣ  объема — Ж,  возведеннаго  въ  стеиень       :  ^Ц^-  =  сопзі. 

другими  словами — п ониженіе  абсорбціоннаго  коэффициента 
пропорціональ но  числу  молекулъ  наединицѣ  попереч- 
наго  сѣченія.  Планкъ,  на  основаніи  термодинамическихъ  соображеній, 
вывелъ,  что  молекулярная  концентрація  газа  для  чистаго  индифферентнаго 
растворителя  должна  быть  равна  молекулярной  концентраціи  для  слабаго  ра- 
створа соли  въ  томъ  зке  растворителѣ.  Коэффиціентъ  поглощенія  а  вычисляется 

по  формулѣ  а  =?  Г ѵ0-р  70 1      гдѣ  Ѵ0  —  приведенный  къ  0°  объемъ 
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газа  до  поглощенія,  ѵ0  —  объемъ  послѣ  поглощенія,  Р  и  Рх — отвѣчающія 
объемамъ  парціальныя  давленія  и  Ъ>  —  поглощающее  количество  жидкости. 
Молекулярная  концентрація  газа  вычисляется  изъ  величины  для  коэффиціента 
ноглощенія.  Если  а — коэффиціентъ  поглощенія  чистой  водою,  3 — уд.  вѣсъ 
закиси  азота,  молекулярный  ея  вѣсъ  М  и  сі — уд.  вѣсъ  воды,  то  молекуляр- 

ная  концентрація  закиси  азота  въ  чистой  водѣ  Сх  =  а  М  а5  и'  пРене" 
брегая  малой  величиной  а§  въ  знаменателѣ,  имѣемъ  С1  =  а^  ;  молеку- 

„  п  а'Ъ  /100—2?  ,       р  \ 

лярная  концентрацш  газа  въ  растворѣ  равна  С2  =  -^?  ІДвосГ  ~г  І00М7  1 
гдѣ  а' — коэффиціентъ  поглощенія,  д) — число  граммовъ  раствора,  ар — вѣсъ  рас- 

тт         •   тт  °і    I     а  /10°— Р  Р-    \  1 

творепнаго  вещества.  По  теорш  Планка,  ~^—г      т(  Т8бо  ==  іооЖ']  ^ 

100— п    ,  р 

или,  такъ  какъ  1800  4~іоода'  для  Даннаго  рода  опытовъ  постоянная  вели- 
чина,  то  -^-  =  -^г  »  =  1  •  Авторъ  изучилъ  поглощеніе  закиси  азота  рас- 
творами мочевины,  глицерина,  щавелевой  кислоты,  хлористаго  натрія.  На  осно- 
ваніи  полученныхъ  данныхъ  обнаружено  подтвержденіе  равенства  -^-  =  1 

лишь  для  растворовъ  мочевины  до  б°/0  содержанія,  глицериновые  растворы 
поглощаютъ  мепѣе  газа,  чѣмъ  то  слѣдуетъ  по  теоріи,  для  растворовъ  фосфор- 
ной кислоты  и  хлористаго  натрія  согласія  не  получено.  Что  касается  эмпири- 

ческаго  правила  Япа  а  За   =  сопзі,  то  оно  для  электролитовъ  находитъ 

М 13 

себѣ  подтверждепіе. 

Вопросъ  о  диффузіи  пенормальеаго  направленія  отъ  слоя  меньшей  къ  слою 
большей  концеитраціи  разсматривается  Таммавомъ  (8.  Таттапп,  2.  22,  481) 
и  Беномъ  (И.  Веііп.  "ѴѴ.  62,  54).  Согласно  первому,  если  какое-нибудь  веще- 
ство распредѣлено  между  двумя  фазами,  то  обыкновенно  въ  раввыхъ  объемахъ 
фазъ  находятся  одинаковый  количества  вещества  (работа:  „о  коэффи- 
ціентѣ  распредѣленія  и  ненормальной  диффузіи")-  При 
измѣненіи  температуры  или  давленія  система  приближается  къ  критическому 
состоянію,  коэффиціентъ  распредѣленія  болѣе  и  болѣе  приближается  къ  еди- 
ницѣ  величины  для  критическаго  состоянія,  —  отсюда,  напр.,  равенство  кон- 
центрацій  красящаго  вещества  въ  обѣихъ  фазахъ  даетъ  средство  опредѣлепія 
при  помощи  спектрофотометра  критической  температуры.  Если  въ  системѣ  изъ 
любаго  количества  веществъ  въ  двухъ  фазахъ  плотности  обѣихъ  фазъ  равны, 
то  взаимное  притяженіе  молекулъ  въ  обѣихъ  фазахъ  или  внутреннее  ихъ  дав- 
леніе  должны  быть  равны.  Если  растворъ  настолько  разведенъ,  что  молекулы 
раствореннаго  вещества  притягиваются  столь  слабо,  что  ихъ  притяжепіе  срав- 
нительно съ  притяженіемъ  молекулъ  растворителя  А^  и  притяженіемъ  мо- 
лекулъ обоихъ  веществъ  А^д  исчезаешь,  то  К  -\-  ЬК=?А^  +^4^....(1) 
гдѣ  К  внутреннее  давленіе  молекулъ  чистаго  вещества.  Въ  виду  измѣненія 
объема  при  взаимномъ  раствореніи  жидкостей  должно  измѣняться  и  взаимное 
притяженіе  ихъ,  которое  до  растворенія  было  равно  К  =  А^  .  Первопа- 
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чальная  жидкость  ыожетъ  быть  приведена  къ  данвому  объему  не  только  че- 
резъ  прибавку  раствореннаго  вещества,  но  также  черезъ  измѣненіе  давленія 
на  величину  Ар.  Разъ  распредѣленіе  при  давленіи  р  и  давленіи  р  -\-  &р 
одинаково  (объемы  одинаковы),  то  и  взаимное  притяженіе  должно  быть 
одно  и  то  же.  Въ  извѣстныхъ  предѣлахъ  измѣненію  внѣшняго  давленія  отвѣ- 
чаетъ  одинаковое  измѣненіе  внутренняго  давленія,  почему  А^-\-кр—К..(%). 
Сравнивая  равенства  (1)  и  (2),  имѣемъ  Ацд  —  ~|-  Ьр.  .  (3).  Далѣе, 
обозначая  черезъ  я,  и  кинетическія  давлевія  растворенныхъ  веществъ, 
авторъ  выводитъ  слѣдующую  формулу  для  коэффидіента  распредѣленія  ве- 
щества между  двумя  фазами: 

Внутреннее  давленіе  Д&  для  кислотъ,  основаній,  солей  больше  въ  водѣ, 
чѣмъ  въ  другихъ  растворителяхъ,  и  потому  при  распредѣлевіи  большее  коли- 
чество ихъ  идетъ  въ  воду.  Силы,  обусловливающія  неодинаковое  распредѣленіе 
вещества  между  двумя  фазами,  могутъ  обусловить  ненормальную  диффузію,  т.  е. 
движеніе  вещества  отъ  меныпаго  къ  большему  осмотическому  давлевію.  Если 
на  растворъ  іода  въ  водномъ  Ю  налить  эфирный  слой  съ  одинаковой  ковцен- 
траціей  іода,  то  самый  верхній  слой  скоро  сдѣлается  безцвѣтнымъ,  а  нижній 
болѣе  темнымъ.  На  мѣстѣ  раздѣла  наблюдается  очень  ясно  непрерывность 
перехода.  Абеггъ  замѣтилъ,  что  диффузія  вопреки  паденію  концентраціи  наблю- 
дается въ  томъ  случаѣ,  если  на  водный  растворъ  соли  налить  таковой  же  слой 
только  съ  прибавкой  алкоголя;  въ  то  время  какъ  алкоголь  двффундировалъ 
вглубь,  увеличивалось  содержаніе  соли  въ  нижнемъ  слоѣ.  А.  объяснилъ  опытъ 
этотъ  тѣмъ,  что  прибавленіе  алкоголя  увеличиваетъ  осмотическое  давленіе 
раствореннаго  вещества.  Т.  ставилъ  слѣдующій  опытъ:  въ  стклянку  съ  квадр. 
сѣченіемъ  (3  савт.  длины)  взято  25  куб.  с.  метиловаго  спирта  и  послѣ  прибавки 
1  куб.  с.  красящаго  вещества  въ  водѣ  или  алкоголѣ,  вливалось  подъ  этотъ 
слой  25  куб.  с.  воды  посредствомъ  пипетки.  Стклянки  помѣщены  въ  термостатъ 
для  избѣжанія  конвекціонвыхъ  токовъ.  При  подобныхъ  опытахъ  во  многихъ 
случаяхъ  наблюдалось  по  окраскѣ  слоя  перемѣщеніе  вещества  отъ  мѣста  низ- 
шей къ  мѣсту  высшей  ковцентраціи.  Въ  работѣ  Вена  „о  взаимной  диф- 
фузіи  электролитовъ  въ  разведенныхъ  растворахъ  осо- 
бливо противъ  паденія  концентра ці и*  возможность  подобнаго 
рода  должва  предвидѣться  на  основаніи  теоріи  Нернста.  Какъ  примѣръ  можетъ 
служить  слѣдующій  опытъ:  Въодномъслоѣ  находится  А^03(менѣе  О  Л  норм.), 
въ  другомъ  0,1  норм,  раствора  А§ДО03  и  норм,  раствора  ШОз,  диффузія  про- 
исходив отъ  перваго  слоя  ко  второму. 

Иной  характеръ  ненормальной  диффузіи  имѣетъ  мѣсто  въ  опытахъ  Рауля 
(по  ст.  Таммана).  Если  система  построена  изъ  метиловаго  спирта,  свиного  пу- 
зыря и  эфира,  то  осмотическій  токъ  идетъ  отъ  метиловаго  спирта  къ  эфиру; 
если  же  свиной  пузырь  замѣнить  каучукомъ,  то  въ  сяучаѣ  тѣхъ  же  веществъ 
осмосъ  идетъ  отъ  эфира  къ  спирту.  Объяснен іе  этого  явленія  по  Т.  слѣдуетъ 
искать  въ  томъ,  что  свиной  пузырь  растворяетъ  примѣрно  въ  10  разъ  большее 
количество  метиловаго  спирта,  чѣмъ  эфира,  а  каучукъ,наоборотъ,  растворяетъ 
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эфира  больше  въ  100  разъ,  чѣмъ  спирта.  Если  сопротивленіе  диффузіи  моле- 
кулъ  спирта  и  эфира  принять  за  равное  для  обѣихъ  перепонокъ,  то  всеже 
пузырь  будетъ  пропускать  въ  10  разъ  большее  количество  молекулъ  метило- 
ваго  спирта,  чѣмъ  эфира,  а  каучукъ,  наоборотъ,  пропустить  въ  100  разъ 
большее  количество  молекулъ  эфира,  чѣмъ  молекулъ  спирта. 

„Изслѣдованіе  сжат і я  соляныхъ  растворов ък  произво- 
дилось Жабо  (Н.  СгіІЬаиЫ,  2.  24,  365);  объектами  служили  растворы  въ 
водѣ — сѣрножелѣзистой  соли,  бензойной  кислоты,  въ  эфирѣ — спирта,  бензой- 
ной кислоты  и  т.  п.;  вліяніе  концентраціи  изучалось  на  водныхъ  растворахъ 
КІ,  Ы03,  КС1,  КаСІ  и  друг.  Разница  между  критической  температурой  рас- 
твора и  его  растворителя  зависитъ  отъ  числа  молекулъ  раствореннаго  твердаго 
тѣла,  а  не  отъ  его  химической  природы.  Жидкости  и  приготовленные  изънихъ 
какъ  растворителей  растворы  подчиняются  закону  соотвѣтственныхъ  состояній; 
аномаліи  показываютъ  вода  и  водные  растворы  при  обыкновенной  температурѣ. 

„Расширеніе  растворовъаммонійныхъ  солей"  послужило 
предметомъ  изслѣдованія  Шифа  и  Монзакки  (Н.  8сЫп"  и.  И.  МопзассЫ,  2.  24, 
513).  Изучено  расширеніе  растворовъ  хлористоводородныхъ  этиламина,  діэтила- 
мива,  тріэтиламина,  а  также  четырехзамѣщеннаго  аммонія.  Слѣдующая  таблица 
представляетъ  сопоставленіе  уд.  вѣс.  и  проц.  расширенія  растворовъ  одина- 
ковыхъ  молекулярныхъ  концентрацій: 

Уд.    в  ѣ  с  а. 

1  молекула 
растворена  въ 
6Н20 
10Н20 
20Н3О 

1  молекула 
растворена  въ 
6Н20 


О  внутреннемъ  треніи  соляныхъ  растворовъ  и  ихъ 
с  м  ѣ  с  е  й.  А.  Каница  (А.  Капііг,  2.  22,  336).  Арреніусъ  нашелъ,  что  вну- 
треннее треніе  есть  функція  отъ  концентрацій,  опредѣляемая  формулой 
Иху  =  АХВУ,  гдѣ  Н—  трепіе  смѣси,  х  и  у — объемныя  части  компонентовъ, 
А  ж  В  —  относительное  внутреннее  треніе  ихъ.  На  основаніи  этой  формулы 
возможно  вычислять  внутреннее  треніе  смѣсей  при  каждомъ  разведеніи  изъ 
внутренняго  тревія  составляющихъ  смѣсей;  это  есть  геометрическая  средина  изъ 
треній  предшествующихъ  разведеній.  Если  при  данномъ  разведеніи  ѵ}и  =  узи, 

і/9  і/з   і/а  г,- 

то  при  разведеніи  ѵзиа/а  =  тзи  и  т.  д.;  'п1  =  узи^ѵ  и  Яці/а  =  яи  "^ѵ  •  Принимая 
во  вниманіе  данныя  К.,  можно  заключить:  1)  что  іоны  С03  имѣютъ  большее 
внутреннее  треніе,  чѣмъ  іоны  ОН,  2)  соли  калія  обладаютъ  меныпимъ  тре- 
ніемъ,  чѣмъ  соли  аммонія  и  натрія,  3)  іоны  Сг207  имѣютъ  меньшее  треніе, 
чѣмъ  іоны  Сг04.  Хлорное  желѣзо  отличается  очень  болыпимъ  внутрепнимъ  тре- 
ніемъ,  что  обусловливается  его  гидролитическимъ  распаденіемъ  —  прибавленіе 
къ  раствору  сильной  кислоты  уменыпаетъ  гидролизъ  и  потому  треніе  должно 
убывать,  что  и  наблюдается.  Что  касается  вышеприведенной  формулы  Арре- 


ШІ4С1 

ЯЕі3ПС\ 

N^01 

1,0646 
1,0445 

1,0402 
1,0309 
1,0228 

1,0143 

1,01119 

1,0065 

1,0158 
1,0110 
1,0638 

1,0335 
1,0223 
1,0175 

1Ш4С1 

Процентное 
1ШН3С1 

расширеніе. 

ЯЕі3ЯС[ 

1Ш4С1 

1,764 
0,710 

3,569 
2,273 
1,533 

0,884 
0,406 
0,261 

2,025 
1,649 
1,240 

1,176 
1,330 
1,085 
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ніуса,  то  она  находитъ  подтвержденіе  для  многихъ  случаевъ  растворовъ  („О 
треніи  растворовъ  въ  глицеринѣ"  С.  8епа11  и  №.  ѵап  Куп  2.  23,  329). 

„Молекула риоепреломленіеидисперсіюразведенныхъ 
соляныхъ  растворовъ,  принимая  во  вниманіе  д  и  с  с  о  ц  і  а- 
цію",  изучалъ  Дайкенъ  (БЦкеп,  2.  24,  81).  Опредѣлевія  производились  при 
помощи  дифференціальнаго  рефрактометра  (методъ  \Ѵ.  54,  221).  Величина 

молекулярной  депрессіи  вычислялась  по  формулѣ  ,  гдѣ  т — вѣсъ  экви- 
валента раствореннаго  тѣла,  с — концентрація,  т.  е.  число  граммовъ  соли  въ 
1  килограммѣ  раствора,  ѵ  —  показатель  преломленія  для  линіи  -О,  т.  е.  раз- 
ность п  —  показателя  преломленія  раствора  и  п0  —  показателя  преломлевія 
чистаго  растворителя  (воды).  Изслѣдовавы  разведенные  растворы  К,  Ва, 
8г,  М4,       2п  съ  радикалами  804,  С1,  Ж)3  (въ  предѣлахъ  разведенія  отъ 

одного  до  128  граммоэквивалентовъ  въ  литрѣ).  Величина         гдѣ  р=сд, 

(«—уд»  вѣсъ  раствора)  растетъ  съ  разведешемъ  и  сама  величина  — —  для 

разныхъ  растворовъ  есть  свойство  конститутивное.  Если  молекулярный  объемъ 

растворенной  соли  <р  при  допущеніи,  что  вода  при  раствореніи  не  претерпѣ- 

ваетъ  измѣневія  въ  объемѣ,  то  величина  (выведена  теоретически)  тВ 

-г,        тѵ      ,л,  I  1 
тВ  =  —.  103  +  -3-  ср 

является  по  автору  наиболѣе  удобной  мѣрой  молекулярнаго  свѣтопреломленія. 
Сравненіе  этой  величины  для  растворовъ,  содержащихъ  эквивалентныя  коли- 
чества, показываетъ  вообще  постоянныя  разницы  какъ  для  атомныхъ  рефрак- 
цій  металловъ,  такъ  равно  и  для  молекулярныхъ  рефракцій  кислотныхъ  ради- 
каловъ,  т.  е.  напр.  Ш4 —  К  ==  3,5  независимо  отъ  радикала  кислоты  и 
N03 — СІ=3,6  (около),  независимо  отъ  металла.  Наибольшее  отступленіе  отъ 
этой  законности  наблюдается  для  тѣхъ  случаевъ,  когда  разница  въ  степени 
диссоціаціи  солей  весьма  велика. 

„Діэлектрическое  содержаніежидкихъсмѣсей,  осо- 
бенно разведенныхъ  растворовъ",  изучалъ  Джемсъ  Филиппъ 
(Ьшез  С.  РЫІірр,  2.  24,  18).  Измѣреніе  діэлектрической  постоянной  произ- 
водилось по  методу  В.  Нернста.  Если  имѣется  смѣсь  двухъ  жидкостей,  то 
діэлектрическую  ея  постоянную  можно  вычислить  изъ  діэлектрическихъ  постоян- 

V  к—і 

ныхъ  компонентовъ  по  одной  изъ  двухъ  формулъ:  1)  — .  100  = 

—  КАЕі      !   ^         /1АА       ѵ       оЧ  к-і  іоо      к-1  рі  , 
—~аг^+  ~аг  (10°-^)  или  2)  ЩУі  Т  =  Й="2  иг  +. 

~г  к~+2  '  — Ж —  *  *  '  -~  Ацентрическая  постоянная,  а  —  плотность  и 
р  —  процентное  содержаніе.  Въ  изслѣдованныхъ  авторомъ  случаяхъ  (смѣси: 
)ензолъ  и  эфиръ,  хлороформъ  и  сѣроуглеродъ,  эфиръ  и  хлороформъ,  хлоро- 
формъ и  спиртъ,  бензолъ  и  нитробензолъ  и  друг.)  лучше  отвѣчаетъ  дѣйстви- 

і  цельности  формула  первая.  При  опредѣленіи  діэлектрической  постоянной  очень 
)азведенныхъ  растворовъ  оказалось,  что  наименьшее  ея  значеніе  отвѣчаетъ 

&і  лабымъ  растворамъ, — оно  увеличивается  съ  концентраціей.  Напр.,  если  проц. 

кодержаніе  смѣсей  въ  бевзолѣ  растетъ  отъ  0,4%  до  8,8°/0,  то  діэлектриче- 

ІІкая  постоянная  увеличилась  отъ  11,1  до  15,5;  молекулярный  вѣсъ  спирта 


I 
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въ  бензолѣ  возрастаетъ  за  этотъ  промежутокъ  концентраціи  отъ  51,4  до 
159,0.  Подобный  параллелизмъ  наблюдается  и  въ  другихъ  изслѣдованныхъ 
случаяхъ,  откуда  вытекаетъ,  что,  вообще,  наименьшее  значеніе  діэлектриче- 
ской  постоянной  отвѣчаетъ  простѣйшему  молекулярному  состоянію. 

3.  Свойства  твердыхъ  тѣлъ. 

Переходъ  изъ  жидкаго  состоянія  въ  твердое,  какъ  равно  выдѣленіе  изъ 
раствора  кристалловъ  возбуждаетъ,  повидимому,  особый  интересъ.  Тамманъ 
(Ст.  Татшап,  \Ѵ.  62,  280)  въ  статьѣ  „о  границахъ  твердаго  со- 
стоя ні  я"  разсматриваетъ  съ  новой  точки  зрѣнія  уравненіе  Клаузіуса-Кла- 

йТ  Т 

нейрона  -^-  =  — —  (ѵ1— ѵ")  гдѣ  ѵ — теплота  плавленія,  г/  и  ѵ"— объемы 

жидкости  и  твердаго  тѣла,  Т—  температура  и  р — давленіе.  Предѣльная  кри- 
вая, представляемая  этимъ  уравненіемъ  по  Т.  должна  быть  замкнутая:  въ 
области  положительныхъ  давленій  лежитъ  часть,  отвѣчающая  стойкимъ  со- 
стояніямъ  твердаго  вещества.  Какъ  располагается  кривая  по  отношенію  къ 
оси  давленій,  опытъ  не  показываетъ,  но  является  возможнымъ,  что  при  одномъ 
и  томъ  же  давленіп  существуютъ  двѣ  температуры  плавлевія.  Опредѣленіѳ 
того,  находится  ли  вещество  въ  твердомъ  или  жвдкомъ  состояніи  можетъ 
быть  сдѣлано  лишь  въ  томъ  случаѣ,  когда  извѣстепъ  путь,  по  которому  то 
или  другое  состояніе  достигается.  Если  мы  дошли  до  данпаго  состоянія,  (по 
изобарѣ  или  изотермѣ)  путемъ  прерывнаго  измѣненія  свойствъ,  то  можемъ 
считать,  что  пореходъ  изъ  одного  состоявія  въ  другое  действительно  имѣетъ 
мѣсто.  Отсюда  слѣдуетъ,  что  твердыя  тѣла  суть  въ  сущности  только  кри- 
сталлы, ибо  только  здѣсь,  при  образованіи  кристалловъ,  происходитъ  прерыв- 
ное измѣненіе  свойствъ. 

Аморфныя  вещества  должны  быть  разсматриваемы  какъ  переохлажденный 
жидкости,  такъ  какъ  свойства  ихъ,  исходя  отъ  областей  обыкновенной  вяз- 
кости до  области  хрупкости  или  жесткости,  мѣняются  непрерывно.  Но  если 
аморфныя  вещества  суть  жидкости,  то  теплота  плавлевія  должна  быть  равна 
нулю.  Вязкость  переохлажденныхъ  жидкостей  измѣняется  постепенно:  бетолъ 
(т.  пл.  95°)  при  не  очень  медлееномъ  охлажденіи  до — 10°  и — 20°  стано- 
вится твердымъ. 

Температура  плавленія  паиболѣе  прочной  модификаціи  твердаго  вещества 
всегда  лежитъ  выше,  чѣмъ  температура  размягченія  тѣла  аморфнаго.  Способ- 
ность вещества  являться  въ  кристаллическомъ,  а  также  въ  аморфномъ  со- 
стояли зависитъ  отъ  двухъ  факторовъ:  скорости  кристаллизаціи  и  числа  кри- 
сталлическихъ  центровъ,  самопроизвольно  образующихся  въ  единицу  времени. 
Послѣднее  выражаетъ  ничто  иное,  какъ  произвольную  способность  къ  кри- 
сталлизаціи. 

Число  кристаллическихъ  центровъ  съ  пониженіемъ  температуры  не  ра- 
стетъ  постоянно,  но  показываетъ  ясно  выраженный  тахіпшт  при  одной  опре- 
деленной температурѣ.  (Болѣе  подробно  разобранъ  этотъ  вопросъ  въ  послѣдней 
работѣ:  „о  зависимости  числа  центровъ"  и  т.  д.  2.  25,  441,  чтобудетъ  из- 
ложено въ  обзорѣ  за  1898  годъ). 

Что  касается  вопроса  о  второй  температурѣ  плавленія,  то  она  должна 
лелсать  при  давлепіи  1  атмосферы  около  200° — 400°  пиже  одна  другой.  Ле- 

'  Ж 
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мавъ  наблюдалъ  образованіе  изъ  аморфной  массы,  дѣлающейся  мягкой  при  50°, 
кристалловъ  селена  при  90°  и  плавленіе  при  217°.  При  опытахъ  Пикте  хло- 
роформъ  затвердѣваетъ  при — б8°5  и  при — 81°  снова  плавится. 

„Скорость  кристаллизаціи"  Тамманъ  опредѣлялъ  вмѣстѣ  съ 
Фридлепдеромъ  (Таттап  и.  ЕгіШапаег,  2.  24,  151).  При  переохлажден! и 
на  15°  (около)  ниже  температуры  плавленія  почти  во  всѣхъ  изслѣдованныхъ 
случаяхъ  наблюдается  приблизительная  пропорціональность  между  переохлаж- 
деніемъ  и  скоростью  кристаллизаціи.  При  болѣе  сильномъ  переохлажденіи 
скорость  кристаллизаціи  почти  не  мѣняется  съ  дальнѣйшимъ  пониженіемъ 
температуры.  Если  при  застываніи  освободившейся  теплоты  недостаточно,  чтобы 
нагрѣть  пограничный  слой  до  температуры  плавленія,  то  скорость  съ  уменыпе- 
ніемъ  температуры  уменьшается  (2.  23, 326,  Ж.  Р.  X.  Об.  1897).  Незначительное 
охлажденіе  способствуетъ  образованію  отдѣльныхъ  болыпихъ  неправильно  рас- 
положенеыхъ  кристалловъ.  При  значительномъ  переохлаждены  кристаллы  малы 
по  величинѣ  и  находятся  въ  опредѣленномъ  расположены,  такъ  что  длинная 
ось  кристалла  расположена  параллельно  оси  трубочки,  въ  коей  происходить 
кристаллизація.  Объектомъ  нзслѣдованія  послужили  слѣдующія  вещества:  бен- 
зофенонъ,  азобензолъ,  гидрокоричная  кислота,  ангидридъ  бензойной  кислоты, 
дифенвламипъ,  салолъ  и  гваяколъ.  Этими  веществами  наполнялись  С/-образ- 
ныя  трубки  діаметра  отъ  б  мм.  до  0,3  мм.,  снабженныя  марками  черезъ  каж- 
дые 10  миллим.  Время,  въ  которое  пограничный  слой  меягду  жидкостью  и 
н  твердымъ  тѣломъ  иробѣгаетъ  отъ  одной  марки  до  другой,  опредѣляется  при 
помощи  часовъ  съ  еекунднымъ  указателемъ.  Общіе  результаты  могутъ  быть 
выражены  въ  слѣдующемъ:  1)  затвердѣваніе  идетъ  иравильно,  2)  не  зави- 
ситъ  отъ  числа  плавленій,  3)  не  зависитъ  отъ  діаметра  трубки  и  отъ  тол- 
щины трубокъ  (начиная  отъ  15°  переохлажденія).  Слѣдующая  таблица  пред- 
ставляетъ  постоянныя  скорости  для  различныхъ  веществъ: 

Желтый  фосфоръ  60000  миллим,  въ  1  мин.  (Оегпег). 

Азобензолъ  .    .    .    570  миллим.  Гваяколъ  6  миллим. 

Гидрокоричн.  к."    .    280     »  Салолъ  4  > 

Дифениламинъ  .    .    112     э  Бетодъ  1  > 

Бензофенонъ     .    .     55  » 

Къ  области,  разработываемой  Т.,  имѣетъ  весьма  близкое  отношеніе  изслѣ- 
дованіе  Оствальда  (\Ѵ.  ОзіѵаИ.  2.  22,  289)— „у  ченіеобъобразованіи 
ипревращеніитвердыхътѣлъ,  статьяперва  я".  Затвердѣваніе 
переохлажденной  жидкости  можетъ  происходить,  какъ  извѣстно,  черезъ  вне- 
сете того  же  твердаго  вещества  или  иного,  съ  нимъ  нзоморфнаго.  Салолъ, 
фениловый  эфиръ  салициловой  кислоты,  плавится  при  39°,5  и,  будучи  приве- 
денъ  въ  жидкое  состояніе,  не  затвердѣваетъ  при  комнатпой  температурѣ.  Самое 
налое  количество  этого  вещества  вызываетъ  въ  жидкости  кристаллизацію: 
золосокъ,  находившийся  въ  соприкосновеніе  съ  твердымъ  салоломъ,  уже  дѣй- 
угвуетъ  подобнымъ  образомъ;  дѣйствіе  волоска  теряется  послѣ  5-ти  минутнаго 
^іребыванія  его  въ  воздухѣ.  Введеніе  вещества  въ  минимальныхъ,  но  опредѣ- 
^іенпыхъ  количествахъ  достигалось  гомеопатическимъ  путемъ.  Данное  вещество 
■растиралось  съ  9  разъ  большимъ  количествомъ  индифферевтнаго  вещества 
[[молочный  сахаръ) — порція  В^  часть  порціи  Вх  снова  растиралась  съ  9-ти 
|!;ратнымъ  количествомъ  индифферентнаго  вещества —  порція  І)2  и  т.  д.,  — 
?'ое  растирапіс  достигало  10—»  разведенія.  Опыты  съ  салоломъ  и  тимол омъ 
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показали,  что  В3  (начальное  количество  ОД  миллигр.)  еще  вызываешь  кри- 
сталлизацію,  тогда  какъ  остается  безъ  дѣйствія  (дѣйствующій  кубикъ 
имѣетъ  грань  около  0,045  милим.  и  недѣятельиый  около  0:022  миллим.). 

Болѣе  тщательное  автоматическое  растираніе  съ  кварцевымъ  порошкомъ 
даетъ  норціи  І>4  и  Вь,  еще  хорошо  дѣйствующія,  порція  Вй  и  та  даже  вы- 
зывала кристаллизацію.  Черезъ  два  дня,  однако,  и  порція  І)4  теряла  свое 
дѣйствіе.  Аналитическимъ  путемъ  возможно  было  доказать  ирисутствіе  салола 
въ  порціи  і)4;  салолъ  въ  этой  порціи,  по  меѣнію  автора,  какъ  бы  поглощенъ 
въ  газообразномъ  видѣ  поверхностью  порошка.  Любопытно,  что  В3  при  на- 
грѣваніи  выше  температуры  плавленія  салола  теряла  дѣятельное  начало. 
При  опытахъ  съ  сѣрноватистонатріевой  солью  было  обнаружено,  что  лишь 
порція  І)10  является  недѣятельною.  Самопроизвольное  выдѣленіе  кристалловъ 
изъ  жидкости  начинается  лишь  съ  извѣстнаго  переохлажденія. 

Метаустойчивымъ  (теіазіаЫІе)  состояніемъ  должно  называться  такое, 
которое  способно  къ  превращенію  лишь  при  сопрыкосновеніи  съ  новою  фазою; 
состояніе,  которое  самопроизвольно  сиособно  къ  превращенію,  будетъ  нестой- 
кпмъ  (ІаЫІе). 

Переходъ  изъ  одного  состоя нія  въ  другое  идетъ  въ  наиравленіи  къ  ближе 
лежащему,  но  не  болѣе  стойкому;  напр.,  непостоянные  воду  содержание  кри- 
сталлы хлорноватонатріевой  соли  выдѣляются  самопроизвольно,  несмотря  па 
то,  что  они  легче  растворимы,  чѣмъ  безводная  соль.  Прочность  состоянія  опре- 
дѣляется  запасомъ  свободной  энергіи:  форма  съ  наибольшей  свободной  энергіей 
обладаетъ  ваименьшимъ  постоянствомъ  и  обратно.  Въ  общемъ,  первой  изъ 
двухъ  возможпыхъ  формъ  выдѣляется  форма  съ  наибольшей  свободной  энергіей; 
изъ  многихъ  примѣровъ  укажемъ  на  пары  фосфора,  которые  выдѣляютъ  не 
самую  прочную — красную,  но  желтую  форму. 

Въ  заключеніе  своего  „арпогізіізсЬе  МіШіеіІип^*  авторъ  отмѣчаетъ  ана- 
литическое значеніе  этихъ  явленій — открытіе  въ  атмосферной  пыли  кристал- 
ловъ соли,  а  главное  какъ  на  средство  распознаванія  изоморфизма. 

Опредѣлеиіе  молекулярнаго  вѣса  твердыхъ  тѣлъ  затронуто  Родевальдомъ 
(Н.  КойетѵаИ,  2.  24,  193)  въ  его  „термодинамикѣ  всасыванія 
со  спеціальнымъ  приложеніемъ  къ  крахмалу  и  къ  опре- 
дѣленію  его  молекулярнаго  вѣс а".  Подъ  всасываніемъ  разу- 
мѣется  поглощеніе  воды  такою  поверхностью  твердыхъ  тѣлъ,  которыя  ни  макро- 
ни  микроскопически  поръ  не  обнаруживают  Теченіе  процесса  вполнѣ  опредѣ- 
ляется  температурой  и  количествомъ  поглощенной  жидкости.  Теплота  всасы- 
ванія  относится  къ  1  гр.  крахмала  и  мѣняется  съ,  его  количествомъ.  По 
теплотѣ  всасыванія  вычисляется  измѣненіе  объема  и  обратно.  Если  р — упру- 
гость смѣси,  те1 — упругость  чистой  воды  при  абсолютной  температурѣ  й  +  і, 

т — количество  воды,  поглощенное  единицей  вѣса  тѣла  и  -^-  —  постоян- 
ная (Кирхгофомъ  примѣненная  для  поглощенія  воды  сѣрной  кислотой),  то 
-йГ*°9  ^  =  ГДѢ  ч— количество  тепла.  Для  дан- 

наго  случая  формула  принимаетъ  видъ 

1од  і_  =  _  0,оо19з  - 

гдѣ  а' — сг — измѣненіе  объема.  Нослѣдняя  формула  даетъ  возможность  вычн- 
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слять  упругость  смѣси  (при  0°  тс1  =  4,6  мм.).  Для  содержанія  31,63% 
воды  {А  =  4,5594  мм. 

Такъ  какъ  уменыпеніе  упругости  пара  /"—Г,  дѣлевное  на  упругость 
пара  растворителя  равно  отношенію  числа  молекулъ  п  раствореннаго  тѣла 
къ  общему  числу  молекулъ  п  -|-  -2Ѵ,  то  если  д — вѣсовое  количество  крахмала, 
т — молекулярный  вѣсъ,  6г — вѣсовое  количество  воды,  крахмал омъ  погло- 
щенное, то  =  ^  :  +  -|г)  ,  откуда  т  =  4370  и  молекуляр- 
ная формула  крахмала  С162Н2^о0135. 

4.  Систематика  и  химическое  строеніе. 

Левъ  (Е.  Ьоетѵ,  2.  23,  1)  представляетъ  „опытъ  графическаго 
изображенія  для  п  еріодической  системы  элементовъ". 
Атомный  вѣсъ  дается  какъ  функція  радіуса  вектора  У  и  поляреаго  угла  <р 
А={{У^)  и  въ  простѣйшемъ видѣ  А=-Уу\  полагая  У~у—Ш  имѣемъ  кри- 
вую, называемую  архимедовой  спиралью.  Если  Ух  есть  какой  нибудь  лучъ 
спирали,  то  78=71+2тг,  7,=^+*,  75=71+4тс,  У.—У.+б^ 
^74=^г1+3тс.  У^—Ѵ^Ъг,  и  т.  д.,  гдѣ  тс — какое,  нибудь  цѣлое  число. 
Разъ  доказано,  что  каждому  изъ  опредѣленныхъ  атомныхъ  вѣсовъ  напр.  Ка 
соотвѣтствующій  лучъ  вычисленъ  изъ  лучей  принадлежащихъ  элементамъ  той 
же  группы,  прибавляя  или  отнимая  кратное  тс,  то  тѣмъ  самымъ  дано  выраже- 
ніе  связи  кривой  съ  періодической  системой. 

Приложеніе  физическихъ  методовъ  для  сужденія  о  строеніи  химическихъ 
соединеній  видимъ  у  Ауверса,  Келласа,  Р.  Майера. 

Ауверсъ  (К.  Аішегв.  2.  23,  449)  въ  работѣ  „кріоскопическое 
содержаніеамидокислотъ  по  опыта мъ  Пельцера"  указы- 
ваешь что,  вообще  кислотныя  производныя  первичныхъ  основаній  обнаруживаютъ 
ненормальную  депрессіто  въ  бензольномъ  растворѣ — свойство  веществъ,  содер- 
жащихъ  въ  составѣ  гидроксильную  группу.  Отсюда  явилось  возможпымъ  до- 

>° 

пустить,  что  истинное  строепіе  соединен ій  типа  МН— (Ж      должно  быть 

/ОН  хн 
М=С^    ;  но  для  рѣгаенія  вопроса  въ  такомъ  смыслѣ  необходимо  допу- 

стить,  что  всѣ  остальные  факторы  (изіѣпеніе  радикала,  введеніе  амидо-  или 
имидогруппъ)  не  обусловливаютъ  аномальной  депрессіи.  Бъ  виду  этого  постав- 
лены были  опыты  съ  другими  растворителями,  чтобы  изучить  вліяніе  разнаго 
рода  факторовъ.  Въ  опытахъ  Пельцера  растворителемъ  іслужилъ  нафталинъ. 
Сравненіе  данпыхъ  депрессіа  для  форманилида,  пропіоанилида  и  т.  д.  пока- 
зываютъ  малое  вліяпіе  на  аиомалію  (исключая  ацетанилида).  Далѣе  изучено 
вліяніе  введенія  галоидовъ,  вліяніе  положенія  группы  въ  ядрѣ  и  т.  д.  —  въ 
общемъ  обнаружено,  что  для  анилидовъ  кислотъ  сущестауютъ  тѣ  же  отно- 
шенія,  какъ  и  для  феполовъ — самое  малое  вліяніе  оказываютъ  алкилы,  за- 
тѣмъ  галоидопроизводныя;  наибольшее  вліявіе  оказываетъ  алдегидная  группа. 

Еелласъ  пзслѣдуетъ  этерификацію  однозамѣщеняыхъ  бен- 
зойныхъ  кислотъ  (А.  М.  Кеііав,  2.  24,  221).  В.  Мейеръ  (В.  28, 
1 265)  показалъ,  что  ортокислоты — толуиловая,  нитробэазойная  и  бромбеч- 
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зойная  гораздо  медлениѣе  переходятъ  въ  эфиры,  чѣмъ  соотвѣтствующія  мета- 
и  пара-кислоты.  Келласъ  опредѣляетъ  количество  образовавшагося  эфира  при 
40°  въ  случаѣ  реакціи  метилозаго  спирта  (катализаторъ  3%  Н€1)  съ  кисло- 
тами хлоро,  бромо,  нитробензойными  и  толуиловыми. 

Во  всѣхъ  случаяхъ  правило  В.  Мейера  находитъ  подтвержденіе.  Вліяніе 
замѣщающихъ  элементовъ  или  группъ  (исходная  бензойная  кислота)  таково, 
что  скорость  измѣняется  обратно  пропорціонально  атомному  вѣсу  заместителя. 
При  обратной  реакціи,  обмыливанія  эфпровъ,  по  В.  Мейеру  слѣдовало  бы 
ожидать,  что  метаэфиры  должны  обмыливаться  скорѣе,  чѣмъ  ортоэфиры, 
однакоже  опыты  К.  не  вполнѣ  отвѣчаютъ  предвиденной  простотѣ  отношеній. 

Соотношеніе  между  флуоресценціей  ихимическимъ 
строеніемъ  весьма  подробно  и  обстоятельно  изучено  Р.  Мейеромъ  (К. 
Меуег.  2.  24, 468).  Результаты  представляются  въ  слѣдующемъ  сопоставленіи. 

1)  Флуоресцепція  органическихъ  соединепій  обусловливается  присутствіемъ 
въ  молекулѣ  вполнѣ  опредѣленпыхъ  группъ — флуорофоровъ;  таковы  шести- 
членныя  кольца — пиронъ,  азинъ,  тріазпнъ,  также  кольца,  содержащіяся  въ 
антраценѣ  и  акридинѣ. 

2)  Присутствіе  такого  кольца  еще  не  достаточно  для  возбужденія  флуо- 
ресцеыціи,  часто  необходимо  еще,  чтобы  эти  кольца  были  расположены  между 
другими  болѣе  плотными  атомными  группами,  какъ  напр.  бензольныя  ядра. 

3)  Флуоресценція  тѣла  измѣняется  при  замѣщеніи:  часто  введеніе  болѣе 
тяжелыхъ  атомовъ  или  атомныхъ  комплексовъ  на  мѣсто  водорода  ослабляетъ 
и  даже  вовсе  уничтожаетъ  флуоресценцію.  Степень  ослабленія  зависитъ  отъ 
природы  и  положенія  замѣстителей. 

4)  Особенно  характерно  вліяніе  изомеріи:  только  при  совершенно  опредѣ- 
ленномъ  положеніи  замѣстителя  флуоресцепція  исходнаго  продукта  имѣетъ 
мѣсто,  при  введеніи  замѣстителя  въ  другое  положеніе,  флуоресценція  ослаб- 
ляется и  даже  вовсе  можетъ  быть  потеряна. 

5)  Имѣетъ  вліяніе  также  растворитель — одно  и  то  же  вещество  флуорес- 
цируетъ  въ  одномъ  растворителѣ  и  не  флуоресцируетъ  въ  другомъ.  Во  многихъ 
случаяхъ  на  флуоресцепцію  можетъ  вліять  степень  іонизаціи,  въ  другихъ  —  | 
это  вліяніе  исключено. 

Данныя  электропроводности  и  пониженія  температуры  замерзанія  ра-| 
створа  послужили  Петерсену  (Е.  Реіегзеп,  2.  22,  41 0)  д  л  я  о  п  р  е  д  ѣ  л  е-і 
нія  числа  іоновъ  въ  нѣкоторыхъ  кобальтіакахъ.  Вер- 
неръ  и  Міолатти  установили  правило,  по  которому  о  числѣ  іоновъ  можно  су-Я 
дить  по  абсолютной  электропроводности.  По  автору,  для  рѣшенія  поставлен- 
наго  вопроса  необходимо  принимать  во  внийаніе  также  осмотическое  давлееіе 
(пропорціональное  пониженію  температуры  замерзапія).  Изъ  найденнаго  пони- 
женія  температуры  замерзанія  вычисляется  молекулярное  пониженіе  и  дѣлевіе 
этой  величины  на  нормальное  молекулярное  пониженіе,  для  воды,  какъ  раство- 
рителя (въ  данномъ  случаѣ  18,7)  даетъ  коэффиціентъ  і  Вант-Гоффа.  Этотъ 
послѣдній  коэффиціентъ  вычисляется  также  изъ  уравненія  г=1+(& — 1)<х, 
гдѣ      число  іоновъ,  на  которое  распалась  молекула  раствореннаго  вещества, 
а  а — величина  степени  диссоціаціи,  дается  по  величипамъ  электропроводности, 
при  чемъ  за  безконечное  разведете  взятъ  растворъ,  содержаний  1  граммоле- 
кулу  въ  3200  литрахъ.  Уравненіе  г  =  1  +  (к  —  1)<*  даетъ  й,  если  г 
вѣстны  йа. 
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С лѣ дующая  таблица  представляетъ  составленіе  величинъ  г — па  оспованіи 
дапныхъ  депрессіи  и  по  формулѣ  г  =  1  (к  —  1)а,  причемъ  Ь  полагается 
иослѣдовательно  2,  3,  4  и  т.  д.  Величина  к  должна  имѣть  то  значеніе,  при 
которомъ  оба  значенія  і  совпадаютъ. 


соли. 

г?  (развод.)' 

г 

г==1-И&— 1)а 

&  =  3 

к  =  4 

Динитротріамминхлористая  соль 
кобальта  (ТОДСо(ЫН3)3С1. 

50 
100 

2,41 
2,67 

2.68 
2,89 

Флавоазотнокобальтовая  соль 

(яо,)ясодадж>8. 

50 
200 

3,29 

о,Эо 

3,80 

3,33 
3,45 
3,59 

Кроцеоазотнокобальтовая  соль 
(Ш2)2СоОШ3),ТО3 

100 
200 

3,10 
3,21 

3,25 
3,38 

Празѳохлористая  соль  кобальта 
С12€оЩНз)4С1. 

25 
50 
*  100 
200 

3,01 
3,29 
3,24 
3,45 

2,81 
3,04 
3,21 
3,46 

5.  Химическая  механика. 

Классическое  изслѣдованіе  Лемуаня  надъ  разложеніемъ  іоводорода  между 
прочими  результатами  показало,  что  1)  скорость  реакціи  есть  функція  тем- 
пературы и  2)  при  увеличеніи  давленія,  если  степень  разложенія  и  убы- 
ваетъ,  то  весьма  незначительно. 

Результаты  Лемуаня  находятся  въ  полномъ  соотвѣтствіи  съ  закономъ 
д.  массъ  и  служатъ  однимъ  изъ  лучшихъ  его  подтвержденій.  М.  Воден- 
штейнъ  (В.  Восіепзіеіп,  2.  13,  56,  22,  1)  въ  статьѣ:  „о  разложеніи 
іодоводорода  при  нагрѣваніи"  вновь  обращается  къ  изученію 
реакціи  2Ш— Я2=32.  Опыты  поставлены  были  при  температурахъ  518° — 
пары  пятисѣрнистаго  фосфора,  448°— пары  сѣры,  394° — пары  ретена,  350°— 
пары  ртути,  340° — пары  фенантрена,  310° — пары  дифениламина,  294°  — 
пары  р-нафтола,  182°— пары  анилина  и  100° — пары  воды.  Результаты 
могутъ  быть  формулированы  слѣдующимъ  образомъ: 

1)  Температура  начала  разложенія  опредѣлена  быть  не  можетъ:  уже 
при  100°  при  нагрѣваніи  Ш  въ  теченіе  3-хъ  мѣсяцевъ  наблюдается  раз- 
ложеніе. 

2)  Предѣлъ  превращенія  зависитъ  отъ  температуры:  при  448°  предѣлъ 
0,2143  взятаго  Ш  или  0,2104  исходя  изъ  Н  и  3  при  350°  0,1763  (исходя 
изъ  Ш)  или  0,1738  (исходя  изъ  свободнаго  элемента);  при  518° — 0,2363. 

3)  Если  распаденіе  идетъ  по  формулѣ  Ш=Н-}-і[,  то  обозначая  черезъ 
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С — постоянную  скорости  реакціи  образованія,  С — постоянную  скорости  реак- 
ціи  распаденія  и  черезъ  х  —  разложенное  количество  іодоворода,  имѣемъ 

-^-  ==  С  (1-х)  —  С  (~-^  .  При  увеличеніи  давленія  С  должно  расти 

болѣе  чѣмъ  С  и  разложеніе  увеличеніемъ  давленія  задерживается;  В.  нахо- 
дитъ,  что  скорость  растетъ  съ  увеличен  і*емъ  давленія. 

4)  Противорѣчащій  теоріи  результатъ  (3)  Б.  объяснилъ  сначала,  исходя 
изъ  отрицавія  закона  дѣйствія  массъ,  но  при  дальнѣйшихъ  опытахъ  принуж- 
денъ  былъ  отказаться  отъ  отрицательная  начала,  убѣдившись,  что  различные 
сорта  стекла  поглощаютъ  различный  количества  іодоворода,  отчего  происходить 
кажущееся  увеличеніе  разложенія  съ  давленіеыъ. 

Болѣе  тщательной  и  продуманной,  а  потому  и  болѣе  продуктивной  является 
другая  работа  по  приложение  закона  дѣйствія  массъ  къ  однородной  газооб- 
разной средѣ,  именно  работа  Шребера:  „къвонросу  о  диссоціаціи 
двуокисиазота"  (К.  ЗсЬгеЬег.  2.  24,  651).  Ш.  повторилъ  въ  болыпемъ 
масштаб  ѣ  изслѣдованія  Натансоновъ  и  установилъ  уравненіе: 

і)(2а-В)  -~  '  р 

съ  точностью  для  величины  Кр  —  4°/0  и  величины  д, — плотности — Ѵз°/о* 

(Значеніе  В  =  3,1815,  Іод  ™  =  9,13242  и  Ыод  *°  =  2886,2). 

Молекулярная  теплота  диссоціаціи  Ка04=2К02  при  температурѣ  Т  вы- 
ражается равенствомъ  д=  131 32+2  Т  и  молекулярной  теплоемкости  О  и  О' 
для        и  Ш)2: 

СР  =  14,85       Сѵ  =  12,85    и   к  =  1,155 
С'р  =   8,43       С'ѵ  =  6,43    и    к  =  1,31 

Если  твердое  тѣло  распадается  на  два  газообразныхъ  вещества,  то  со- 
гласно Горстману,  если  свободныя  количества  (дѣйствующей  массы)  твердаго 
тѣла  и  и  продуктовъ  диссоціадіи  и1  и  то  уравневіе  изотермы  равновѣсія 
представляется  въ  видѣ  Ки—ихиг.  Нернстъ  перенесъ  этотъ  законъ  на  тѣла 
растворяющіяся  въ  жидкости  и  примѣнилъ  къ  васыщевнымъ  растворамъ 
электролитовъ,  Берендъ  повторилъ  законъ  для  случая  неэлектролитовъ.  В. 
Куриловъ  *)  (В.  КигіІоіГ.  2.  23,  90)  въ  статьѣ  „оприложеніи  закона 
д.  массъ  къ  случаю  реакціи  между  пикриновой  кисло- 
той и  р~нафтоломъ  въ  водномъ  растворѣ"  приложилъ  законъ 
Горстмана  къ  области  изотермы,  гдѣ  тѣломъ  лежащимъ  на  днѣ  служитъ  р-наф- 
толъ  и  диссоцшрующимъ  тѣломъ  служитъ  электролитъ,  а  продуктами — одивъ 
электролитъ,  а  другой — неэлектролитъ.  Одинъ  изъ  результатовъ:  равенство 
степени  диссоціаціи  пикриновой  кислоты  и  ея  продукта  присоединена  р-наф- 
толпикрата. 

Далѣе,  въ  работѣ  „одновременное  приложеніе  закона  д. 
м  а  с  с  ъ  и  п  р  а  в  и  л  а  ф  аз  ъ"  (В.  КигіІоіТ.  2.  25,  419 — подробнѣе  въ  обзорѣ 
за  1898  г.)  законъ  Г.  находитъ  подтверждепіе  для  части  изотермы  какъ 


*)  Результаты  моихъ  излѣдованій  приведены  особливо  кратко,  ибо  самыя 
изслѣдованія  появятся  скоро  на  русскомъ  языкѣ.  Прим.  реф. 
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съ  тѣломъ,  лежащимъ  на  днѣ,  |3-нафтолпикратомъ.  Въ  работѣ:  „прило- 
жение закона  д.  массъкъреакціи  между  р-н  а  ф  т  о  л  о  м  ъ 
и  пикри  новой  кислотой  въ  бензо  ль  н  омъ  раствор  ѣ"  (В.  Кіг- 
гііогТ  2.  24,  607)  уравненіе  Г.  примѣняется  къ  сужденію  о  состояніи  веще- 
ства въ  растворѣ,  находя  приложеніе  во  всѣхъ  частяхъ  изотермы;  опредѣлена 
степень  диссоціаціи  р-нафтолпикрата  (около  71%  диссоціироваео)  и  т.  д. 

Уравненіе  изотермы  равновѣсія  для  случая  реакціи  замѣщенія  въ  однород- 
ной фазѣ  примѣнено  Зайчекомъ  (А.  ХаіізсЬек.  2.  24,  1)  для  изученія  „х  и- 
мическаго  равновѣсія  между  этиловым ъ  спиртомъи 
сѣрною  кислотой".  Въ  случаѣ  реакціи  С2Н50Н+Н2804=С2Н5Н804-1-Н20 

уравневіе  изотермы  равн.  имѣетъ  видъ  Ж=^-^  ,  гдѣ  С19  С2,  С3  и  С4— 

концентраціи  реагирующихъ  родовъ  молекулъ.  Измѣняя  концентрацію  ами- 
новъ  и  воды  и  определяя  константу  равновѣсія,  3.  показываетъ,  что  за- 
конъ  д.  массъ  только  въ  томъ  случаѣ  примѣняется,  если  допустить,  что  ре- 
агируешь не  Н2804,_  а  Н2804-[~2Н20,  т.  е.  Не806  и  реакція  идетъ  по  ра- 
венству С2Н50Н+НС80С=С2Н5Е804-|-ЗН20.  Такъ  какъ  реакція  относится 
къ  одночастичеымъ  нревращеніямъ,  то  одновременно  изъ  ЗН20  переходятъ 
2Н20  въ  соединевіе  съ  Н2804.  Если  взять  очень  большой  избытокъ  сѣрной 
кислоты,  то  законъ  д.  массъ  вслѣдствіе  сильнаго  измѣненія  свойствъ  рас- 
творителя теряетъ  примѣненіе  (по  автору — этерификація  идетъ  скорѣе  обмы- 
ливавія).  Другихъ  гидратовъ  кромѣ  Н28042Н20  на  освозанін  изслѣдованія  3. 
въ  растворѣ  не  обнаруживается. 

Вёдткеръ  (Еуѵіпй  ВШкег,  2.  2Й5  505)  въ  статьѣ:  „о  вліяніи  воды 
на  растворимостькристаллогидратовъ  въэфирѣи  ал  ко- 
го л  ѣ"  пытается  приложить  законъ  д.  массъ  къ  суждеаію  о  степени  гидра- 
таціи  веществъ  въ  другомъ  растворителѣ  чѣмъ  вода.  Гидратъ  хлорной  мѣди 
СиС122Н20  (10  грам.)  взбалтывался  съ  20  куб.  с  алкоголя  перемѣппой  водной 
концентрадіи;  затѣмъ  5  куб.  с.  насыщеннаго  раствора  испарялись,  и  остатокъ 
взвѣшивался.  При  концентраціяхъ  (объемные  нроц.)  алкоголя  99,3;  98,3; 
96,3;  95,3  и  94,3  получено  соответственно  1,175;  1,116;  1,097;  1,070; 
1,059  грам.,  т.  е.  съ  уменыненіемъ  концентраціи  растворимость  убываетъ.  При 
содержаніи  1,6  СиС]2  на  1,6  С2Н5ОН  наблюдается  превращеніе  съ  образова- 
ніемъ  алкоголята  СиС122С2Н60.  Обозначая  конценгращи  соли  СиС12  черезъ 
Сс  и  концентраціи  воды  черезъ  Сю  (въ  граммахъ  на  5  куб.  с),  имѣемъ 
Сс  .  С  го  —  соіЫ  (до  99,3°/0  объемн.  содерж.)  .и  при  болынемъ  содержа- 
ніи  воды  Сс  V  Сю  —  сопзі.  Въ  первомъ  случаѣ  распаденіе  должно  итти  по 
равенству  СиС122Н20  =  СиС12Н20  -(-  Н20  и  во  второмъ  необходимо  допу- 
стить образованіе  двойныхъ  молекулъ  (Н20)2. 

Хлористый  кобальтъ  СоС126Н20  даетъ  постоянную  величину  для  С  с]/  Сю, 
т.  е.  сначала  СоС126Н20  =  СоС125Н20  +  Н20  и  затѣиъ  образованіе  (Н20)2. 

Нзученіе  растворимости  щавелевой  кислоты  въ  эфирѣ  даетъ  нѣкоторую 
возможность  допустить  существованіе  соединенія  щавелевой  кислоты  съ  водою 
въ  эфирномъ  растворѣ. 

Приложеніе  закона  д.  массъ  легло  въ  основаніе  теоретическихъ  соображе- 
ній  по  вопросу  о  формѣ  изотермы  равновѣсія  въ  статьѣ  Гойгземы  (С.  Ноіізета, 
2.  24,  577)  „водные  растворы  двухъ  солей  съ  однимъ 
эдноименнымъ  іономъ".  Для  насыщеннаго  раствора  соли,  паходя- 
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щейся  въ  равновѣсіи  съ  твердою  солью  ХУ  необходимо,  чтобы -4(1 — = 
=  кА2йх2,  гдѣ  А — концентрація  раствора,  степень  диссоціаціи.  Если 
къ  раствору  прибавлена  другая  соль  2У,  концентрація  которой  а,  степень 
диссоціаціи  <22,  то  уравненіе  изотермы  равновѣсія  имѣетъ  видъ  а(1 — й2)  = 
=  а2^2^;  вслѣдствіе  увеличенія  числа  Г — іоновъ,  концентрація  X — 
іоновъ  уменьшается,  а  равно  уменьшается  и  концентраціи  2 — іоновъ.  Пусть 
при  новомъ  равновѣсіи  х,  у  и  г  —  концентрація  X,  Г,  2— іоновъ,  тогда 

{\)ху  =  АЧ-  (2)  ^  =  ^;  (3)  х+е=г,  (І)х+А(1-І)= 

величинѣ,  найденной  на  опытѣ. 

Изъ  уравненій  (1),  (2)  и  3)  находятся  концентраціи  х,  у  и  я  для  каж- 
даго  значенія  растворимости  (а).  Концентрація  ХГсъ  увеличеніемъ  числа 
У — іоновъ  послѣдовательно  убываетъ,  но  не  можетъ  быть  ниже  значенія 
А(1—йх).  Въ  общемъ  случаѣ,  когда  будетъ  достигнуто  минимальное  значеніе 
концентраціи  ХГ,  дальнейшее  прибавленіе  соли  2  У  не  будетъ  болѣе  вліять; 
измѣненіе  произойдетъ  лишь  тогда,  когда  концентрація  недиссоціированныхъ 
молекулъ  2У  въ  растворѣ  достигнетъ  величины  растворимости  2У.  Въ 

послѣднемъ  случаѣ  числитель  въ  уравненіи       ,  а  равно  и  знаменатель  бу- 

дутъ  величинами  постоянными — и  здѣсь  начинается  область  2  Г,  какъ  тѣла, 
лежащаго  на  днѣ.  Въ  этой  точкѣ  изотермы  ху  =  ^3^2,  еу  =  аЧ22  и 
х  -\-  &  =  у;  обѣ  растворимости  ху  и  гу  достигаютъ  ихъ  практическаго 
минимума.  Уменьшеніе  растворимости  при  прибавленіи  къ  одному  электролиту 
другого,  имѣющаго  съ  нимъ  общій  іонъ,  есть  слѣдствіе  теоріи.  Въ  томъ  случаѣ, 
если  соли  способны  образовать  двойную  соль,  то,  какъ  легко  убѣдиться, 
вмѣсто  уменыпенія  растворимости,  получится  ея  увеличеніе.  Авторъ  даетъ 
типы  изотермъ  для  случаевъ  двойной,  комплексной  солей,  а  также  и  для 
случая  кристаллическихъ  смѣсей— твердыхъ  растворовъ.  (Реализованные  типы 
изотермъ  для  электролитовъ  и  частью  не-электролитовъ  см.  В.  КигіІогТ.  2. 
24,  441,  25,  419). 

Изученію  скорости  превращеній  посвящено  также  значительное  число  из-  | 
слѣдованій.  Нойесъ  и  Вайтней  (А.  ^уез  и  \Ѵ.  К.  \Ѵ1іШіеу,  2.  23,  689)  изу- 
чили „скорость  растворенія  твердыхъ  веществъвъихъ' 
собственныхъ  растворителях  ъ".  Опыты  производились  съ  хло- 
ристымъ  свинцомъ  и  съ  бензойной  кислотой.  Поверхность  твердаго  тѣла  во 
все  время  опыта  по  возможности  сохранялась  постоянной.  Если  #— раство- 
римость (концентрація  насыщеннаго  раствора),  х — данная  концентрація,  С — 
постоянная  величина  и  і — время,  то  скорость  превращенія 

=  0(8— х\  откуда  -у-  Іод        =  сопзі  =  С. 

Опыты  показываютъ,  что  С  колеблется  неправильно  и  достаточно  близко 
къ  постоянной.  Посему — скорость  растворенія  твердаго  тѣла  въ  его  собствен 
помъ  растворителѣ  пропорціональна  разницѣ  концентраціи  (# — х)  насыщен 
наго  и  даннаго  раствора. 

„Скорость  образованіяиразложееія  сложныхъ  эфи- 
ровъ"  определялась  Кноблаухомъ  (КпоЫаисп  2.  22,  268).  Реакція  обра- 
зоваяія 

спиртъ  -)-  кислота  =  сложный  эфиръ  +  в°Да 
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съ  точки  зрѣнія  закона  д.  массъ  изучена  Вертело  и  Пеанъ  С.-Жилемъ,  при- 
чемъ  во  1)  опредѣлена  постоянная  равновѣсіяи  2)  дана  скорость  этерификаціи, 
исходя  въ  частномъ  случаѣ  изъ  1  молекулы  спирта  и  1  молекулы  кислоты. 

К.  прослѣдилъ  какъ  скорость  образованія  эфира,  такъ  равно  и  скорость 
его  распаденія.  Какъ  катализаторъ  служила  соляная  кислота  и  притомъ, 
для  избѣжанія  неоднородности  среды,  она  бралась  въ  болыпихъ  количествахъ. 
Величина  постоянной  скорости  образованія  эфира — дается  &'=0,96.10~~4 
до  1,04,  въ  среднемъ  изъ  15  опытовъ — 1,01. 

Обозначая  дѣйствующія  массы:  воды  ТГ — г/,  эфира  Е — у,  алкоголя 
А-{-у  и  кислоты  у  имѣемъ  къ  концу  времени  і: 

=  ЩТѴ-у)(Е-у)-ЦА+у)у. 

Величина  V  этимъ  путемъ  (для  реакціи  разложенія,  т.  е.  между  водою  и 
эфиромъ)  получена  въ  среднемъ  изъ  13  наблюденій  и  равна — 0,99. Ю-4  (ко- 
лебаніе  1,03 — 0,  96).  Здѣсь  мы  еще  разъ  имѣемъ  одно  изъ  лучшихъ  оправда- 
ній  закона  дѣйствія  массъ. 

„О  скорости  гидролитического  разложенія  сѣро- 
окиси  углерода"  писалъ  Бухбёкъ  (Б.  ВисЫзоск,  2.  23,  123).  Сѣро- 
окись  углерода  распадается  подъ  вліяніемъ  воды  по  реакціи  С08  +  Н20  == 

=  02  +  Н28.  Скорость   разложенія  опредѣляется  равенствомъ  —щ-  = 

=  1с{С — х)(А — ж),  гдѣ  А — первоначальная  концентрація  С08,  х — коли- 
чество сѣроокиси,  превратившейся  къ  концу  времени  і,  С — концентрація  воды 
и  1с — постоянная  скорости.  Пренебрегая  измѣненіемъ  концентраціи  воды,  разъ 

она  сама  служитъ  растворите лемъ,  имѣемъ  -^-  =  ЦА—х)  и  полагая  при 

і  л 

і  =  о,  х  =  0,  получаемъ  К  =  —Ід  •  Величина  Ь  въ  среднемъ  по- 
лучена 527,  выражая  время  въ  минутахъ,  концентраціи  въ  куб.  с.  іоднаго 
раствора,  употребленнаго  для  титрованія  Н28,  логариѳмы  обыкнов.  и  Тс — уве- 
личено въ  106  разъ. 

Прибавленіе  кислоты  вліяетъ  на  измѣненіе  скорости  такимъ  образомъ,  что 
чѣмъ  больше  концентрація  водородныхъ  іоновъ,  тѣмъ  меньше  коэффиціентъ 
скорости,  но  убыль  1с  идетъ  медленнѣе,  чѣмъ  увеличеніе  числа  водородныхъ 
іоновъ.  Слѣдующая  таблица  даетъ  сопоставленіе  степеней  диссоціаціи  кислотъ 
(нормальн.  растворы)  и  соотвѣтствующія  константы: 

НВг     НС1    СС13С00Н     Н2804    СНС12С00Н    СН2С1С00Н    СН3СООН  Н20 
0,796    0,796      0,651         0,480         0,202  0,0386         0,00423  0,0611 

358       384        405  469  488  529  508  527 

Послѣдвій  результатъ  замѣчателенъ  тѣмъ,  что  обыкновенно  увеличеніе 
іоновъ  водорода  вызываетъ  увеличеніе,  а  не  уменыпеніе  константы.  Вѣроятно 
въ  параллель  съ  этими  данными  можно  поставить  разложеніе  при  дѣйствіи 
свѣта  хлорной  воды  (Клименко,  В.  В.  28,  2558,  1895,  даетъ  иное  объясне- 
ніе).  Вліяніе  солей  на  скорость  реакціи  связано  съ  величиной  атомнаго  вѣса 
металла  соли  (напр.  въ  группѣ  КСІ,  КаСІ,  ЫС1,  НС1):  чѣмъ  болѣе  атомный 
вѣсъ,  тѣмъ  больше  и  коэффиціентъ  скорости;  съ  увеличеніемъ  атомнаго  вѣса 
а  ніона  скорость  убываетъ. 
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Сравненіе  скорости  съ  веутреннимъ  треніемъ  показываетъ,  что  чѣмъ  больше 
внутреннее  треніе  раствора,  тѣмъ  меньше  коэффиціентъ  скорости.  Вліяніе 

температуры  на  скорость  подчиняется  формулѣ  Вавт-Гоффа  =~-]-В, 
гдѣ  В  =  0  и  А  —  сопзі. 

Гольдшмидтъ  и  Ваксъ  (боЫзЬтійі  и  С.  \Ѵас1із,  2.  24,  353)  изучили 
„скорость  образованія  анилида".  Реакція  идетъ  по  уравненію 
СвНБКНа+СН8СООН=НаО+С6Н^НСОСН3.  Для  опредѣленія  порядка  реакціи 
Г.  и  В.  пользуются  формулою  Вант-Гоффа 


п  = 


гдѣ  С1  и  С2  число  куб.  сайт,  барита,  которое  взято  для  начальпыхъ  концен- 

ді  С 

трацій  сравнимыхъ  рядовъ  наблюденій;   убыль  въ  первый  промежутокъ 

времени,  дѣленная  на  число  часовъ  интервала.  Обнаружено,  что  ю=2,  т.  е. 
это  реакція  2-го  порядка  —  двучастичеое  превращеніе.  Тотъ  же  результатъ 

получается  при  примѣненіи  формулы  Нойеса  п  —  \  щ^—С)  гд*  *і  и  ^ 
времена  въ  теченіе  которыхъ  при  начальныхъ  концентраціяхъ  Сх  и  С2  про- 
изошло одно  и  то  же  процентное  превращеніе. 

Результатъ,  полученный  для  превращепія  анилида  уксусной  кислоты  былъ 
провѣренъ  и  на  реакціи  между  анилиномъ  и  пропіоповой  кислотой. Такимъ  обра- 
зомъ  въ  присутствіи  основапій  образованіе  анилида  протекаетъ  по  реакціи 
2-го  порядка.  Присутствіе  болѣе  сильныхъ  кислотъ  ускоряетъ  реакцію,  и  пре- 
вращав при  достаточной  концептраціи  кислоты  стремится  къ  характеру  одно- 
частичнаго  превращепія.  Поэтому  въ  растворѣ  кислотъ  въ  анилииовыхъ  ссно- 
вавіяхъ  слѣдуетъ  принимать  кислоты  какъ  свободныя,  а  не  какъ  соединенный 
съ  основаніемъ  въ  видѣ  соли.  Такъ  какъ  растворъ  анилиновой  соли  въ 
анилииѣ  аналогиченъ  случаю  воду  содержащей  соли  въ  водѣ,  то  и  соль  въ 
водѣ  нужно  принимать  въ  безводномъ  состояніи. 

Отношеніе  между  скоростью  инверсіи  и  концентр а- 
ціей  водородныхъ  іоновъ  было  предметомъ  изученія  В.  Пальмера 
Раітаег.  2.  22,  492).  Скорость  инверсіи  не  точно  пропорціональна  кон- 
центраціи  водородныхъ  іоновъ.  По  Арреніусу  0,002  норм,  бромоводородная 
кесл.  дастъ  скорость  6,12,  откуда  для  0,00005  норм,  кислоты  скорость  вычис- 
ляется въ  1,53,  а  опытъ  даетъ  1,43.  Формула  для  вычисленія  скорости 

р  =  -7-  Іп  а°~|~  а°,  ,  гдѣ  р— -скорость  реакціи,  а0,  а  и  а0' — углы  при  на- 

чалѣ  опыта,  черезъ  і  минутъ  и  при  полномъ  превращены.  Результаты  изслѣ- 
дованія  представлены  въ  слѣдующей  таблицѣ,  гдѣ  концентрація  кислоты 
(соляной)  п8,  концентрація  іововъ  водорода  па,  скорость  р  и  отношепіе  р/»н 

Па  Пв  р  р/Пп 

0,1  0,0939  0,0197  0,2078 

0,00995  0,00984  0,001833  0,1863 

0,00704  0,00699  0,001303  0,1863 

0,00500  0,00498  0,0009248  0,1857 

0,002057  0,002057  0,0003793  0,1844 

0,00089  0,00089  0,000183  0,1851 
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Изъ  приведенныхъ  зпаченій  р/юн  П.  дѣлаетъ  выводъ,  что  скорость  ип- 
версіи  безъ  большой  погрѣтности  можетъ  считаться  пропорціональной  кон- 
центрат и  водородпыхъ  іоповъ. 

Величина  скорости  инверсіи  не  должна  зависѣть  отъ  первоначальной  коп- 
центраціи  сахара,  на  опытѣ  однако  же  согласно  вычисленію  но  даннымъ  Ост- 
вальда оказывается,  что  если  для  40°/0  раствора  сахара  &=29,16,  то  для 
40%*=19,15.  Е.  Когенъ  (Е.  СоЬеп,  2.  23,  442)  въ  статьѣ  „къ  о  б  ъ- 
ясненію  уклоненія  теченія  скоростей  реакціи  въ  раст- 
ворѣ"  объясняетъ  уклоненіе  теоріи  отъ  опыта  слѣдующимъ  путемъ.  Пред- 
положимъ,  что  константы  зависятъ  отъ  объемовъ  занимаемыхъ  сахаромъ, 
тогда 

,      ,   і_  __і  

Ы  :  «20  —  Ю0-Ь40    •  100-62О 

гдѣ       и  Ъ20  объемы  40  грамм,  и  20  грамм,  сахара  въ  растворѣ. 

Полагая  &40=2&20  имѣемъ  по  предыдущему  &20=17,7.  Такимъ  обра- 
зомъ  &10  :  &4=1,058  и  изъ  данныхъ  Оствальда  1,077.  К.  поставилъ  болѣе 
точные  опыты  съ  цѣлью  повѣрить   предыдущее  положеніе  Іср  :  ~кц  = 
С  с 

==Тбо^~  :  іоо -Ьд  ,  гдѣ  р  и      содержаніе  сахара  въ  100  куб.  сант. 

Ссі  и  С  в  —  концентрации  кислоты;  полагая  С%  =  С%  и  беря  для  р~20 
к 

и  ^=10  получаемъ      ==  1,10;  опытъ  даетъ  для  20°/0  и  10°/0  раство- 
рю 

ровъ  при  различныхъ  концентраціяхъ  кислоты  отношеніе  1,10. 

„Скорость  реакціи  между  двухлористымъ  ж"елѣзомъ, 
хлорноватокаліевойсольюи  соляной  кислотой"  изучалась 
А.  Нойесомъ  и  Р.  Васономъ  (А.  А.  Коуез  и  Е.  8.  №азоп,  2.  22,  210).  Ре- 
акція  между  желѣзнымъ  купоросомъ,  хлорноватокаліявой  солью  и  сѣрной  ки- 
слотой была  нѣсколько  лѣтъ  тому  назадъ  изслѣдована  Худомъ.  Въ  присут- 
ствіи  избытка  сѣрной  кислоты  скорость  реакдіи  въ  каждомъ  отдѣльномъ  рядѣ 
опытовъ  пропорціональна  продукту  концентрацій  желѣзнаго  купороса  и  хлор- 
новатокаліевой  соли.  Можно  ожидать,  что  подобное  отношеніе  должно  имѣть 
мѣсто  и  для  случая  двухлористаго  желѣза  съ  хлорноватокаліевой  солью. 
Опыты  производились  съ  0,5  норм.  р.  двухлористаго  желѣза,  0,5  норм,  раство- 
ромъ  КСЮ3,  норм,  растворомъ  соляной  кислоты.  Если  количество  окислен - 
наго  вещества  х,  первоначальное  количество  двухлористаго  желѣза  А,  хлор- 
новатокаліевой  соли  В,  соляной  кислоты  С,  то,  если  реакція  принадлежать 

къ  двучастичнымъ  превращеніямъ,  -^-  —  С^А — х){В—х),  а  если  къ 

трехчастичнымъ,  то  -^-  =  СѢ(А — х)(В—х)(С — х).  Опытъ  показываетъ, 

что  С2  не  остается  постоянной  въ  то  время,  какъ  С.г— еохраняетъ  свою 
величину  при  измѣненіи  концентраціи.  Такимъ  образомъ,  въ  изслѣдованномъ 
случаѣ  имѣется  первый  примѣръ  реакціи  3-го  порядка.  Кинетическое  объяс- 
неніе,  по  автору,  слѣдующее:  реакція,  которой  скорость  измѣряется,  идетъ  по 

++++    -  ++++ 
равенству,  Ре2  -у  С103  =  Ре20  ~Ь  С102  или 

++++  +     +        -  ++++  ++ 

Ре2  +  С103  +  Н20  =  2Ре  ОН  +  С102;  основной  іонъ  Ее20  или  Ее(ОН) 
далѣе  нейтрализуется  кислотой;  водородные  іоны  въ  первой  инстанціи  дѣй- 
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ствуютъ  каталитически.  Объясненіе,  очевидно,  искусственное  и  обусловлено 
закономъ  Вант-Гоффа,  по  которому  норядокъ  реакціи  опредѣляется  числомъ 

реагирующихъ  молекулъ.  Если  принять  болѣе  естественную  схему  превращенія 

++       —  |  1. 1  _ 

бРе  +  СЮ3  +  6Н  =  бРе  +  С1  +  ЗН20~-то  реагируетъ  13  молекулъ. 
Вліяніе  температуры  выражается  формулой  Вантъ-Гоффа: 

Т^т\  ш  ~ка  —  л  ' 

гдѣ  Г,  и  Т2 — абсолютный  температуры,  Ьх  и  &2 — константы  скоростей,  имъ 
отвѣчающія,  А  постоянная  величина.  Опыты  Н.  и  В.  подтверждаютъ  формулу. 

„Вліяніе  давленія  на  скорость  реакціи  въ  одпород- 
ныхъжидкихъ  системахъ"  Богоявленскаго  и  Таммана  (Во§оіа\ѵ1еп8ку 
и  Таштап,  2.  23,  13).  Еще  прежде  Т.  (1895)  указалъ  на  разницу  вліянія 
давленія  на  электропроводность  въ  зависимости  отъ  того,  будетъ  ли  взята 
слабая  или  сильная  кислота  и  предвидѣлъ,  что  вліяніе  давленія  на  скорость 
реакціи,  обусловливаемое  сильными  кислотами,  должно  быть  меньше,  чѣмъ  влія- 
ніе  на  скорость  отъ  слабыхъ  кислотъ.  Опытъ  съ  обмыливаніемъ  метилоуксус- 
наго  эфира  показываетъ,  что  повышеніе  давленія  до  500  атмосферъ  увеличи- 
ваешь скорость  катализа  уксусной  кислотой  въ  14  разъ  болѣе,  чѣмъ  таковую 
для  соляной  кислоты. 

2.  Приложеніе  термодинамики  и  особливо  правила  фазъ.  „О  тем- 
пературѣ  превращеніятвердаго  раствора"  Ф.  Ротмунда  (V. 
КоіптишІ,  2.  24,  705).  Четырехбромистый  углеродъ  по  Леману  двморфенъ: 
онъ  кристаллизуется  въ  правильныхъ  кристаллахъ,  которые  при  46°  перехо- 
дятъ  въ  другую  двупреломляющую  моноклиномѣрную  модификацію.  Опредѣле- 
ніе  температуры  превращенія  производилось  слѣдующимъ  образомъ.  Вещество, 
въ  количествѣ  20  граммовъ  растворялось  въ  возможно  меныпемъ  количествѣ 
алкоголя.  Алкогольный  растворъ,  при  постепенномъ  вращеніи,  переносился  въ 
большой  стаканъ  съ  водою, — образовавшая  осадокъ  промывался  водой  ибезъ 
сушенія  переносился  въ  Бекмановскій  аппаратъ.  Сначала  вещество  было  на- 
грѣто  выше  46° — получена  дву преломляющая  модификація;  затѣмъ  вещество 
переохлаждалось  и  определялась  температура  превращенія  вполнѣ  аналогично 
тому,  какъ  температура  замерзанія  разведенныхъ  растворовъ.  Разъ  извѣстна 
температура  превращенія,  то  возможно  было  определить  также  и  пониженіе 
температуры  превращенія  отъ  прибавленія  посторонняя  тѣла,  въ  данномъ 
случаѣ  четыреххлористаго  углерода  и  черезъ  то  опредѣлить  молекулярный 
вѣсъ  твердаго  тѣла  въ  твердомъ  растворѣ.  Если  і0 — іх  понижевіе  темпера- 
туры превращенія,  с2 — молекулярная  концентрація  четыреххлористаго  угле- 
рода, В — газовая  постоянная,  Т — абсолютная  температура  и  ф — теплота 

ИТ2 

превращенія,  то  по  формулѣ  Вант-Гоффа  і0~іх  =  — д~  с2;  далѣе  по  за- 
кону Нернста  для  распредѣленія  веществъ  между  двумя  фазами  (въ  данномъ 
случаѣ  двумя  модификаціями)  необходимо  -^4—  —Ь.  гдѣ  п — показываетъ  во 

сколько  разъ  молекулярный  вѣсъ  во  второй  фазѣ  болѣе,  чѣтъ  въ  первой. 
Подставляя  послѣднее  равенство  въ  формулу  Вант-Гоффа,  имѣемъ 

=  (с-Ъсп)=  Л—  С,2(1-Ь2п~і). 
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Если  и==1,  то  есть  молекулярные  вѣса  въ  обѣихъ  модификаціяхъ  одинаковы, 

то  і0 — — о~  (1— &)с2,  —  измѣненіе  температуры  превращенія  должно 

быть  пропорціонально  концентраціи  раствореннаго  вещества.  Такъ  какъ  по- 
слѣднее  и  дѣйствительно  наблюдается,  то  молекулярный  вѣсъ  четыреххлори- 
стаго  углерода  въ  обѣихъ  модификаціяхъ  одинаковъ. 

Првложевіе  правила  фазъ  къ  случаю  равновѣсія  системъ,  построенныхъ 
изъ  двухъ  веществъ,  было  предметомъ  изслѣдованія  В.  Курилова  х)  (В.  Кигі- 
Іоі?,  2.  23,  547  и  23,673)  въ  статьѣ  подъ  заглавіемъ  „Придоженіе 
правила фазъ  къ  изслѣдованію  органическихъ  продук- 
товъ  строенія,  ст.  Іи  ІГ.  Здѣсь  даны  характерные  три  случая  кри- 
выхъ  равновѣсія:  типъ  1-й — р-нафтолъ  и  бензолъ,  типъ  2-й—  (3-нафтолъ  и 
пикриновая  кислота,  типъ  3-й  и  въ  то  же  время  переходный  отъ  2-го  къ  3-му 
типу— пикриновая  кислота  и  бензолъ.  К.  показываетъ,  что,  пользуясь  харак- 
терными признаками,  этого  рода  равновѣсіе  во  1)  даетъ  возможность  устано- 
вить индивидуальность  соединевія,  2)  опредѣлить  его  составъ  и  3)  устано- 
вить степень  диссоціаціи  при  температурѣ  плавленія. 

Отдѣльныя  кріогидратныя  точки  для  бензола  и  уксусной  кисловы  ( — 8°Д) 
и  воды  съ  уксусной  кислотой  ( — 26°,55)  даны  Дамсомъ  (Байта,  2.  60, 
119).  Приложеніе  правила  фазъ  къ  случаю  системъ  построенныхъ  изъ  трехъ 
веществъ,  дано  В.  Куриловымъ 2)  (В.  Кигііой",  2.  24,  441)  въ  статьѣ 
„о  равновѣсіи  растворовъ  изътрехъ  к  о  м  п  он  ен  то  в  ъи. 
Здѣсь  на  примѣрѣ  системы,  построенной  изъ  (3-нафтола,  пикриновой  кислоты 
и  бензола  К.  показана  возможность  установленія  всѣхъ  случаевъ  равновѣсія 
между  фазами  въ  предѣлахъ  отъ  температуры  плавленія  компонентовъ,  обра- 
зуемыхъ  ими  бинарныхъ  соединеній  до  самыхъ  низкихъ  температуръ  (абсо- 
лютная) нуля).  Изучены  1)  изотермы  неполнаго  равновѣсія  (въ  полнотѣ 
впервые),  2)  кривая  полнаго  равновѣсія  и  3)  пятерныя  точки,  и  такимъ 
образомъ  является  возможность  а  ргіогі  указать  свойства  любой  системы  изъ 
трехъ  компонентовъ. 

Опредѣленіе  пятерныхъ  точекъ  совпадаетъ  съ  опредѣленіемъ  температуръ 
презращенія  для  системъ,  построенныхъ  изъ  трехъ  веществъ.  Доктерсъ  Ванъ 
Левенъ  (5.  Босіегз  ѵап  Ьееішеп,  2.  23,  33)  изслѣдовалъ  „распаденіе 
сегнедовойсолиисоотвѣтствующагоамміачнаго  соеди- 
нен! я".  Двойная  соль  натрія  и  калія  винной  кислоты  или  сегнетова  соль 
распадается  на  правую  натріевую  и  лѣвую  калійную  соли  винной  кислоты. 
Сегнетова  соль,  будучи  растворена  въ  водѣ,  выдѣляетъ  при  испареніи^ рас- 
твора сначала  простую  натріевую  соль  и  затѣмъ  калійную  соль.  Превращеніе 
происходитъ  при  54,5°  —  55°.  Такъ  какъ  при  той  же  температурѣ  дила- 
тометръ  показываетъ  превращеніе  въ  присутствіи  съ  двойною  солью  ея^ком- 
понентовъ,  то  уравненіе  превращенія  должно  быть  слѣдующее: 

2№НС4Н4064Н20  %  ^2С4Н4062Н20  _|_  К2С4Н4ОвѴ2Н20  +  5Ѵ2Н20 

На  основаніи  опредѣленій  растворимости  равенство  превращенія  имѣетъ 
видъ: 

*)  Излагаю  результаты  кратко,  ибо  статья  появится  по  русски. 
2)  Эта  статья  также   явится  на  русскомъ   языкѣ,   а  равно  и  дальнѣйшее 
раввитіе  ѳя. 
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2№КС4Н40С4Н20  1  0,54№2С4Н4062Н20  +  0,20К2С4Н40672Н20  +  насы- 
щенный растворъ  и  составъ  насыщеннаго  раствора: 

б,81Н20  0,46№аС4Н406  0,80  К2С4Н40с. 

Въ  смыслѣ  правила  фазъ  здѣсь  мы  нмѣемъ  пятерную  точку  (три  тзердыя 
фазы  находятся  въ  равновѣсіи  съ  растворомъ  и  паромъ). 

Соотвѣтствующая  аммоніево-натріевая  соль  распадается  при  58°,5 — 58° 
по  равенству 

2МН4С4Н40С  %  №аС4Н4Ов  +  №Н3)2С4НА  +  6Н20 

Изъ  опредѣленій  упругости  паровъ  сегнетовой  соли  при  двухъ  темпера- 
турах ъ  возможно  опредѣлить  теплоту  соединенія  двойной  соли  съ  1  молеку- 
лой воды;  получено  2245 — 2527  калор.  (по  Вертело  2373). 

Растворимость  гидратированныхъ  кристаллосмѣ- 
с  е  й  изслѣдовалась  Стортенбекеромъ  (^Ѵ.  ЗѣогіепЬекег,  2.  17,  643  (1895) 
ы  22,  60).  Если  двѣ  изоморфный  сиѣси  образуютъ  одипъ  рядъ  кристалло- 
смѣсей,  то  эти  соли  могутъ  дать  такой  рядъ,  который  или  лежитъ  между  со- 
ставляющими непрерывно  или  же  даетъ  нѣкоторый  разрывъ  непрерывности. 
Въ  случаѣ  двухъ  или  болѣе  рядовъ  по  правилу  фазъ  возможно  предвидѣть 
полное  разнородное  равновѣсіе,  т.  е.  два  члена  ряда  могутъ  находиться  одно- 
временно въ  равповѣсіи  съ  растворомъ  и  паромъ.  Эти  два  члена  образуютъ 
тогда  грапиды  стойкихъ  кристаллосмѣсей.  Графически  составъ  растворовъ 
представляется  пѣкоторой  линіей,  откладывая  на  оси  абсциесъ  содержаніе 
одного,  а  на  осп  ординатъ  —  другого  компонента.  Эта  изотерма  есть  прямая 
или  закругленная  лнпія  въ  случаѣ  полнаго  ряда  кристаллосмѣсей  и  въ 
случаѣ  перерыва  (Люке)  изотерма  состонтъ  изъ  двухъ  вѣтвей,  встрѣчающихся 
въ  одпой  особой  точкѣ;  перерывъ  можстъ  характеризоваться  замкнутой  ли- 
ніей,  могущей  частью  лежать  въ  области  неустойчивыхъ  равновѣсій  (по  Ро- 
зебому).  Если  прииять  во  вниманіе  и  составъ  твердой  фазы,  то  нужно  со- 
ставъ (А-\-В=1 00)  раствора  наносить  напр.  на  оси  ординатъ  и  составъ 
твердой  фазы  на  оси  абсциесъ.  Полученная  такимъ  образомъ  „изотерма  от- 
ношепій"  для  случая  непрерывнаго  перехода  къ  кристаллосмѣси  даетъ  не- 
прерывную кривую,  для  случая  прерыва— -два  отрѣзка,  отдѣленпые  нѣкоторой 
линіей.  Характеризуя  кристаллосмѣси  по  изотермамъ  отношеній,  авторъ  ука- 
зываете 

1)  Криоталлосмѣси  изъ  М^8047Н20  и  2п8047Н20  даютъ  непрерывную 
кривую.  Кристаллогидраты  съ  6ІІ20  могутъ  образоваться  лишь  въ  особыхъ 
условіяхъ  при  18°  и  не  выдѣляются  стойкими,  ибо  растворъ  пересыщенъ  по 
отношенію  къ  гидрату  съ  7  частицами  воды. 

2)  Изотермы  для  Си8045Н20  и  Ее8045Н20,  также  Сп8047Н20  и  Ре8047Н20 
пе  даютъ  перерыва,  по  иересѣкаются  подъ  угломъ. 

3)  Изотермы  Мп8045Н0  и  Мп28047Н20  съ  соответствующими  солями 
мѣди  (?)  даютъ  перерывъ  и  пересѣченіе  изотермъ. 

Кристаллосмѣси  для  пары  цинковаго  и  мѣднаго  купороса  характеризу- 
ются слѣдующимъ  образомъ: 

1)  Ромбическіе,  почти  безцвѣтные  кристаллы,  подобные  цинковому  ку- 
поросу выдѣляются  съ  составомъ  отъ  0  до  2,34°/0  молек.  Си8047Н20. 
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2)  Моноклинич.,  свѣтло  синіе  псевдоморфозы отъ  16,77 — до  34,61°/0мол. 
Си8047Н20. 

3)  Триклиническіе  темиосиніе  кристаллы,  подобные  мѣдному  купоросу,  отъ 
92,08  до  100  Си8045Н20. 

Кристаллы  2)  и  3)  содержать  болѣе  мѣди  чѣмъ  насыщенный  растворъ, 
кристаллы  1)  наоборотъ.  Если  кристаллизовать  растворъ  отъ  21,5  до  100  мол. 
мѣдной  соли,  то  выдѣляются  сначала  тряклиническіэ  кристаллы,  которые  со- 
держать только  немного  цинка  (повторной  кристаллизаціей  можно  выдѣлить 
чистый  Си8045Н20),  при  дальнѣйшемъ  сгущеніи  раствора  триклиническіе  кри- 
сталлы пропадаютъ,  переходя  въ  псевдоромбоэдры;  растворы  отъ  8  до  21,5°/0 
молек.  мѣдной  соли  даютъ  псевдо ромбоэдры,  составь  которыхъ  мало  отли- 
чается отъ  состава  раствора;  при  дальнѣйшемъ  выпариваніи  какъ  кристаллы, 
такъ  и  растворъ  дѣлаются  бѣднѣе  мѣдью  и  высыхаютъ  въ  смѣси  ромбическихъ 
и  моноклиническихъ  кристаллосмѣсей. 

Растворы,  содержание  отъ  0  до  8,4°/0  мол.  мѣдной  соли  даютъ  ромбиче- 
скія  кристаллосмѣси,  изъ  которыхъ  повторной  кристаллизаціей  возможно  по- 
лучить чистый  цинковый  купоросъ. 

На  „нѣкоторыя  аномаліи  растворимости*  указываетъ 
Ле  Шателье  (Н.  Ье  Спаѣеііег,  2.  22,  250).  Если  къ  сѣрнонатріевой  соли 
нрибавлять  все  увеличивающіяся  количества  сѣрнокальціевой  соли,  то  въ 
началѣ  температура  плавленія  (принято  875°)  повышается,  что  заставляетъ 
предполагать  образованіе  изоморфной  смѣси;  повышеніе  достигаетъ  максимума 
для  содержавія  Ка2804Ѵ2Са804 — далѣе  температура  плавленія  опускается,  и 
кривая  принимаетъ  обычный  видъ  (см.  выше  В.  Куриловъ).  Прибавленіе  ]%804 
вызываетъ  аномалію  до  состава  ОД  молекулы  М&804.  Кривыя  для  Ва804, 
РЬ804,  С<3804  лежать  между  этими  крайними  случаями. 

„Равновѣсія  въ  системахъ,  построенныхъ  изъ  трехъ 
веществ ъ,  приусловіи  появленія  двухъжидкихъ  фазъ" 
изслѣдованы  съ  теоретической  и  опытной  стороны  Шрейнемакерсоиъ  (Р.  А.  Н. 
Зспгеіпетакегз,  2.  22,  93,  22,  515,  23,  649  и  23,  417).  Основаніемъ  тео- 
ретическихъ  соображеній  слушать  свойства  термодинамическаго  потенціала, 
исходя  изъ  графическаго  его  представленія. 

Составь  раствора  съ  тремя  компонентами  Л,  В,  С  представляется  точкой 
внутри  равносторонняго  треугольника  ЛВС.  Значеніе  термодинамическаго 
потенціала  при  постоянвыхъ  температурѣ  и  давленіи  дается  для  каждой  фазы 
длиной  перпендикуляра,  возстааовленнаго  къ  данной  точкѣ  горизонтальной 
плоскости  треугольника.  Концы  перпендикуляровъ  даютъ  горизонтальную 
плоскость,  сѣченіе  которой  съ  вертикальною  плоскостью,  проведенною  черезъ 
Л  В,  АС  и  т.  д.,  даетъ  вогнутую  линію  для  случая,  когда  жидкихъ  фазъ  не 
имѣется,  и  линію  со  сгибомъ  въ  случаѣ  жидкихъ  фазъ.  Касательная  въ  по- 
слѣднемъ  случаѣ  проходить  черезъ  двѣ  „соотвѣтственныя  точки",  и  при  вра~ 
щеніи  вертикально  плоскости,  точки  эти  описываютъ  бинодальную  кривую 
(иначе  коннодальную). 

Такъ  какъ  потенціалъ  комплекса  меньше  иотенціала  отдѣльнаго  раствора, 
то  точки  внутри  бинодальной  кривой  представятъ  растворы  въ  неустойчивомъ 
равновѣсіи,  распадающіеся  на  два  раствора,  составь  которыхъ  дается  „соот- 
вѣтственными  точками".  Названіе  бинодальной  кривой  удерживается  и  для 
іроэкціи  ея  на  горизонтальную  плоскость.  Всѣ  системы  внѣ  бинодальной  кри- 
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вой  для  случая,  когда  Л,  В  и  С  могутъ  смѣшиваться  во  всѣхъ  отпошеніяхъ, 
представятъ  однородныя  смѣси.  Если  только  два  компонента  В  и  С  могутъ 
смѣшиваться  во  всѣхъ  отношеніяхъ,  то  бинодальная  кривая  представится 
кривою  вогнутою  къ  линіи  ВС\  касательная  параллельная  основаніювъ  точкѣ 
сопрпкосновевія  даетъ  составъ  третьей  компоненты,  при  которомъ  могутъ  су- 
ществовать однородныя  смѣси  (для  смѣсей  алкоголя,  воды  и  хлороформа, 
начиная  отъ  40 — 42  мол.°/0  алкоголя  при  общей  суммѣ  молекулъ=100). 

Еслп  въ  послѣднемъ  случаѣ  выдѣляется  еще  твердая  фаза,  то  бинодаль- 
ная кривая  будетъ  расположена  между  двумя  изотермами  для  растворовъ  въ 
равновѣсіи  съ  твердою  фазой.  Въ  точкахъ  пересѣченія  этихъ  изотермъ  съ 
бинодальной  кривой  имѣется  полное  разнородное  равновѣсіе— четыре  фазы — 
твердая,  двѣ  жидкихъ,  газовая,  и  потому  при  данной  температурѣ  эта  точка 
характеризуется  постоянствомъ  состава  жидкихъ  фазъ  *). 

III.  далѣе  выводитъ  свойства  изотермъ  равновѣсія  и  т.  под.  и  какъ  опыт- 
ное подтвержденіе  теоретическихъ  соображеній  изслѣдуетъ  „равновѣсіе 
въ  системах ъ, пост роенныхъ  изъ  воды, хлористаго  натрія 
и  янтарнаго  нитрила  (8спгеіпешакеі'8,  2.  23,  417).  Равновѣсіе  между 
водою  и  нитриломъ  характеризуется  тремя  отрѣзками  кривой  для  пол наго 
равповѣсія:  отъ  температуры  плавленія  воды  (0°)  до  — 1,2°  идетъ  сначала 
вѣтвь  для  плавлеиія  льда  —  ледъ  фаза  твердая  и  растворъ  —  жидкая  фаза. 
При — 1°,2  сосуществуютъ  ледъ  и  нитрилъ  какъ  двѣ  твердыя  фазы  въ  рав- 
новѣсіи  съ  растворомъ  и  паромъ.  Отъ  четверной  точки  переходъ  къ  кривой 
для  равновѣсія  съ  нитриломъ  какъ  твердою  фазою;  при  18°,  5  твердый  ни- 
трилъ находится  въ  равновѣсіи  съ  двумя  несмѣшивающимися  жидкостями: 
растворами  нитрила  въ  водѣ  и  воды  въ  нитрилѣ  —  это  второй  четверной 
пупктъ,  состояніе  котораго  опредѣляется  двумя  точками  соотвѣтственно  со- 
ставу обоихъ  слоевъ.  Прн  высшихъ  температурахъ  твердый  нитрилъ  исчезаетъ, 
и  мы  переходпмъ  къ  кривой  полнаго  равновѣсія,  на  которой  вмѣсто  обыкно- 
веннаго  случая  трехъ  фазъ — твердой,  жидкой  и  газообразной  имѣемъ  двѣ  жид- 
кія  и  одну  газообразную  фазу.  Такъ  какъ  составъ  жидкихъ  фазъ  дается 
двумя  точками,  то  эта  часть  кривой  состоитъ  изъ  двухъ  вѣтвей,  которыя 
иереходятъ  одна  въ  другую  при  55°5,  гдѣ  составъ  обѣихъ  жидкихъ  фазъ 
становится  одинаковымъ.  Двѣ  точки,  которыя  даютъ  составъ  жидкихъ  слоевъ 
при  18°5,  отличаются  содержаніемъ  нитрила  въ  растворѣ:  въ  одной  нитрила 
сравнительно  мало,  а  въ  другой  —  сравнительно  много.  При  42°  оба  слоя 
имѣютъ  одинаковые  уд.  вѣса,  но  не  смѣшиваются  между  собою;  ниже  этой 
температуры  тяжелѣе  слой  съ  нитриломъ,  какъ  съ  растворителемъ,  выше  — 
тяжелѣе  водный  слой.  При  прибавлены  къ  системѣ  хлористаго  натрія  при 
18°5  и  высшихъ  температурахъ  твердый  нитрилъ  не  исчезаетъ  и  лишь  при 
29°  наступаетъ  моментъ  равновѣсія  пяти  фазъ:  двухъ  твердыхъ,  двухъ  жид- 
кихъ и  одной  газообразной  —  пятерная  точка.  Превращеніе  въ  этой  точкѣ 
совершается  по  равенству  N  -(-  Хх     іУаСІ  +  ^\   гдѣ  N  —  нитрилъ, 


*)  Сколь  важны  эти  соображения  и  къ  какимъ  скорымъ  выводамъ  можно 
прійти  не  руководствуясь  ими,  явствуетъ  изъ  примѣра  Лекера  (Ьезсоеигв, 
Апп.  СЬ.  Рпуз.  [7],  9,  542),  который,  изслѣдуя  смѣсь  К2С03,  Н30  и  С2Н5ОН  и 
найдя,  что  составъ  спиртоваго  слоя  при  данной  температурѣ  остается  по- 
стоянным^ эаключилъ  о  существовали  гидрата  (СаНбОН)2Н20. 
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^  —  растворъ  менѣе  богатый  и  X'  — болѣе  богатый  питриломъ.  Изъ  этой 
точки  исходятъ  4  кривыхъ  полнаго  равновѣсія  ІѴ-^аСІ+Ѵ,  ЯаСІ+^+^, 
ІѴ -)- ^СІ -|- ІД,  и  іѴ  +  ^-І-Х'  смѣшиваніе  обоихъ  слоевъ  происходитъ 
при  145°5  (около).  Число  типовъ  изотермъ  неполнаго  равновѣсія  доходитъ  до  7- 

Дальвѣйшее  развитіе  опытнаго  матеріала  по  вышеизложенному  вопросу 
представляетъ  изслѣдованіе  Клобби  (Е.  А.  КІоЬЬіе,  2.  24,  615):  „равпо- 
вѣсіе  въ  системахъ  эфир  ъ-в  ода  и  эфир  ъ-в  о  д  а-м  алоновая 
кислота".  Авторъ  подробно  изучаетъ  изотерму  неполнаго  равновѣсія  для 
15°.  Анализированы  водный  и  эфирный  слои.  Кривая  равновѣсія  въ  триго- 
нальной  системѣ  координатъ  (рис.  1:  вершины  въ  основаніи  треугольника — 
вода  и  эфирт,  вершина  треугольника — 
малоновая  кислота)  атрпЪ  напоминаетъ 
изотермы  для  системъизътрехъвеществъ 
безъ  выдѣленія  жидкихъ  слоевъ  на  тотъ 
случай,  когда  между  фазами  ТѴ  и  Е 
имѣетъ  мѣсто  образованіе  химическаго 
соединенія,  кривая  йс — представляетъ 
равновѣсіе  твердаго  тѣла  съ  однородной 
жидкостью.  Въ  точкѣ  Р  (Раііеприпкі) 
составь  верхняго  и  нижняго  слоевъ  оди- 
наковы (налѣво  отъ  этой  точки  —  со- 
ставь воднаго  слоя,  направо — эфирнаго).  то"  -  а,  ь 
Всѣ  точки  внутри  бинодальной  кривой 
атрпЪ  даютъ  системы,  распадающіяся  ис>  ' 

на  два  слоя,  напр.,  смѣсь,  отвѣчающая  точкѣг  распадается  на  два  слоя  съ  со- 
ставомъ,  опредѣляемымъ  соотвѣтственными  точками  кривой  тпр — точкой  т  и 
точкой  п.  Винодальная  кривая  и  кривая  сд,  заключаютъ  область  однородныхъ 
жидкостей;  системы  отъ  ей  и  до  вершины  $  распадаются  на  твердую  мало- 
новую кислоту  и  жидкую  фазу,  составь  которой  лежитъ  на  линіи  ссі.  Смѣси, 
содержащая  отъ  65°/0  молек.  малоновой  кислоты,  не  даютъ  двухъ  слоевъ,  что 
однако  достигается  уже  ничтожнымъ  прибавленіемъ  воды.  Концентрапіи  мало- 
новой кислоты  въ  обоихъ  слояхъ  даются  длиною  линій  параллельныхъ  ТѴ8  отъ 
основанія  треугольника  до  пересѣченія  съ  бинодальной  кривой,  —  отношеніе 
этихъ  концентрацій  стремится  къ  единицѣ  и  непосредственно  не  можетъ  быть 
величиною  постоянной. 

Изъ  приведеннаго  болыпаго  числа  работъ  по  правилу  фазъ  видно,  что 
эта  доктрина  несомнѣнно  пользуется  правомъ  гражданства.  Попытка  пользо- 
ваться правиломъ  фазъ  какъ  общимъ  методомъ  изслѣдованія  химическихъ 
явленій  находимъ  у  Вальда  (Р.  "ѴѴаИ,  2.  24,  315).  Въ  статьѣ  „правило 
> фазъ в  физвческія  свойства  химическихъ  соединеній" 
авторъ  дискутируетъ  общіе  принципы.  Если  число  независимыхъ  измѣненій 
системы  ѵ,  число  независимыхъ  составныхъ  частей  г,  число  фазъ  ѵ,  то  по 
|  правилу  фазъ  въ  случаѣ  измѣненія  двухъ  параметровъ  напр.,  давленія  и 
температуры,  имѣемъ  соотношеніе  ѵ—ѵ-\-2 — г  и  въ  случаѣ  измѣненія  трехъ 
параметровъ;  напр.  еще  электрическихъ  силъ  ѵ=ѵ-]-3 — г.  Это  соотношеніе 
опредѣляетъ  также  число  составныхъ  частей  г,  если  извѣстно  ѵ— число  из- 
мѣненій  и  ѵ  —  число  фазъ.  Если  число  фазъ  ѵ  равно  числу  составныхъ 
частей  г,  то  сколько  будетъ  измѣненій  системы,  столько  физическихъ  пара- 
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метровъ.  Если  каждая  изъ  фазъ  есть  опредѣлевное  химическое  соединевіе,  то 
эти  фазы  превращенія  таковы,  что  одна  фаза  количественно  переходитъ  въ 
новую  фазу.  Пусть  теперь  число  фазъ  на  единицу  болѣе  числа  составляющихъ. 
Давленіе  есть  функція  температуры  и  каждое  изъ  измѣненій  —  реакцій  си- 
стемы— связано  съ  ішѣненіемъ  объема,  и  количество  фазы,  превратившееся 
химически,  точно  про  іорціональво  пзмѣневію  объема  (въ  случаѣ  напр.,  си- 
стемъ  изъ  СаО  и  С02).  Характерной  особенностью  реакцій  перехода  однѣхъ 
фазъ  въ  другія  является  то,  что  каждый  разъ  въ  одной  системѣ  происходитъ 
столько  фазъ,  сколько  уничтожается  въ  другой;  если  въ  одномъ  процессѣ 
работа  затрачена,  то  въ  другомъ  она  пріобрѣтена.  Полученіе  въ  общемъ  ну- 
левой работы  можетъ  идти  разными  путями,  но  различный  количества  фазъ 
должны  стоять  въ  раціональныхъ  числовыхъ  отношеніяхъ;  отсюда  слѣдуетъ 
закопъ  Гей  Люссака  (иростыя  объемныя  отногаенія  при  реакціяхъ  газовъ). 

Во  второй  статьѣ  „элементарный  химическія  соображе- 
нія"  Вальдъ  (Г.  ЛѴгіЫ.  2.  24,  633)  пытается  между  прочимъ  на  оспованіи 
правила  фазъ  дать  оиредѣленіе  понятія  о  химическомъ  соединены.  Матеріально 
тѣ  фазы  идентичны,  которыя  соотвѣтствуютъ  правилу  фазъ  для  одной  сла- 
гающей; всѣ  остальпыя  фазы  химически  различны.  Въ  виду  этого,  напр.,  гра- 
фить к  алмазъ  при  обыкновенной  температурѣ  химически  разлпчныя  веще- 
ства. Химическп  индивидуальны  суть  фазы,  которыя  въ  одной  системѣ  произо- 
шли съ  одной  по  крайней  мѣрѣ  варіаціей  и  при  другихъ  варіаціяхъ  сохраняютъ 
постоянный  составъ. 

6.  Электрохимія. 

Фричъ  (С.  РгіІзсЬ,  №.  60,300)  въ  работѣ  „объ  электрической 
ироводимости  твердыхъ  тѣлъ"  указываетъ,  что  если  прибавить 
къ  большому  количеству  одной  соли  малое  количество  другой,  то  электропро- 
водность первой  соли  значительно  возрастаетъ— иначе  сказать  одно  твердое 
тѣло  дѣйствуетъ  на  другое  іонизирующішъ  образомъ;  смѣси  кремневой  кислоты 
дѣйствуютъ  иначе,  чѣмъ  соли  свипцовыя,  серебряныя  и  т.  д.  Отличіе  отъ 
электропроводности  растворовъ  наблюдается  между  прочимъ  въ  томъ,  что  из- 
мѣнепіе  температурнаго  коэффиціепта  не  отвѣчаетъ  измѣненію  электропро- 
водности. 

Методика  опредѣлепія  электропроводности  растворовъ  значительно  упро- 
щается употребленіемъ  электродовъ,  платинированныхъ  но  способу  Кольрауша 
(Р.  КоЫгаизсЬ,  \Ѵ.  60,  315).  При  платинированіи  берется  растворъ  изъ 
1  в.  ч.  хлорной  платины,  30  в.  ч.  воды  и  0,008  в.  ч.  уксуснаго  свинца. 
Электроды,  платинированные  такимъ  путемъ  даютъ  и  при  болыпихъ  сопро- 
тивлевіяхъ  очень  хорошій  минимума  Джонсъ  и  Макей  ропез  и  Е.  Маскау,  2. 
22,  217)  описываютъ  легкій  способъ  перегонки  воды,  дающей  воду  съ  электро- 
проводностью 1,5  и  2,0. 10~6  ртутныхъ  единицъ. 

Э.  Саломонъ  (8а1опіоп,  2.  24,  55)  изучалъ  „теорію  остаточна 
тока,  который  наблюдается  при  поляризованныхъ  эле 
тродахъ".  Если  УѴ  —  общее  сопротивленіе,  Е  —  электровозбудительн 
сила  элемента,  Е'  — электровозбудительная  сила  поляризаціи,  то  остаточн 

токъ  представится  равенствомъ  ^  =  — ^,— .  Авторъ  вычисляетъ  (ошибочно!) 

силу  ^  изъ  силы  поляризующаго  тока  и  концентраціи  іоновъ  электрода 
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освованіи  теоріп  диффузіи  Нереста  и  ставить  опыты  съ  цѣлью  повѣрки 
теоретическихъ  соображеній. 

Такъ  какъ  силу  тока  возможно  опредѣлить  изъ  концентраціи  металличе- 
скихъ  іоновъ,  то  и  наоборотъ  по  силѣ  поляризаціи  можно  судить  о  концен- 
траціи  іоновъ — напр.,  возможно  опредѣлить  растворимость  трудно  раствори- 
мыхъ  веществъ  (А&С1).  Остаточный  токъ  можетъ  имѣть  мѣсто  лишь  въ  томъ 
случаѣ,  когда  въ  растворѣ  находятся  іоны  электроднаго  металла.  Если  имѣемъ 
реакцію  А^Шз+КС1=А^С1Н-КШ3,  то  съ  того  момевта,  какъ  всѣ  іоны  С1 
будутъ  связаны  іонами  дальнѣйшее  прибавленіе  А$Ш)8  вызоветъ  быстрое 
наростаніе  силы  поляризаціорнаго  тока.  На  этомъ  принципѣ  авторъ  примѣ- 
нилъ  силы  поляризаціоннаго  тока  какъ  индикаторъ  при  титрованіи. 

Какъ  индикаторомъпрититрованіи  кислотъ  иосно- 
в а н і й  Б.  Бетгеръ  (В.  Ші#ег,  2.  24,  253)  пользовался  электромет- 
ро и  ъ.  Каждый  индикаторъ  есть  ничто  иное  какъ  средство  обнаружен ія  въ 
растворѣ  водородныхъ  или  гидроксильныхъ  іоновъ.  Если  мы  имѣемъ  комби- 
націю  изъ  двухъ  электродовъ,  насыщенныхъ  водородомъ  и  погруженныхъ  въ 
два  раствора  одинаково  концентрированные,  напр.,  по  отношенію  къ  водород- 
нымъ  іонамъ,  то  такая  комбинація  не  даетъ  никакой  электровозбудительной 
силы.  Разъ  есть  разница  въ  концентраціяхъ,  есть  и  электровозбудительная 
сила  —  и,  такимъ  образомъ,  измѣненіе  электровозбудительной  силы  является 
средствомъ  обнаруженія  въ  растворѣ  водородныхъ  іоеовъ. 

Обыкновенно  элементъ:  водород,  эл.  і  кислота,  нейтр.  с.  кислоты  |  во- 
дород, элек.  состоялъ  изъ  двухъ  стакановъ,  соединенныхъ  сифономъ,  напол- 
ненныхъ  нейтральной  солью.  Въ  стаканчикѣ  находится  титруемая  кислота  или 
I  щелочь,  которая  вызываетъ  взвѣстную  электровозбудитзльную  силу.  Послѣд- 
няя  определяется  компенсаціоннымъ  методомъ  съ  капиллярнымъ  электромет- 
ромъ.  Моментъ  наступленія  нейтрализаціи  сказывается  въ  рѣзкомъ  измѣне- 
ніи  электровозбудительной  силы.  Методъ  оказывается  примѣнимымъ  для  титро- 
ванія  кислотъ  и  основаній,  и  особенно  необходимъ  при  окрашенныхъ  жидко- 
стяхъ,  которыя  съ  индикаторами  не  реагируютъ. 

Температурный  коэффиціентъ  каломель-электрода 
съ  различными  растворами  электролитовъ  изслѣдовалъ  Ри- 
хардсъ  (ТЬ.  \Ѵ.  КісЬагйв,  2.  24,  39).  Въ  случаѣ  цѣпи  Нд — НдСІ  |  НС1  разл. 
копц.  |  Н&С1 — Н§  температурный  коэффиціентъ  въ  предѣлахъ  отъ  20°  до 
100°  увеличивается  съ  разведеніемъ  весьма  быстро.  Разведете  отъ  0,1  до 
0,01  нормальнаго  для  различныхъ  электролитовъ  —  НС1,  ЫС1,  №аС1,  КС1, 
8гС12,  ВаСІ2  и  т.  д.  производитъ  измѣненіе  температурнаго  коэффиціента  на 
0,00018  вольтъ(15%  отъ  электровозб.  силы).  Измѣненію  температурнаго  коэф- 
фиціента  отвѣчаетъ  измѣненіе  логариѳма  концентрацій.  По  формулѣ  Нернста 
ИТ  Р 

*  =  — — -  Іп  -— -  ,  гдѣ  * — разница  потенціаловъ,  В— газовая  константа 

(1,96.4,24  вольтокулона),  е0=96540  кулон.,  ^—натуральный  логариѳіъ, 
и  Т—  абсолютная  температура.  Измѣненіе  температурнаго  коэффиціента,  вы- 
водимаго  изъ  этой  формулы,  представится  въ  видѣ 

=  0,000198  Ход  ~  . 

Принимая  за  единицу  давленій  то,  которое  производится  граммоэквива- 
деетомъ  аніона  въ  литрѣ,  имѣемъ  для  нормальнаго  раствора  р—а,  0,1  норм. 
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Р  —  —[(у-  »  0,01  норм.і?  =  -^-  ;  если  напр.  взятъ  0,01  норм,  растворъ 
хлористаго  калія,  въ  которомъ  94°/0  соли  находятся  въ  диссоціирован- 
номъ  состояніи  (а"  =  0,94)  то  по  формулѣ  та  ==  0,000198  Іод  — 

йт.  1  а"  ® 

имѣемъ  ІодТ  =  -^- .  0  000198  +  Щ  -^-  иР  =  525,  такимъ  же  обра- 

зомъ  для  КаСІ  Р=585  и  въ  среднемъ  Р=550  (Р — есть  упругость  раство- 
ренія  хлора  и      осмотическое  давленіе  хлоръ-іоновъ  въ  растворѣ).  Веря 

эту  величину  для  Р  и  зная  а  (степень  диссоціаціи)  авторъ  вычисляетъ-^  . 

Опытъ  въ  большинствѣ  случаевъ  отвѣчаетъ  теоріи  довольно  удовлетворительно. 

,0  равновѣсіи  растворенія  между  амальгамами  и 
электролитами"  А.  Огга  (А.  О^.  2.  22, 534).  Если  внести  ртуть  въ  вод- 
ный растворъ  А^Ш3,  то  серебро  выдѣляется  и  осаждается  въ  видѣ  амаль- 
гамы и,  наоборотъ,  если  внести  серебряную  амальгаму  въ  растворъ  азотно- 
ртутной  соли,  то  ртуть  выдѣляется  и  въ  растворѣ  открывается  серебро.  Реак- 
ція  идетъ  по  уравненію  Н<г+А^03=Н^03. 

Разведенная  амальгама  можетъ  быть  разсмотрѣна  какъ  растворъ,  ртуть 
какъ  растворитель  и  серебро  какъ  растворенное  вещество.  Дѣйствующая  масса 
растворителя  есть  величина  постоянная,  Н^=сопзЬ,  дѣйствующая  масса  се- 
ребра пропорціональна  концентраціи  серебра  въ  растворѣ  А^03=а,  концен- 
трація  серебра  въ  ртути  А#=с,  концентрація  ртутной  соли  Н§ДО03=&.  При- 
мѣняя  законъ  д.  массъ  къ  предшествующей  реакціи  имѣемъ  ЪсК~а  .  сопзі 

или  К  =      .  Если  1  куб.  с  ртути  растворяетъ  при  обыкновенной  темпе- 

ратурѣ  около  сантиграмма  серебра,  то  при  высшихъ  температурахъ  раство- 
рится нѣсколько  большее  количество  п  потому  опыты  произведены  при  тем- 
пературѣ  82°.  Величина  К  оиредѣляется  по  слѣдующимъ  данпымъ  (№  7) 

а  Ь  с  К 

А&С1  въ  растворѣ.  НеСІ  въ  растворѣ.  А#  въ  амальг.       г=  — ^_ 

ос 

0,1999  1,9874  0,0333  3,01 

Концентрация  серебра  въ  амальгамѣ  С  —  пропорціональна  кон- 

центрата серебра  въ  растворѣ  и  у  =Кс  —  отпошепіе  концентраціи  серебря 

и  ртути  въ  водномъ  растворѣ  пропорціонально  концентраціи  серебра  въ 
амальгамѣ. 

Результаты  изслѣдованія  Огга  В.  Нернстъ  2.  22,  539)  интерпре- 
тируетъ  въ  статьѣ  „о  химическомъ  равновѣсіи,  электровоз- 
будительномъ  дѣйствіи  и  электролитическомъ  о  с  а  ж- 
деніи  смѣсей  металловъ".  Пусть  смѣсь  двухъ  металловъ  (амальгамы, 
изоморфныхъ  смѣсей  и  т.  под.)  находится  въ  равновѣсіи  съ  воднымъ  растворомъ. 
Если  одинъ  металлъ  переходитъ  въ  растворъ  въ  то  время,  какъ  другой  въ 
эквивалентномъ  количествѣ  осаждается  изъ  раствора,  то  работа  перемѣщееія 

А  —     +  —  Іп  —  \-  Г2  —  Ы        =  0  и  при  отсутствіи 

тока  Л  —  -(-  & 2  —  0>  ГД^  — разность  потенціаловъ  перваго  металла 
относительно  раствора,  Рг — его  электролитическая  упругость  рлстворевія, 
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р1 —  осмотическое  давленіе  іоновъ  перваго  металла,  пх  и  п2  —  валентность 
перваго  и  втораго  металловъ,  Л — потенціалъ  контакта  между  обоими  метал- 
лами, Т — абсолютная  температура  и  В — газовая  постоянная.  Для  случая 
однородной  металлической  смѣси  1?1  =  Р2  =  ТяА  =  ѵ 

вт  7    р,       вт  7     р2  п/ — р~  Ѵ~Р~ 
откуда          Іп  — -  =  Іп  — —  или  у      '   =  у  2 

ВТ  7     Р.        РГ  7  Р, 

и  величина  -Ь  —  —  ш  — -  =  —  іп  — *  . 

Если  ѵ — количество  электричества,  связанное  съ  іонами  перваго  металла, 
1 — ѵ — съ  іонами  втораго  металла,  то  для  случая  осажденія  металловъ  оди- 
наковой валентности  имѣемъ  V  =  ~-  —  сопзі;  ѵ  =  *  и  1 — ѵ  = 
=  р     р  ,  т.  е.  металлы  осаждаются  въ  отношеніи  концентрацій  ихъ  іоновъ 

(концентрація  серебра  въ  амальгамѣ  пропорціональна  концентраціи  серебра 
въ  растворѣ). 

Изслѣдованіе  химическаго  дѣйствія  электриче- 
ски х  ъ  колебаній  производится  Гемптиномъ  (А.  ае  Нетрііппе,  2.  23, 
483).  Изучено  давленіе,  при  которомъ  начинается  свѣченіе  въ  трубкахъ,  на- 
полненныхъ  различными  газами.  Пары  этиловаго  спирта  начинаютъ  свѣтиться 
при  16,5  мм.  разрѣженія,  аллиловаго — при  10  мм.  и  метиловаго  при  19,5  мм. 

Окрашиваніе  нѣкоторыхъсолей,  производи мыхъ  ка- 
тодными лучами  изслѣдовали  Гольдштейнъ  и  Абеггъ.  Гольдштейнъ  (Е. 
ОоЫзіеіп,  \Ѵ.  60,  491)  еще  прежде  показалъ,  что  соли,  помѣщенныя  въ 
рентгеновской  трубкѣ,  измѣняютъ  свой  цвѣтъ.  Большею  частью  окрашиваеіе, 
послѣ  прекращенія  дѣйствія  катодныхъ  лучей,  сохраняется  короткое  время; 
иногда  соли,  прежде  чѣмъ  перейти  въ  первоначальный  цвѣтъ,  мѣняютъ  свою 
окраску.  Поваренная  соль  подъ  дѣйствіемъ  катодяыхъ  лучей  становится  сна- 
чала бурожелтаго  цвѣта,  а  затѣмъ  сѣрѣетъ.  Если  закрыть  часть  соли  черной 
бумагой,  то  закрытое  мѣсто  сохраняетъ  бурожелтую  окраску,  сѣрѣетъ  же  не- 
закрытая часть.  Поваренная  соль  въ  мелкомъ  порошкѣ  обнаруживаетъ  оран- 
жевую окраску;  внѣшнее  освѣщеніе  ослабляетъ  дѣйствіе  катодныхъ  лучей; 
безъ  доступа  свѣта  окрашиваніе  сохраняется  весьма  долгое  время,  на  свѣту 
же  достаточно  нѣсколькихъ  недѣль,  чтобы  возвратить  хлористому  натрію  его 
первоначальный  бѣлый  цвѣтъ.  Нагрѣваніе  усиливаетъ  дѣйствіе  свѣта  на 
окрашенную  соль,  при  этомъ  хлористый  натрій  прежде  чѣмъ  возвратиться 
къ  бѣлому  цвѣту  становится  голубымъ.  Подобнымъ  образомъ  изслѣдовано 
дѣйствіе  катодныхъ  лучей  на  КС1,  КВг  и  К«І. 

.  Абеггъ  (АЬе^,  №.  61 ,  425)  въ  статьѣ  „о  природѣ  измѣненія 
цвѣтасолей,  производимыхъ  катоднымилучами",  пытается 
рѣшить  вопросъ,  не  связано  ли  измѣненіе  цвѣта  съ  химическими  превращен іями 
вещества  солей.  Опыты,  поставленные  имъ  съ  цѣлью  напр.  опредѣлить  не 
выдѣляютъ  ли  соли  одвого  изъ  продуктовъ  и  т.  под.,  дали  отрицательный  ре- 
зультата измѣненіе  цвѣта  катодными  лучами  не  обусловлено  химическими 
превращеніями.  (Интересно  наблюденіе  надъ  фіолетовымъ  цвѣтомъ  КС1  какъ 
въ  твердомъ  видѣ,  такъ  равно  и  въ  водномъ  растворѣ). 
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7.  Фотохимія. 

Разложеніе  іодоводородана  свѣту  изслѣдовано  Боденштей- 
номъ  (М.  Восіепзіеіп,  2.  22,  23).  Въ  началѣ  было  установлено,  что  іодоводо- 
родъ  при  продоляштельномъ  дѣйствіи  свѣта  претерпѣваетъ  полное  разложеніе. 
Опыты,  поставленные  съ  цѣлью  опредѣленія  скорости,  состояли  въ  томъ,  что 
шарики,  наполненные  іодоводородомъ,  подвергались  дѣйствію  свѣта  на  2.  4, 
6,  10  дней  и  определялось  количеством  разложившагося  іодоводорода,  при- 
нимая начальную  концентрацію  за  единицу.  Если  реакція  разложенія  имѣетъ 

характеръ  одночастичнаго  превращенія,  то  -7-  Ц  г~~  должно  быть  постоян- 

ною  величиною.  Опыты  поставлены,  принимая  во  вниманіе  всѣ  предосторож- 
ности для  того,  чтобы  фотохимическій  эффектъ  во  всѣхъ  случаяхъ  былъ  оди- 
паковъ.  Оказалось,  что  разложеніе  не  зависитъ  отъ  давленія,  и  реакція  идетъ 
по  схемѣ  одночастпчныхъ  превращеній  Щ=Н-|-«І. 

Химическое  дѣйствіе  свѣта  составляло  предметъ  изслѣдованій 
Г.  Гибсона  (Д.  біЬзоп,  2.  23,  249).  Авторъ  разсматриваетъ  многоразлич- 
ные химическіе  процессы,  которые  обусловлены  дѣйствіемъ  свѣта.  Фотохими- 
ческое дѣйствіе  свѣта  на  селенъ  сказывается  въ  увеличеніи  его  электриче- 
ской проводимости.  Тоже,  но  въ  меньшей  степени  наблюдается  и  при  дѣй- 
ствіи  на  сѣру  (кристаллическую).  Желтый  фосфоръ  подъ  вліяніемъ  свѣта 
переходитъ  въ  красный  —  видоизмѣненіе  съ  большей  электропроводностью  и 
т.  д.  Реакціи  возстановлепія  и  окислевія  подчиняются  тому  же  правилу,  т.  е. 
реакція  идетъ  въ  сторону  образованія  соединснія  съ  большею  электропро- 
водностью. Водные  растворы  измѣняются  также  въ  сторону  образованія  лучше 
проводящей  электричество  системы  (К.І  даетъ  КОН,  хлорное  желѣзо  со. 
спиртомъ  даетъ  хлористое  желѣзо,  соляную  и  уксусную  кислоты  и  т.  д.)3 
Такимъ  образомъ,  вообще,  всякая  новая  группировка,  производимая  эфирными 
колебапіями,  идетъ  въ  сторону  уменыпенія  электрическаго  сопротивленія. 

О  фотоэлектрическихъявленіяхъ  и  фотографиче 
скомъ  процессѣ  Г.  Луггина  (Н.  Ьи^іп,  2.  23,  577.  Гриво  (С  К. 
107,  837)  бралъ  двѣ  серебряный  пластинки,  соединенныя  съ  гальванометромъ. 
Пластинки  помѣщались  въ  сосудѣ,  наполпенномъ  растворами  различныхъ  кон- 
центрацій  хлора,  брома  или  іода.  Если  одна  изъ  пластинокъ  освѣщена,  то 
при  достаточной  силѣ  освѣщенія  происходитъ  токъ.  По  Г.  существуете  опре- 
дѣленная  концентрація  раствора,  при  которой  вовсе  не  наблюдается  тока; 
тогда  давленіе  галоида  соли  на  электродѣ  равно  давленію  галоида  въ  раст- 
ворѣ,  и  концентрація  раствора  представляете  мѣру  для  упругости  разложенія 
соли  при  данной  силѣ  свѣта,  подобно  тому  какъ  упругость  диссоціаціи  есть 
мѣра  для  вліянія  на  разложеніе  температуры. 

Авторъ  беретъ,  въ  отличіе  отъ  Гриво,  два  платиновыхъ  электрода,  по- 
крываете ихъ  галоидной  солью  серебра,  и  погружаете  въ  электролите.  Во  все 
время  опыта  пластинки  сохраняются  при  одной  и  той  же  внѣшней  электро- 
возбудительной силѣ.  Если  въ  темнотѣ  сила  тока  ^,  на  свѣту  то  * 
есть  фототокъ  при  данной  разности  потенціаловъ.  Наибольшее  число  опытовъ 
для  опредѣленія  силы  тока  г  произведено  съ  бромистымъ  серебромъ  (растворъ 
электролита — соотвѣтствующая  соль  калія),  а  т.акже  съ  іодистымъ  и  хлори- 
стымъ.  Если  чувствительный  электродъ  освѣщенъ  не  вполнѣ,  а  лишь  нѣк# 


—  183  — 


торыя  его  части,  то  благодаря  фототокамъ,  иа  пластинкѣ  происходить  родъ 
рисуиковъ.  Очень  тоиькіе  слои  бромистаго  серебра  даютъ  болѣе  слабые  ри- 
сунки и  болѣе  слабые  фототоки;  рисунки  расположены  не  исключительно  на 
металлической  поверхности  электродовъ,  но  по  всей  массѣ  бромистаго  серебра. 

Связь  между  потенціаломъ  на  электродахъ  V  и  фототокомъ  г  можетъ 
быть  представлена  для  умѣренной  и  перемѣнной  силы  свѣта  Ъ  равенствомъ 
ѵ — У—гЪ,  гдѣ  ѵ  значеніе  потенціала,  при  которомъ  фототокъ  равенъ  нулю, 

а  Ь  —  —       характерное  измѣненіе  потенціала  съ  измѣненіемъ  силы  тока. 

При  малой  силѣ  освѣщенія  кривыя  фототоковъ  (абсциссы  —  сила  фототока, 
ординаты — потенціалы)  суть  прямыя  линіи,  для  большей  силы  освѣщепія  — 
это  кривыя  выпуклыя  къ  началу  координатъ  (такъ  что  оси  ординатъ  пере- 
сѣкаются  кривыми  подъ  острымъ  угломъ).  На  оси  ординатъ  (г  =  0)  отмѣ- 
чаются  потенціалы  равновѣсія  для  данной  силы  освѣщенія.  Причины  искрив- 
летя  линій — въ  недостаточномъ  уравниваніи  концентраціи  галоида  по  всей 
массѣ  за  время  экспозиціи.  Эта  причина  ири  увеличеніи  силы  освѣщенія  обу- 
словливала даже  работу  пластинокъ  въ  обратномъ  направленіи  току — явленіе, 
названное  авторомъ  электрической  соляризаціей.  Явленіе  соляризаціи  лучше 
всего  наблюдается  съ  электродами,  заряженными  до  высокаго  потенціала,  боль- 
шаго  ѵ.  При  освѣщеніи  такой  пластинки,  въ  первую  минуту  происходитъ  нор- 
мальный фототокъ,  который  постепенно  убываетъ  благодаря  усиленію  соляри- 
заціоннаго  тока. 

Если  пластинки  электродовъ,  покрытыя  А^Вг,  поляризованы  внѣшнею 
силой,  что  на  свѣту  со  стороны  чувствительнаго  слоя  не  происходитъ  болѣе 
отложенія  А то  давленіе  А^Вг  находится  въ  равновѣсіи  съ  давленіемъ  брома 
поляризованной  поверхности.  Величина  равновѣснаго  потенціала  въ  значи- 
тельной мѣрѣ  зависитъ  отъ  поляризаціи  электродовъ  и  точно  опредѣлена 
быть  не  можетъ.  Нормальныя  фотоэлектрическія  явленія  опредѣляются  двумя 
потенціалами:  1)  равновѣсный  потенціалъ,  характеризую щій  стремленіе  га- 
лоиднаго  серебра  къ  распаденію,  2)  потенціалъ  электродовъ— какъ  родъ  дав- 
:  ленія,  противодѣйствующаго  распаду.  Третій  факторъ  зависитъ  отъ  проводи- 
>  мости  на  свѣту  галоидныхъ  солей.  Авторъ  соглашается  съ  Арреніусомъ,  что 
этотъ  факторъ  долженъ  быть  электролитической  природы.  Этотъ  факторъ 
;  характеризуете  степень  диссоціаціи  освѣщенной  части  галоида. 

Съ  приведенной  точки  зрѣнія  авторъ  разсматриваетъ  данныя  другихъ 
наблюдателей  и  отмѣчаетъ  аналогію  между  фотоэлектрическими  и  чисто  хи- 
мическими явленіями. 

27  апрѣля  1898  г. 


Неорганическая  и  физическая  химія. 

Опредѣленіе  температурь  плавленія.  Э.  Кука.  (Егпезі  Н.  Соок  Ргос. 
Л  ІЬе  СЬеш.  §ос  1897,  74).  Не  смотря  на  теоретическую  простоту  опре- 
.ѣленія  точекъ  плавленія,  у  апалитиковъ  часто  встрѣчаются  различныя 
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даппыя  при  опредѣлепіи  температуры  плавленія  одного  и  того  же  вещества, 
какъ,  напр.,  параффвна.  По  всей  вѣроятности,  причина  большей  части  раз- 
личій  происходить  отъ  различнаго  способа  опредѣленія.  Требуется  соблюдете 
многихъ  предосторожностей  для  полученія  согласныхъ  данныхъ  и  очень  было  бы  ' 
желательно  установленіе  опредѣленнаго  способа  опредѣленія  температурь  пла- 
ванія.  Авторъ  предлагаетъ  съ  этой  цѣлью  приборъ,  состоящій  изъ  стакана, 
наполненнаго  до  краевъ  водой,  внутри  котораго,  не  прикасаясь  къ  нему,  на- 
ходится другой  меньшій  стаканъ,  частью  наполненный  ртутью,  въ  которую 
вставляется  термометръ.  Для  поддержанія  одинаковой  температуры  въ  боль-  і 
шомъ  стаканѣ  употребляютъ  мѣшалку.  Во  время  производства  измѣренія,  мень- 
шій  стаканъ  прикрываютъ  кружкомъ  изъ  картона  или  чего  нибудь  подобнаго. 
Весь  приборъ  нагрѣвается  снизу  песчаной  баней.  Если  опредѣляется  точка 
плавлепія  ниже  30°,  то  лучше  замѣнить  песчаную  баню  водяной.  Само  опредѣ- 
леніе  ведутъ  слѣдующпмъ  образомъ:  вещество,  точку  плавленія  котораго  тре- 
буется оиредѣлить,  помѣщается  па  три  или  четыре  кусочка  тонкой  ферротипной 
или  вообще  металлической  пластинки,  или  же  па  стеклышки,  употребляемыя 
въ  микроскопахъ.  При  употреблены  ферротипныхъ  или  другихъ  металличе- 
скихъ  пластинокъ  надо  съ  нихъ  предварительно  снять  лакъ  или  краску,  для 
того,  чтобы  между  ртутью  и  металлами  происходилъ  полный  контактъ.  Пла- 
стинки съ  веществомъ  помѣщаютъ  па  поверхность  ртути  и  нагрѣваніе  продол- 
жаютъ  до  тѣхъ  иоръ,  пока  вещество  не  расплавится.  Точка  затвердѣванія  по-  " 
лучается  если  возвысить  температуру  выше  точки  плавленія  и,  оставить  ста-  . 
канъ  охладиться-  Для  температурь  отъ  100° — 200°  большой  стаканъ  напол- 
няется параффнномъ.  Слѣдующія  предосторожности  необходимы:  1)  темпера- 
тура должна  повышаться  очень  медленно;  2)  жидкость  въ  наружномъ  стакапѣ 
падо  часто  перемѣшивать;  3)  слой  ртути  во  внутреннемъ  стаканѣ  должепъбытьне 
менѣе  2,5  сант.;  4)  для  получепія  хорошихъ  результатовъ  минимумъ  разстоянія 
между  стѣпками  стакановъ  долженъ  быть  въ  1  дюймъ,  а  между  донышками  въ 
1Ѵ3  дюйма;  5)  впутреппій  стаканъ  долженъ  быть  погруженъ  въводу  надоста-А 
точную  глубину.  Этотъ  пупктъ  весьма  важепъ,  необходимо  надо,  чтобы  раз-  , 
стояніе  между  поверхностью  ртути  и  поверхностью  воды  въ  наружномъ  ста- 
капѣ  было  не  менѣе  3-хъ  дюймовъ;  предпочтительно  большее  разстояпіе; 
6)  весь  аппаратъ  падо  оберегать  отъ  воздугапыхъ  течепій;  7)  кружокъ,  при- 
крывающей меныпій  стаканъ,  долженъ  оставаться  на  немъ  во  все  время  опре- 
дѣленій.  На  слѣдующихъ  примѣрахъ  видно  точность  опредѣленій,  произведен- 
пыхъ  различными  лицами.  Параффипъ  1)  49,8°;  49,7°;  49,5°;  49,°8.  Параф- 
финъ  2)  46,2°;  46,0°;  46,0°;  46,0°.  Параффинъ  3)  46,5°;  46,3°;  46,5°^ 
Ортонитрофенолъ  44,5°;  44,7°.  Мочевина  131,0;  131,5;  131,2°.  Л.  М. 


ТОМЪ  XXX. 


ВЫПУСКЪ  7. 


ОТДМЪ  ВТОРОЙ. 

ИЗВЛЕЧЕНІЯ  ИЗЪ  ПЕРІОДИЧЕСКИХЪ  ИЗДАНІЙ  ПО  ХИМІИ. 


Протоколы  71,  72  и  73  засѣданій  ОтдѣдѳнІя  Химіи 
Императорскаго  Общества  Любителей  Естествозна- 
ния, Антропологіи  и  Этнографіи. 

Засѣданіе  22-го  апрѣля  1897  г. 

Предсѣдательствуетъ  В.  В.  Марковнжовъ,  предсѣдатель  Отдѣленія. 
Читается  и  утверждается  протоколъ  предъидущаго  засѣданія. 

1)  і*.  В.  Марковнжовъ  дѣлаетъ  сообщевіе  „о  гликолахъ  и  те  і>- 
венахъ  ге ксанафтена".  * 

2)  А.  В.  Алехинъ  докладываетъ  отъ  имени  В.  В.  Вудевича  о 
производныхъ  Р-деканафтена".  " 

Предсѣдатель  доводить  до  свѣдѣнія  Отдѣленія,  что  въ  Л°  104  Москов- 
ски^ Вѣдомостей"  за  1898  г.  помѣщено  открытое  письмо  къ  нему  отъ  д-ра 
1.  И.  Бяземскаго  и  проситъ  присутствующаго  въ  засѣданіи  д-ра  Вяземскаго 
познакомить  Отдѣленіе  Химіи  съ  содержаніемъ  этого  письма. 

Д-ръ  Т.  И.  Вяземскій  читаетъ  письмо,  въ  которомъ  онъ  между  прочимъ 
напоминаетъ,  что  въ  „N0  ѵі  Соттеп(;агіі  Аса  *  е  т  іа  е  8  сіепііа- 
Г^Ло«РГІа1І8  Реіг°РоНипае,  Тотиз  1  а сі  аппоз  1747 
е  г  1748  была  помѣщена  первая  химическая  работа,  принадлежащая  перу 
русскаго  ученаго,  и  что,  по  опубликованвымъ  оффиціальвымъ  документам?., 
основаніе  первой  химической  лабораторіи  въ  Россіи  положено  въ  1748  г' 
Въ  виду  истекающаго  150-ти  лѣтія  со  времени  этихъ  знаменательныхъ  со-' 
бытій  было-бы  желательно,  чтобы  русское  общество  было  познакомлено  съ 
научвымъ  значеніемъ  первой  химической  работы  „Охимическихъ  ра- 
створ а  х  ъ  в  о  о  б  щ  е"  (Бе  асііопе  тепзігиогит  сЬутісогит  іп  даеге) 
принадлежащей  перу  перваго  по  времени  русскаго  профессора  химіи  Михаила 
Васильевича  Ломоносова,  а  также  и  съ  исторіею  возникновенія  первой  хими- 
ческой лабораторін  въ  Россіи. 

„Мы  желаемъ",  говорить  д-ръ  Вяземскій  въ  своемъ  письмѣ,  „возобно- 
вить въ  памяти,  какъ  основатель  ея,  тотъ-же  Михаилъ  Васильевичъ,  въ 
течете  8  лѣтъ  подавалъ  рядъ  прошеній  въ  Академію  Наукъ  съ  просьбою 
бъ  устройствѣ  химической  лабораторіи  и  какъ  Академическая  канцелярія, 
которая  стояла  во  главѣ  управленія  всѣми  академическими  дѣлами,  всякій 
,зазъ  ему  отказывала.  А  какъ  глубоко  былъ  убѣжденъ  (150  лѣтъ  тому  на- 
•адъ.)  этотъ  великій  сынъ  земли  Русской  въ  необходимости  устройства  этой 
іаборатош!  Въ  одномъ  изъ  прошеній  онъ  пишетъ,  что  не  сталъ  бы  и  утом- 
>ять  Академію  просьбой,  но  построилъ-бы  ее  на  свой  счетъ,  „во  понеже 

химич.  общ.  ^ 
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отъ  долговременнаго  удержанія  заслуженная  мною  жалованія  въ  крайнюю 
скудость  и  почти  въ  неоплатные  долги  пришелъ;  для  того  не  токмо  лабора- 
торіи  и  къ  тому  надлежащихъ  инструментовъ  и  матеріаловъ  завесть  мнѣ 
невозможно,  но  съ  великою  нуждою  мое  пропитаніе  имѣю".  Но  канцелярія 
не  измѣнила  своего  отношенія  къ  просьбамъ  Ломоносова  и  неизвѣстно,  сколько 
бы  еще  времени  прошло,  если-бы  не  послѣдовало  Высочайшаго  приказа 
удовлетворить  его  просьбу.  8-го  августа  1748  г.  было  положено  основаніе 
зданію  лабораторін  въ  Академическомъ  саду  и,  согласно  Высочайшей  волѣ, 
должно  было  быть  окончено  въ  томъ-же  1748  г.". 

Высказывается  общее  желаніе  торжественнаго  чествованія  какъ  150-ти 
лѣтія  открытія  первой  русской  лабораторіи,  такъ  и  памяти  перваго  русскаго 
профессора  химіи  М.  В.  Ломоносова. 

Рѣшено  обратиться  съ  этимъ  желаніемъ  въ  С  о  в  ѣ  т  ъ  Общества  Любите- 
лей Естествознанія,  Антропологіи  и  Этнографіи  и  съ  этою  цѣлью  избирается 
комиссія  для  составленія  формы  обращенія.  Въ  указанвую  комиссію  вошли: 
предсѣдатель  Отдѣленія  Химіи  В.  В.  Марковниковъ,  товарищъ  предсѣдателя 
М.  И.  Коноваловъ,  секретарь  А.  В.  Алехинъ,  д-ръ  Т.  И.  Вяземскій,  Н.  М. 
Кижнеръ,  Г.  К.  Деккеръ.  Кромѣ  того,  рѣшено  предложить  принять  участіе 
въ  дѣлѣ  комиссіи  не  прпсутствовавшимъ  въ  засѣданіи  членамъ  Отдѣленія 
профессорамъ  А.  П.  Сабанѣеву  и  Н.  Н.  Любавину. 

Засѣданге  13-го  мая  1898  г. 

ІІредсѣдательствуетъ  М.  И.  Коноваловъ,  товарищъ  предсѣдателя  От- 
дѣленія  Хпміи. 

Читается  и  утверждается  протоколъ  предыдущаго  засѣданія. 

Предсѣдательствующій  доводитъ  до  свѣдѣнія  Отдѣленія,  что  комиссія, 
которой  было  поручено  выработать  форму  прошенія  въ  Совѣтъ  Общества 
Любителей  Естествознанія,  Антропологіи  и  Этнографіи  съ  выраженіемъ  желанія 
торжественнаго  праздвованія  150-лѣтія  открытія  первой  русской  лабо- 
раторіи  и  чествованія  памяти  перваго  русскаго  профессора  химіи  М.  В.  Ло- 
моносова, исполнила  возложенное  на  нее  порученіе  подъ  предсѣдательствомъ 
В.  В.  Марковникова  и  въ  составѣ  членовъ  ея:  М.  И.  Коновалова,  Т.  И.  Вя- 
земскаго,  А.  В.  Алехина,  Н.  М.  Кижвера,  и  что  въ  С  о  в  ѣ  т  ъ  Общества  уже 
передана  за  подписью  предсѣдателя  и  секретаря  Отдѣленія  химіи  бумага  слѣ- 
дующаго  содержавія: 

„  12-го  октября  1748  г.  профессоръ  Петербургской  Академіи  Наукъ 
М.  В.  Ломоносовъ  сообщилъ  канцеляріи  Академіи,  что  химическая  лабора- 
торія,  которая  была  заложена  3-го  августа  того-же  года  „приведена  со  всѣмъ 
внѣшнимъ  и  внутреннимъ  строеніемъ  къ  окончанію". 

„Такимъ  образомъ  истекаетъ  150  лѣтъ  съ  тѣхъ  поръ,  какъ  Ломоносовъ 
въ  этой  первой  русской  лабораторіи  получилъ  возможность  удовлетворять  свое 
я  усердное  и  искреннее  желаніе  наукою  отечеству  пользу  чинить,  въ  химиче- 
скихъ  трудахъ  безпрерывно  упражняться...  и  другихъ  желающихъ  обучать". 

„По  поводу  этого  знаменательнаго  событія  въ  исторіи  развитія  естественно- 
историческихъ  знаній  въ  Россіи,  Отдѣленіе  химіи  выражаетъ  свое  горячее 
желаніе,  чтобы  Общество  Л.  Е.,  А.  и  Э.  приняло  на  себя  иниціативу  устрой- 
ства празднованія  въ  его  воспоминаніе. 
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„Уже  не  разъ  вспоминались  заслуги  М.  В.  Ломоносова,  этого  перваго 
выдающагося  дѣятеля  на  пользу  русскаго  просвѣщенія,  а  именно:  въ  1855  г. 
въ  столѣтнюю  годовщину  основанія  Московскаго  университета — и  въ  1865  г. 
въ  столѣтнюю  годовщину  смерти  Ломоносова  —  въ  Московскомъ  и  другихъ 
университетахъ.  Труды  перваго  великаго  русскаго  ученаго  въ  области  рус- 
ской грамматики,  физики  и  геологіи  были  предметомъ  изученія  многихъ  и 
оцѣнены  отчасти  въ  рѣчахъ,  произнесенныхъ  ва  упомянутыхъ  празднествахъ; 
только  не  нашли  себѣ  до  сихъ  поръ  полной  одѣнки  труды  Ломоносова  по 
химіи,  профессоромъ  коей  онъ  состоялъ  въ  Академіи. 

„Особенно  желательнымъ  и  своевременнымъ  кажется  именно  теперь 
вспомнить  съ  благодарностью  объ  истокахъ  химическихъ  знаній  въ  Россіи  и 
сдѣлать  общій  обзоръ  ихъ  полуторавѣковаго  теченія,  когда  они  такъ  сильно 
двинулись  впередъ,  что  почти  уже  не  представляется  необходимости  отправ- 
ляться на  выучку  по  химіи  къ  нашимъ  западнымъ  сосѣдямъ.  Выло  бы  же- 
лательно, чтобы  въ  празднествѣ,  о  которомъ  ходатайствуетъ  Отдѣленіе 
химіи,  приняли  участіе  химики  и  другихъ  научныхъ  центровъ  Россіи. 

„Излагая  здѣсь  свое  желаніе,  химическое  Отдѣленіе  припоминаетъ,  что 
Общество  почтило  память  столѣтія  кончины  Лавуазье,  и  надѣется,  что  ему 
не  будетъ  отказано  въ  чествованіи  памяти  и  русскаго  учепаго.  Если  Со- 
вѣтъ  Общества  найдетъ  возможнымъ  удовлетворить  это  желаніе,  то  въ  виду 
предстоящаго  Съѣзда  Естествоиспытателей  и  Врачей,  гдѣ  можно  было  бы  всту- 
пить въ  личвыя  сношенія  съ  другими  химиками,  Отдѣленіе  считаетъ  необхо- 
димымъ,  чтобы  вопросъ  о  празднованіи  былъ  рѣшенъ  въ  маѣтекущаго  года". 

Въ  этомъ  засѣданіи  были  сдѣланы  слѣдующія  сообщенія: 

1)  Н.  Я.  Демьяновъ  сообщаешь  „объ  этиленнитрозитѣ С2Н4К203 
ио  дѣйствіи  азотнаго  ангидрида  наэтиленъ.  Этилевнитро- 
зитъ  получается  при  пропусканіи  въ  сухой  эфиръ  этилена  и  азотноватой 
окиси.  Кристаллы  его  нерастворимы  въ  водѣ,  спиртѣ  и  эфирѣ.  Онъ  раство- 
ряется въ  кипящемъ  метиловомъ  спиртѣ.  При  возстановленіи  оловомъ  и  со- 
ляной кислотой  даетъ  этилендіаминъ. 

При  дѣйствіи  N305  на  этиленъ  полученъ  жидкій  продуктъ,  изъ  котораго 
перегонкою  съ  паромъ  выдѣленъ  С2Н(Д206,  азотн.  эфиръ  этиленгликоля;  изъ 
;  него  при  дѣйствіи  КНО  полученъ  гликоль,  переведенный  въ  С2Н4Вг2.  При 
;  возстановленіи  сыраго  продукта  дѣйствія  азотнаго  ангидрида  на  этиленъ  по- 
лучены амины  СН2]Ш2.СН20Н  и  этилендіаминъ.  Послѣдній  могъ  образоваться 
изъ  нитрозита,  а  первый,  вѣроятно,  изъ  СН2ОЖ>2 — СН2К02. 

2)  Онг-же  сообщаетъ  „объаминѣ       \с  —  С<^  ".Этотъаминъ 

сн  / 1     |  \сн3 

Ш2  ОН 

получается  при  возстановленіи  оловомъ  и  соляной  кислотой  продукта  С6Н12]^204, 
юлученнаго  при  дѣйствіи  азотноватой  окиси  или  азотнаго  ангидрида  на  те- 
граметилэтиленъ.  Для  доказательства  строенія  аминъ  этотъ  былъ  еще  приго- 

СН3ч  уСН3 
овленъ  нагрѣваніемъ  воднаго  амміака  съ  окисью     /С  С\       въ  за- 

се/  \0/  ЧНз 

аянной  трубкѣ.  Онъ  кипитъпри  160°— 161°  при  751  мм.  Уд.  в.  0,9028. 
шавится  при  +10°.  * 
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3)  М.  И.  Коноваловъ  сообщаетъ  „о  нитрованіи  углеводоро- 
довъ  предѣльнаго  характер  а».  Онъ  указываешь,  во  первых  ъ,  на 
нѣкоторое  разеогласіе  свовхъ  данныхъ  съ  утвержденіемъ  Ворсталя  что 
при  нитрованіи  нормальныхъ  параффиновъ  крѣпкой  азотной  кислотой 
получаются  первичныя  нитросоединенія.  Нитрованія  крѣпкой  кислотой  въ 
открытыхъ  сосудахъ  авторъ  производилъ  и  прежде  и  повторилъ  ихъ  теперь 
(съ  октапомъ),  но  получилъ,  какъ  и  съ  слабой  кислотой,  вторичныя  нптро- 
соединенія.  Красный  цвѣтъ  щелочныхъ  солей  двунитросоединеній  былъ  также 
указанъ  раньше  нмъ  и  другими  химиками. 

В  о-в  т  о  р  ы  х  ъ,  автору  (при  содѣйствіи  студента  Ростомяна)  удалось  полу- 
чить въ  кристаллической  формѣ  вторичный  нитродибензилъ  С6Н5СНК02СН2СвН5, 
плавящійся  при  35° — 36°.  При  дальнѣйшемъ  нитрованіи  дибензила  полу- 
чается С6Н5СМ02СНЖ)2С6Н51  съ  т.  пл.  215°— 216°. 

Въ  третьих ъ,  авторъ  доказываетъ,  что  бутилтолуолъ,  синтезиро- 

ванный  по  Фриделю  и  Крафтсу,  имѣетъ  строеніе  С6На\  ;  ибо  при 

ХС(СН3)з 

нитрованіи  даетъ  легко  первичное  нитросоединеніе  СЙН4\ 

ХС(СН3)з 

А)  И.  В.  Егоровъ  сообщаетъ  „къ  анализу  лимоннокислой 
вытяжки  въ  п  о  чв  ѣ". 

5)  А.  Н.  Брюханенко  сообщаетъ  „о  вліяніи  сѣры  на  опти- 
ческую дѣяте  л  ьп  ость  амиловыхъ  соединеній  въ  случаѣ 
вхожденіяея  въ  частицу".  Имъ  были  получены,  напр.,  слѣдующія 
цифры  для  вращательной  способности: 

С6НиОН  .  .  .  (а)»  =  -4,4° 
(С5НМ),8  .  .  .  (а)0  =  +  24,52° 
(ЦАОД  •  •  •  (а)Г)  =  + 72,48° 

Оптическая  деятельность  селенистаго  амила,  согласно  ожиданію  автора  и 
по  наблюдепію  Л.  А.  Чугаева,  любезно  сдѣланному  съ  согласія  докладчика, 
гораздо  больше  оптической  дѣятельности  сѣрнистаго  амила.  Припомнивъ,  что 
оптическая  дѣятельность  амидоваго  эфира  ничтожно  мала,  а  вращеніе  хло- 
ристаго,  бромистаго  и  іодистаго  амиловъ  также  постепенно  возростаетъ,  но 
менѣе  ивтесивно,  чѣмъ  для  элементовъ  VI  группы,  докладчикъ  заключает^ 
что:  1)  оптическая  дѣятельность  соединений  находится  подъ  сильнымъ  влія- ' 
ніемъ  элементовъ,  входящихъ  въ  молекулу;  2)  для  этого  однако,  невидимому, 
необходима  непосредственная  связь  атома  даннаго  элемента  съ  оптически  дѣя- 
тельнымъ  радикаломъ;  3)  вліяніе  элементовъ  каждой  данной  группы  тѣмъ 
сильнѣе,  чѣмъ  болѣе  атомный  вѣсъ  ихъ,  и  4)  вліяніе  элементовъ  VI  группу 
гораздо  значительнѣе,  чѣмъ  галоидовъ. 

Громадное  вліяніе  элементовъ  на  оптическую  дѣятельность  было  впервые 
замѣчено  авторомъ  на  полученныхъ  имъ  въ  1895  г.  тіоэфирахъ  (Ж.  Р.  Ф. 
X.  О.).  Изслѣдованіе  продолжается. 

6)  Л.  А.  Чугаевъ — „О  бъусловіяхъизмѣненіямолекуляр- 
наго  вращенія".  Референтъ  обратилъ  вниманіе  на  правильность,  замѣ- 


')  Атег.  СЬ.  Яоигп.  1898,  МагсЬ. 
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чаемую  при  измѣненіи  молекулярнаго  вращенія  оптически  дѣятельныхъ  соеди- 
неній  подъ  вліяніемъ  входящихъ  въ  частицу  недѣятельныхъ  замѣстителей. 
Эта  правильность,  провѣренная  имъ  для  ароматическихъ  производныхъ  мен- 
тола и  сѣрнистыхъ  соединеній  амиловаго  алкоголя  и  подкрѣпленная  рядомъ 
литературныхъ  данныхъ,  можетъ  быть  выражена  слѣдующимъ  образомъ.  Не- 
дѣятельный  замѣститель  въ  асимметрической  частицѣ  измѣняетъ  вращеніе  тѣмъ 
замѣтнѣе,  чѣмъ  ближе  (въ  структурно-химическомъ  смыслѣ)  онъ  къ  асимметри- 
ческому комплексу.  При  достаточномъ  удаленіи  его  отъ  послѣдняго  оптиче- 
скій  эффектъ  замѣщенія  можетъ  обратиться  въ  нуль. — Исходя  изъ  этого  за- 
кона, референтъ  даетъ  объясненіе  постоянству  молекулярнаго  вращенія  въ 
гомологическихъ  рядахъ,  вопреки  мнѣнію  Кромптона,  который  видитъ  въ  этомъ 
явлевіи  слѣдствіе  одинаковой  степени  ассоціаціи  гомологовъ.  Въ  заключееіе 
референтъ  указываетъ  на  то  обстоятельство,  что  найденная  имъ  законность 
опредѣляетъ  условія,  при  которыхъ  могутъ  быть  сравниваемы  „оптическіе 
эффекты"  отдѣльныхъ  химическихъ  элементовъ  и  такимъ  образомъ  является 
возможность  искать  соотношевій  между  оптическими  свойствами  элементовъ  и 
періодическимъ  закономъ. 

Засѣданіе  30-го  сентября  1898  г. 

Предсѣдательствуетъ  М.  И.  Еоноваловъ,  товарищъ  предсѣдателя  Ог- 
дѣленія  химіи. 

Читается  и  утверждается  протоколъ  предыдущаго  засѣданія. 

Предсѣдательствующій  доводитъ  до  свѣдѣнія  Отдѣленія,  что  въ  теку- 
щемъ  мѣсяцѣ  Отдѣленіе  понесло  утрату  одного  изъ  своихъ  первыхъ  членовъ 
въ  лицѣ  скоропостижно  скончавшагося  проф.  Императорскаго  Техническаго 
Училища,  Владиміра  Матвѣевича  Руднева,  и  что  отъ  лица  Отдѣленія  имъ  по- 
слана вдовѣ  покойнаго  телеграмма  съ  выраженіемъ  сочувствія  въ  постигшемъ 
ея  горѣ.  Затѣмъ  онъ  приглашаетъ  присутствующихъ  почтить  память  покой- 
наго  вставаніемъ. 

Предлагаются  (М.  И.  Коноваловымъ  и  В.  П.  Ижевскимъ)  въ  члены  От- 
дѣленія  химіи  окончившіе  курсъ  Московская  университета:  Владиміръ  Але- 
ксандровичъ  Плотниковъ  и  Алексѣй  Васильевичъ  Чичкинъ. 

Предложенные  избраны  баллотировкой  единогласно. 

Въ  этомъ  засѣданіи  дѣлаютъ  сообщенія: 

1)  Е.  Ф.  Деныинъ:  „Объ  азотнокислыхъсоляхъ  гидра- 
зина". Курціусъ  получилъ  соль  гидразина  ^Н4Ш03,  но  не  анализировалъ 
і  и  ближе  не  изслѣдовалъ  ея  (3.  ргасі  СЬет.  39,  27);  сущеетвованіе  же  соли 
I  К2Н,Ш3Н)2  онъ  отрицаетъ  (3.  ргасі.  Сііет.  50,  311).  Авторъ  получалъ 
К2Н4НШ)зИзъ  К2Н4Н20  и  Н1У03,  смѣшиваніемъ  ихъ  до  средней  реакціи  на 
лакмусъ.  Это  длинные  призматическіе  кристаллы  (изъ  кипящаго  алкоголя — 
иглы)  съ  слабокислой  реакціей  на  лакмусъ.  Т.  пл.  около  69°.  Замѣчательно 
!  постоянство  этой  соли  при  нагрѣваніи:  такъ  при  140°  она  начинаетъ  улету- 
чиваться безъ  разложенія;  при  215°  тоже  еще  нѣтъ  разложенія;  даже  послѣ 
нагрѣванія  до  300°  она  снова  кристаллизуется  при  охлажденіи.  Нагрѣтая  еа 
пголомъ  огнѣ  даетъ  вспышку.  При  нагрѣваніи  ея  съ  Н2804,  разбавленной 
фавнымъ  объемомъ  воды,  выдѣляется  азотистоводородная  кислота  №3Н.  Ана- 
.  Іпизы  этой  соли  и  слѣдующей  дѣлались  титрованіемъ  хамелеономъ  въ  щелоч- 
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номъ  растворѣ  п  обратнымъ  тотровавіемъ  Аз203  (методъ  Тула  —  Мопаізп. 
Г.  СЬеш.  14,  301  —  305,  1893  для  солей  N1130,  разработанный  авторомъ 
для  солей  ^Н4).  Мевѣе  постоянная  кислая  соль  —  ^Н4(М03)2  полу- 
чена: 1)  изъ  Ва(ТОз)2  и  ^Н4Н2804  и  2)  изъ  ^Н4Н20  и  Ш)3  усредневіемъ 
на  аоловину  гидразиномъ.  До  30°/0  крѣпости  растворъ  сгущался  на  водяной 
банѣ,  а  затѣмъ  надъ  сѣрной  кислотой.  Получаются  иглы,  соединенныя  въ 
пучки  или  пластинки.  Т.  пл.  около  103°;  при  этомъ  надо  нагрѣвать  довольно 
быстро,  ибо  уже  при  80°  начинается  понемногу  разложеніе.  Абсолютный  ал- 
коголь переводитъ  й2Н4(НЖ)3)2  БЪ  ^2Н4НЖ)3.  При  осторожномъ  нагрѣваніи 
до  80°  соль  эта  разлагается  на  ^Т3Н,  Ні\03,  К,  Н,  Н20  и  остается  І»І2Н4Н]\т03 
съ  примѣсыо  М4М)3.  При  100°  остается  лишь  М4Й03.  Замѣчательно,  что 
подобное  разложевіе  №2Н4(ВМ03)2  происходитъ  даже  въ  эксиккаторѣ  надъ 
Н2804,  хотя  соль  хорошо  сохраняется  въ  закупоренныхъ  склянкахъ.  Это  вы- 
дѣленіе  азотистоводородной  кислоты  по  своей  простотѣ  и  безопасности  удобно 
для  демонстраціи  ея.  Стоитъ  лишь  смѣшать  Х2Н4Н2804  и  Ва(М)3)2  въ  мо- 
лекулярныхъ  отвошеніяхъ,  отфильтровать  отъ  Ва804  и  сгустить  до  сироиа  на 
водяной  банѣ,  какъ  уже  появляются  пузырьки  газа  и  характерный  ѣдкій  за- 
иахъ  N3!!.  Ее  можно  отвести  въ  пробирку  съ  А^М)3  и  получить  характерный 
бѣлый  осадокъ  ^А^.  При  этомъ  разложеніи  выдѣляется  около  8,5°/0  N36. 

2)  М.  И.  Коноваловг:  „Одѣйствіи  возстановляющихъве- 
ществънанитросоединенія  неароматическаготипа.  1. 
Методъ  полученія  алдегидовъ  или  кетоновъ  и  о  к  с  и- 
мовъ".  Соли  нитросоединеній  первичныхъ  и  вторичныхъ  превращаются  съ 
хорошими  выходами  въ  алдегиды  или  кетоны  и  въ  оксимы  дѣйствіемъ  хло- 
ристаго  олова  съ  соляной  кислотой.  Двунитромезителенъ 

ОСВДГО, 

Сн/ХсКГО,, 


снасЧ/ссн, 
сн 

въ  такихъ  условіяхъ  даетъ  амидооксимъ: 

ссншн 


СН30\/ССН3 

сн 

Секретарь  читаетъ  Отчетъ  о  дѣятельности  Отдѣленія  химіи  за  исте: 
шій  годъ. 

Секретарь  Отдѣленія  химіи  А.  В.  Алехинъ. 
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X  Съѣздъ  русскихъ  естествоиспытателей  и  врачей  въ  Кіевѣ. 

Протоколы  засѣданій  секціи  химіи. 

Протоколъ  засѣданія  секціи  хижіи  12  августа. 

Засѣданіе  открыто  привѣтственной  рѣчью  завѣдующаго  секціей  Н.  А.  Вунге. 
Почетнымъ  предсѣдателемъ  избранъ  академикъ  Н.  Н.  Бекетовъ,  секретаремъ 
В.  й.  Тищенко. 

1)  В.  Н.  Ипатье'въ  сообщаетъ  „о  б  ъ  алленовыхъ  углевод  о- 
родахъ  и  ореакціи  спиртовой  щелочи  на  бромистый 
р-диметилтриметиленъиегогомологий.  Для  полученія  не- 
симметрично двузамѣщенныхъ  алленовъ  можно  исходить  изъ  двузамѣшенныхъ 
ацетоуксусныхъ  эфировъ,  такъ  какъ  при  ихъ  обмыливаніи  получаются  двуза- 
мѣщенные  ацетоны,  дающіе  съ  пятихлористымъ  фосфоромъ  хлорюры  кетоновъ, 
изъ  которыхъ  при  дѣйствіи  спиртовой  щелочи  получаются  съ  довольно  хоро- 
шимъ  выходомъ  и  чистотой  алленовые  углеводороды.  По  этому  способу  былъ 
полученъ  изъ  діэтилацетоуксусеаго  эфира  діэтилалленъ  съ  т.  к.  96° — 98°  и 
удѣльнымъ  вѣсомъ  0,7475.  При  присоединен^  къ  нему  бромистаго  водорода 
въ  уксуснокисломъ  растворѣ  полученъ  бромистый  р-діэтилтриметиленъ: 

^>СВг— СН2— СН2Вг 

съ  т.  к.  109° — 110°  при  давл.  16  мм.  и  удѣльн.  вѣсомъ  1,5779. 

Совмѣстно  съ  штабсъ-капитаномъ  Курдюмовымъ  былъ  полученъ  изъ  при- 
товлевнаго  метилэтилапетоуксуснаго  эфира  и  метилэтилалленъ  съ  т.  кип. 
70°— 71°  и  удѣльн.  вѣс  0,7310. 

При  присоединеніи  къ  нему  бромистаго  водорода  полученъ  бромистый  (3-ме- 
тилэтилтриметиленъ: 

лСр3>СВг— Ш„— СН2Вг 

съ  т.  к.  94° — 96°  при  16  мм.  давл.  и  удѣл.  вѣс.  1,6360. 

При  дѣйствіи  спиртовой  щелочи  въ  колбѣ  съ  обратнопоставленнымъ  хо- 
лодильникомъ  получены  изъ: 

а)  бромистаго  Р-диметилтриметилена — углеводородъ  С5Н8 — метилдивинилъ, 
одинаковый  съ  изопреномъ  и  главный  продуктъ  реакціи— диметилаллилэти- 
ловый  эфиръ  съ  т.  к.  120,5°— 121,5°  и  уд.  вѣс.  0,8079. 

Ъ)  бромистаго  р-диэтилтриметилена — углеводородъ  С,Н12  и  главный  про- 
дуктъ—диэтилаллилэтиловый  эфиръ  съ  т.  к.  156° — 158°  и  уд.  в.  0,8290. 

с)  бромистаго  р-метилэтилтриметилена — углеводородъ  СеН10  и  главный 
продуктъ  метилэтилаллилэтиловый  эфиръ  съ  т.  к.  141° — 143°  и  уд.  вѣсомъ 
0,8208.  сн 

Л)  бромистаго  триметилтриметилена—  ^3>СВг— СН2— СНВг — СН3 

СН 

полученъ  вторичный  эфиръ  Рп3  >  С=СН— СН— СН3 

О 
! 

С  н 

съ  т.  к.  124°— 125°  и  уд.  в.  0,8084. 
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Реакція  присоединенія  бромистаго  водорода  къ  аллевамъ  и  реакція  спир- 
товой щелочи  на  полученные  дигидробромиды  позволяетъ  различать  классъ 
алленовыхъ  углеводородовъ  отъ  двузаыѣщенныхъ  ацетиленовъ,  а  также  виды 
алленовъ  между  собою. 

2)  В.  И.  Ипатьевъ  сообщаетъ,  что  при  дѣйствіи  натрійма- 
лоноваго  эфира  на  броми  стый  Р-диметилтримети  ленъ  и 
его  гомологзи  полученыдвузамѣщенныяаллилмалоновыя 
к  и  с  л  о  т  ы.  Такимъ  образомъ  получена:  диметилаллилмалоновая  кислота  съ 
т.  пл.  82° — 83°  и  ея  этиловый  эфиръ  съ  т.  к.  140° — 142°  при  давленіи 
20  мм.  Діэтилалли  л  малоновая  кислота — густая  жидкость  и  ея  этиловый  эфиръ 
съ  т.  к.  161° — 162°  при  давл.  23  мм.  Метилэтилаллилмалоновая  кислота — 
густая  жидкость  и  ея  этиловый  эфиръ  съ  т.  к.  155° — 156°  при  давл.  24  мм. 

Во  всѣхъ  разсмотрѣнныхъ  случаяхъ  образуется  небольшое  количество 
ацети лентетракарбоноваго  эфира . 

3)  В.  И.  Ипатьевъ  сообщаетъ  о  реакціи  хлористаго  нитро- 
зила  на  органическія  вещества,  содер ж ащія  двойную 
связь. 

а)  При  дѣйствіи  хлористаго  нитрозила  на  этиленовые  углеводороды  полу- 
чаются кристаллическія  хлороизонитрозосоединенія  или  хлорооксимы  только 
для  тѣхъ  углеводородовъ,  которые  имѣютъ  въ  свовхъ  частицахъ  комп- 
лексъ  >С— СН — 

Такъ  получены  кристаллическія  соединенія: 

с{|3>СС1— СЯ(ОН)— СНа— СН3  изъ  диметилэтилэтилена 

с  н3 

2  5>СС1— -СХ(ОН) — СН3  изъ  діэтилметилэтилена 

Для  углеводородовъ,  содержащихъ  комплексы — СН=СН —  и>С=СН2, 
какъ,  напр.,  метилпропилэтиленъ  (изъ  іодистаго  гексила),  несимметричный 
метилэтилэтиленъ,  кристаллическихъ  продуктовъ  отъ  присоединенія  хлористаго 
нитрозила  не  получено. 

Ь)  При  дѣйствіи  хлористаго  нитрозила  на  двузамѣщенные  аллилэтиловые 
эфиры  получены  слѣдующія  кристаллическія  хлороизонитрозосоединенія: 

^Ц3 > СС1— СК(ОН)— СН2— О— С2Н5  т.  пл.  79,5°— 80,5° 

М5>СС1— СЖ0Н)-СН2— О— С2Н5  т.  ил.  88е— 89° 

лСп3>СС1— СЩШ)— СН2— О— С2Нб  т.  пл.  67°— 69°. 

с)  При  дѣйствіи  хлористаго  нитрозила  на  непредѣльные  сложные  эфиры, 
имѣющіе  комплексъ  >С=СН — ,также  иолучаются  кристаллическіе  продукты. 
Изъ  эфира  диметилаллилмалоновой  кислоты: 


СНз>СС1~Ш(0Н^  Т'  пл*  85°~~87° 

Изъ  эфира  діэтилаллилмалоновой  кислоты: 

С2н6>СС1-С^0Н)-СН2^^  Ті  пл.  940_9б< 
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На  основаніи  сдѣланпыхъ  опытовъ  можно  предполагать,  что  реакція  хло- 
ристаго  нштрозила  даетъ  возможность  опредѣлять  присутствіе  комплекса 
>С=СН — въ  частицахъ  органическихъ  соединеній. 

Въ  преніяхъ  принимали  участіе:  Е.  Е.  Вагнеръ,  Н.  Д.  Зелинскій  и  Ф.  М. 
Флавицкій. 

4)  А.  Н.  Брюханенко  сообщаетъ  о  вліяніи  элементовъ  на 
оптическую  дѣятельнос  ть. 

Огромное  вліяніе  элементовъ  на  оптическую  дѣятельность  было  впервые 
замѣчено  докладчикомъ  на  амилосѣрнистыхъ  соединеніяхъ  въ  1895  г.  Имъ 
были  получены,  напр.,  слѣдующія  цифры: 

С5Н41ОН    .  .  .  (0^  = -4,4° 
(С5НМ)Я8    .  .  .  (0^  =  + 24,52° 
(С5НИ)282  .  .  .  са)в  =  + 72,48° 

Если  же  атомъ  8  соединенъ  съ  С5НП  черезъ  0,  то  оптическая  дѣятель- 
ность  имѣетъ  малую  величину,  свойственную  кислороднымъ  амиловымъ  соеди- 
неніямъ.  Оптическая  дѣятельность  селенистаго  амила,  согласно  ожиданію, 
гораздо  больше  найденной  для  сѣрнистаго  амила.  Припомнивъ,  что  вращеніе 
хлористаго,  бромистаго  и  іодистаго  амиловъ  также  постепенно  возрастаетъ,  но 
менѣе  интенсивно,  чѣмъ  для  элементовъ  группы  кислорода,  а  вращеніе 
К(С5НП)8  интенсивнѣе  соединеній  послѣднихъ,  докладчикъ  заключаетъ,  что: 
1)  оптическая  деятельность  соединеній  находится  подъ  сильнымъ  вліяніемъ 
элементовъ,  2)  для  этого  однако  необходима  непосредственная  связь  атома 
элемента  съ  оптически  дѣятельнымъ  радикаломъ,  3)  вліяніе  элемента  тѣмъ 
сильнѣе,  чѣмъ  ниже  данный  элементъ  стоитъ  въ  группѣ — и  4)  чѣмъ  лѣвѣе 
въ  ряду  періодической  системы.  Вѣроятно,  металлоорганическія  соединенія 
покажутъ  особенно  большую  оптическую  дѣятельность.  Изслѣдованіе  продол- 
жается. 

Въ  преніяхъ  принимали  участіе:  Ф.  М.  Флавицкій,  Н.  Д.  Зелинскій,  Н.  А. 
Меншуткинъ. 

5)  А.  А.  Яковкинъ  докладываетъ:  „о  гидролизѣ  хлора  и 
брома".  Экспериментальный  изслѣдованія  автора  шіѣли  цѣлью  выяснить 
вопросъ  о  состояніи  хлора  въ  водномъ  растворѣ.  Образованіе  хлорноватистой 
кислоты  при  фотохимическомъ  разложевіи  хлорной  воды  служитъ  признакомъ 
разложенія  хлора  на  соляную  кислоту  и  хлорноватистую.  Авторъ  доказалъ, 
что  разложеніе  наблюдается  независимо  отъ  дѣйствія  свѣта.  Именно,  при  про- 
пусканіи  хлора  и  воздуха  чрезъ  нагрѣтую  до  90°  склянку  съ  водой  наблю- 
дается образованіе  соляной  кислоты,  удерживаемой  въ  нагрѣтой  склянкѣ, 
и  хлорноватистой  кислоты,  увлекаемой  токомъ  газовъ  и  задерживаемой  въ 
другой  склянкѣ  съ  холодной  водой,  гдѣ  и  было  доказано  присутствіе  из- 
бытка С10Н  различными  методами.  Гидролизъ  хлора  является  обратимымъ, 
т.  е.  ограниченнымъ  предѣломъ,  зависящимъ  отъ  температуры  и  количества 
реагирующихъ  веществъ,  согласно  съ  закономъ  активныхъ  массъ.  Съ  коли- 
чественной стороны  гидролизъ  былъ  изученъ  различными  методами:  по  рас- 
|  предѣленію  хлора  между  СС14  и  водной  фазой,  по  электропроводности  раство- 
||ровъ  хлора,  поглощенію  газообразнаго  хлора  водными  растворами,  при  раз- 

ныхъ  температурахъ,  растворимости  гидрата  хлора  и  по  кріоскопическому 
методу.  Кромѣ  того,  для  опредѣленія  молекуляреаго  вѣса  хлора  въ  СС14  была 
>  изучена  упругость  раствора  но  динамическому  методу,  разработанному  Дойе- 
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роыъ.  Методы  распредѣленія  и  электропроводности  оказались  удобными  для 
низкихъ  температуръ,  а  методъ  поглощенія— для  высокихъ.  Кріоскопическій 
методъ  наиыенѣе  точенъ,  сравнительно  съ  другими. 

Изученіе  гидролиза  по  методу  распредѣленія  основано  на  томъ,  что  про- 
дукты его  (СШ  и  СЮН)  не  поглощаются  хлористымъ  углеродомъ;  поэтому,  по 
концентраціи  хлора  въ  СС14  можно  судить  о  количествѣ  негидролизированнаго 
хлора  (С12)  въ  водной  фазѣ.  Величина  электропроводности  водныхъ  раство- 
ровъ  хлора,  зависящей  отъ  присутствія  СШ  какъ  одного  изъ  продуктовъ 
гидролиза,  также  даетъ  намъ  понятіе  о  степени  гидролиза;  электропровод- 
ность же  другаго  продукта — СЮН — является  ничтожной.  Оба  метода  приво- 
дить къ  одному  и  тому  же  результату. 

Примѣневіе  закона  активныхъ  массъ  къ  изученному  равновѣсію  позво- 
ляем подвергнуть  фактической  провѣркѣ  теорію  электролитической  диссо- 
ціаціи.  По  старымъ  воззрѣніямъ  на  природу  электролитическихъ  растворовъ 

гидролизъ  происходитъ  по  схемѣ:  С12+Н20  %  СШ+СЮН  (I).  Изотерма  ги- 
дролиза въ  чистой  водѣ  выразится  квадратнымъ  уравненіемъ:  кс=(А — с)2, 
гдѣ  А  означаетъ  концентрация  всего  хлора  (т.  е.  С12,  СЮН  и  СШ), 
с — концентрацію  негидролизованнаго  хлора  (С12),  А — с  концентрацію  про- 
дуктовъ гидролиза  (СЮН  и  СШ),  к — константу  равновѣсія.  Въ  случаѣ  из- 
бытка СШ  или  СЮН,  равнаго  а  мол.,  изотерма  гидролиза  будетъ  слѣдующая: 
кс=(А — с)  (А—  с-\-а).  Это  уравненіе  показываетъ,  что  по  старымъ  воззрѣ- 
ніямъ  прибавленіе  СШ  къ  хлору  должно  понижать  степень  гидролиза  совер- 
шенно одинаково  съ  прибавленіемъ  хлорноватистой  кислоты. 

По  теоріи  электролитической  диссоціаціи  гидролизъ  происходитъ  по  схемѣ: 

<- "  + 

С12-{-Н20_^  С1+Н+С10Н  (II).  Изотерма  гидролиза  въ  чистой  водѣ  выра- 

X3 

зится  кубическимъ  уравненіемъ:  кс  —  (А — с)3  или  кѵ2  =  5-37^  ,   гдѣ  х 

есть  степень  гидролиза  и  ѵ — объемъ  одной  молекулы  всего  хлора.  Степень 
гидролиза  должна  понижаться  не  только  отъ  прибавленія  СШ  или  СЮН,  но 

и  отъ  прибавленія  хлористыхъ  солей  (іоновъ  С1)  и  электролитически  дис- 

соціированныхъ  кислотъ  (іоновъ  Н),  чего  мы  не  можемъ  ожидать  на  основаніи 
старыхъ  воззрѣній.  Если  чрезъ  а  означить  концентрацію  избытка  СЮН,  или 
іоновъ  хлора,  или,  наконецъ,  іоновъ  водорода,  то  изотерма  гидролиза  выра- 
зится слѣдующимъ  образомъ: 

кс=(А—с)2  (А — с-|-а)  или  кѵ*=  -  (х-\-аѵ). 

х  X 

Очевидно,  что  по  теоріи  электролитической  диссоціаціи  прибавленіе 
СЮН  будетъ  вызывать  пониженіе  степени  гидролиза,  одинаковое  съ  прибав- 
леніемъ  хлористыхъ  солей  или  кислотъ,  содержащихъ  іоны  водорода.  Прибав- 

леніе  же  соляной  кислоты,  содержащей  одновременно  и  іоны  С1  и  Н,  должно 
вызывать  несравненно  болѣе  сильное  пониженіе  степени  гидролиза;  изотерма 
для  этого  случая  выразится  уравненіемъ: 

кс  =  {А— с)  {А— с-4-ос)2  или  кѵ  —  Л  Х  -  (х-\-аѵ)2. 

і  X 
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Всѣ  опыты  показали  полное  согласіе  съ  теоріей  электролитической  дис- 
соціаціи,  обнаруживъ  въ  то  же  время  весьма  значительное  и  необъяснимое 
противорѣчіе  съ  старыми  воззрѣніями.  Гидролизъ  хлора  въ  чистой  водѣ,  изу- 
ченный по  методамъ  распредѣленія  и  электропроводности,  весьма  точно  вы- 
ражается кубическимъ  уравненіемъ,  а  не  квадратнымъ.  Для  опредѣленія  влія- 
нія  водорода  и  хлора  были  произведены  опыты  съ  растворами  различныхъ 
концентрацій  (отъ  1/1в0  до  Ѵ5  норм.):  КС1,  Ж)3Н,   804Н2,  СШ, 

СН3СООН,  СН2С1С00Н,  СНС12СООН  и  ССІ3СООН.  Оказалось,  что  прибавленіе 
хл.  солей  и  эл.  диссоціированныхъ  кислотъ  вызываетъ  весьма  сильное  пони- 
жете степени  гидролиза,  совершенно  одинаковое  въ  случаѣ  равенства  концен- 
+  - 

трацій  іоновъ  Н  и  С1;  прибавленіе  С10Н  обусловливаетъ  точно  такое  же  пони- 
жевіе,  между  тѣмъ  какъ  вліяніе  соляной  кислоты  оказалось  гораздо  болѣе 
сильнымъ,  согласнымъ  съ  кубическимъ  уравненіемъ.  Величина  пониженія  ги- 
дролиза отъ  прибавленія  уксусныхъ  кислотъ  несомнѣнно  зависитъ  отъ  степени 
ихъ  эл.  диссоціаціи.  Эл.  недиссоціированныя  кислоты  и  хлористая  соли 
(какъ  борная  кислота  и  хлорная  ртуть)  не  понижаютъ  гидролиза. 

Всѣ  предыдущіе  опыты  произведены  при  0°.  Изученіе  вліянія  температуры 
(отъ  0°  до  83,4°)  показало,  что  гидролизъ  хлора  увеличивается  съ  возра- 
станіемъ  температуры,  что  зависитъ  отъ  поглощенія  тепла,  сопровождающаго 
гидролизъ.  На  основаніи  опытовъ  теплота  гидролиза  раствореннаго  въ  водѣ 
хлора  вычисляется  равной  6,0 — 6,3  кал.  (при  обыкновенной  температурѣ), 
между  тѣмъ  какъ  по  термохимическимъ  даннымъ  Томсена  ова  равна  6,0  кал. 
Теплота  гидролиза  уменьшается  съ  повышеніемъ  температуры  и  около  90° 
должва  равняться  нулю. 

Гидролизъ  брома  при  0°  ничтоженъ,  а  при  25°  является  уже  замѣтнымъ. 
Изслѣдованіе  показало,  что  въ  крѣпкихъ  растворахъ  гидролизъ  брома  выра- 
жается квадратнымъ  уравненіемъ,  а  въ  слабыхъ — кубическимъ.  На  основаніи 
этого  можно  предположить,  что  первой  стадіей  взаимодѣйствія  галоида  съ 
водой  является  присоедивеніе  молекулы  воды  (гидратація): 

Вг2+Н20  ^  (ОН)Вг  =  Вг'+Н 

а  послѣдующей  —  расщепленіе  молекулы  брома  (гидролизъ): 

(ОН)Вг=ВгН  |  ВгН-Н+ВгОН 

Въ  заключеніе  авторъ  указалъ,  что,  вопреки  общераспространенному  мнѣ- 
нію,  онъ  не  видитъ  противорѣчія  между  теоріей  эл.  диссопіаціи  и  химиче- 
скими воззрѣніями  на  природу  растворовъ;  напротивъ,  эл.  диссоціація  несо- 
мнѣнно  вызывается  болѣе  глубокимъ  взаимодѣйствіемъ  раствореннаго  веще- 
ства съ  растворителемъ,  чѣмъ  какое  наблюдается  для  неэлектролитическихъ 
растворовъ.  Эти  взгляды  вытекаютъ  изъ  химической  теоріи  осмотическаго 
давленія,  изложенной  авторомъ,  и  находятся  въ  согласіи  съ  опытами  Вер- 
нера  и  Міолати,  а  также  другихъ  излѣдователей. 

Изслѣдовавіе  произведено  въ  химической  лабораторіи  Технологическаго 
Института  Императора  Николая  I. 

Въ  преніяхъ  принималъ  участіе  Д.  П.  Коноваловъ. 
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Протоколъ  засѣданія  секціп  хіілііі  24-го  августа. 

Почетныиъ  предсѣдателемъ  засѣданія  пзбранъ  проф.  Н.  А.  Меншуткивъ, 
почетнымъ  секретаремъ — приватъ-доцентъ  А.  Н.  Реформатскій. 

По  предложению  почетнаго  предсѣдателя,  въ  виду  обилія  заявленныхъ 
сообщеній,  назначено  добавочное  засѣдавіе  секціи  на  25  августа,  вторникъ. 

По  произведенному  голосованію,  большинство  членовъ  секціи  выразилось 
за  назначееіе  будущаго  XI  Съѣзда  русскихъ  естествоиспытателей  и  врачей 
въ  С-Петербургѣ,  зимой  1900 — 1901  года. 

Сдѣланы  была  слѣдующія  сообщенія: 

1)  А.  А.  Яковкинь  докладываетъ:  „Къ  вопросу  о  фотохими- 
ческомъ  разложеніи  хлорной  воды".  На  основаніи  своихъ  из- 
слѣдованій  о  гидролизѣ  хлора  авторъ  пришелъ  къ  заключенію,  что  подъ 
вліяніемъ  свѣта  превращается  не  весь  хлоръ,  а  одинъ  изъ  продуктовъ  его 
гидролиза — хлорноватистая  кислота.  Поэтому  скорость  фотохимической  реакціи 
будетъ  уменьшаться  не  только  отъ  прибавленія  хлористыхъ  солей,  какъ  это 
доказалъ  Е.  Ф.  Клименко,  но  и  электролитически  диссоціированныхъ  кислотъ 
(Ж)3Н,  804Н2  и  т.  п.).  Присутствіе  же  веществъ,  связывающихъ  соляную 
кислоту  (804Йа2,  Н§С12  и  т.  п.)  должно  увеличивать  скорость.  На  оспованіи 
этого  заключенія  скорость  реакціи  легко  можно  выразить  математически.  По 

Попперу  одна  молекула  вступившаго  въ  реакцію  хлора  даетъ  1,8  С1  и  2Н. 
Если  чрезъ  А  означимъ  первоначальную  концентрапію  хлора,  чрезъ  а  количе- 
ство хлора,  вступившее  къ  реакцію  во  время  чрезъ  [3 — концентрацію  СЮН, 
составляющей  продуктъ  гидролиза,  чрезъ  О  и  -О  концентрацію  іоновъ  хлора 
и  водорода,  взятыхъ  въ  избыткѣ,  то  зависимость  между  этими  величинами  въ 
каждый  моментъ  опредѣляется  уравненіемъ: 

&ОА-«-Р)  =  (С  +  1,8а  +  р)  (В  +  2«  +  Ш 
Скорость  реакціи  пропорціональна  активной  массѣ  СЮН: 


Интегрировавіемъ  иолучаемъ: 

+  /^г/^+А"?  +  ВТ  +  ОТ  +  -|?  -  іцрг  -  ж  %Р 

гдѣ  Ь\  А",  Б"  и  С"  суть  постоянный  величины,  выражающіяся  чрезъ 
к,  А,  Си  В. 

Подинтегральное  выраженіе  въ  общемъ  случаѣ  не  можетъ  быть  приве- 
дено къ  раціональному  виду.  Но  для  нѣкоторыхъ  частныхъ  случаевъ  зави- 
симость между  і  и  р  можетъ  быть  выражева  въ  конечномъ  видѣ.  Напр., 
при  С  =  В  =  0  или  1,8  С  =  2В  получаемъ  слѣдующее  уравненіе: 

К*+с  =  ^-Ѵ  ^  +  л"?  +  вт  -  -^г  (у  -      +  -^)  - 

Тс  19    ,  о 

-' — зг'^Р  • 
гдѣ  у  =  А"+       ±  2к^  -^+^-^Р2  и  Р"  =  А"-№В\ 

1 
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При  отсутствіи  образованія  хлорноватистой  кислоты  скорость  реакціи  вы- 
ражается общимъ  уравяеніемъ: 

\і  +С"  =  4"  Щ  р  +  (С  +  В)и  +  (СВ  +  А)]  - 

гдѣ  и  =  2а  +  р. 

Что  касается  скорости  разложенія  хлорноватистой  кислоты,  то  она  выра- 
жается тѣмъ-же  уравненіемъ,  какъ  и  скорость  разложенія  хлорной  воды, 
съ  той  разницей,  что  коэффициенты  С  и  -О  должны  быть  уменьшены  на  Л' 
(первоначальную  концевтрацію  С10Н): 

ЦА'—а—р)  -=  (С — А!  +  1,8*  +  №>—А}  +  2а  +  № 

Въ  рѣшеніи  вопроса  съ  математической  стороны  оказалъ  содѣйствіе  проф. 
В.  М.  Кояловичъ. 

2)  Р.  М.  Бланкъ. — Н овыйобщійсинтезъкрасокъ  группы 
индиго. 

Теоретическія  соображенія  стереохимическаго  свойства  привели  автора  къ 
мысли  о  вѣроятной  особой  примѣнамости  алкилированныхъ  амидомалоновыхъ 
кислотъ  или  эфировъ  [Рп. Ш.Сй(С02К)2]  для  приготовленія  индоксило- 
выхъ  соединеній.  Это  предположеніе  оправдалось. 

Безъ  всякаго  содѣйствія  какого  либо  конденсирующаго  средства,  при 
простомъ  нагрѣваніи  до  200°  —  260°  эти  эфиры,  которые  легко  получаются 
при  взаимодѣйствіи  ароматическихъ  аминовъ  съ  хлоро-  или  бромомалоновымъ 
эфиромъ,  даютъ  соответствующее  ивдоксиловые  эфиры  по  схемѣ: 
,С02К 


'     Х-ЯН.СН  ->     '     >  ян 

+  К.ОН 


\со2к 


сн.со2к 


сек 

Изъ  индоксиловыхъ  же  эфировъ  легко  получить  соотвѣтствующія  краски 
группы  индиго:  стоить  ихъ  обмылить  и  кислоты  подвергнуть  въ  щелочномъ 
растворѣ  дѣйствію  воздуха,  по  методу  Вэйера. 

Такимъ  образомъ  могутъ  быть  приготовлены  разнообразный  краски  группы 
индиго. 

Авторъ  описываетъ  3  примѣра: 

1)  приготовленіе  индиго, 

2)  приготовленіе  гомолога  индиго  (параметилиндиго), 

3)  приготовленіе  индиго  группы  нафталина  (Р-нафтилиндиго). 
Анилидомалоновый  эфиръ  имѣетъ  точку  плавленія  45°;  р-толуидомалоно- 

вый  эфиръ  55°;  (3-нафтиламидомалоновый  эфиръ  88°. 

Ивдоксиловый  эфиръ,  приготовленный  по  этому  методу,  сходенъ  съ  тѣмъ, 
который  А.  Вэйеръ  приготовилъ  по  другому  методу;  р-метилиндоксшювый 
эфиръ  имѣетъ  т.  пл.  155°;  (З-нафтилиндоксиловый  эфиръ  плавится  при  158е. 

Параметилиндиго  схожъ  съ  обыкновеннымъ  индиго,  только  нѣсколько 
легче  растворимъ;  р-нафтилиндиго  имѣетъ  темно-зеленый  цвѣтъ  и  подвергается 
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кубовому  редукціониому  процессу  точно  такъ  же,  какъ  обыкновенный  индиго. 
Ткань  овъ  краситъ  въ  зеленый  цвѣтъ. 

Описанный  синтезъ  имѣетъ  то  общее  съ  извѣстнымъ  синтезомъ  индиго  изъ 
фенилглицина  К.  Геймана,  что  оба  исходятъ  изъ  легко  доступныхъ  аромати- 
ческихъ  аминовъ  и  что  въ  нихъ  заключеніе  индоксиловаго  кольца  имѣетъ  мѣсто 
у  бензольнаго  ядра.  Въ  обоихъ  отношевіяхъ  они  отличаются  отъ  синтезовъ 
А.  Бэйера  и  втораго  синтеза  Геймана,  исходящаго  изъ  фенилглицинортокарбо- 
новой  кислоты. 

Но  оба  синтеза  нмѣютъ  также  существенное  различіе  между  собой:  синтезъ 
Геймана  нуждается  въ  сильномъ  конденспрующемъ  средствѣ  (ѣдкая  щелочь), 
разрушительно  дѣйствующемъ  какъ  на  исходный  матеріалъ,  такъ  и  на  про- 
дукту тогда  какъ  для  выполненія  синтеза  автора  достаточно  простаго  нагрѣ- 
ванія.  Это  обстоятельство  позволяетъ  широкое  примѣненіе  синтеза  автора  для 
приготовленія  разнообразнѣйшнхъ  дериватовъ  пнднго. 

Синтезъ  заявленъ  къ  патенту  во  всѣхъ  выдающихся  въ  промышленномъ 
отношеніи  стравахъ. 

Техническое  примѣненіе  синтеза  взяла  на  себя  фабрика  анилиновыхъ  кра- 
сокъ  ЬеороИ  Саззеііа  &  Со.,  во  Франкфуртѣ  на  М. 

3)  И.  А.  Каблуковъ  сообщаетъ  отъ  имени  В.  Ф.  Лугунина  и  своего 
„О  т  е  п  л  о  т  ѣ  п  р  и  с  ое  д  и  н  е  н  і  я  б  р  о  м  а  къ  н  е  п  р  е  д  ѣ  л  ь  н  ы  м  ъ  сое- 
динеиіямъ".  Работа  заключаетъ  опредѣленіе  теплоты  растворенія  непре- 
дѣльныхъ  соедиееній  и  нѣкоторыхъ  бромюровъ  въ  СС14.  Опредѣленіе  тепло- 
емкости четыреххлористаго  углерода  въ  предѣлахъ  отъ  15°  до  20°  дало  слѣ 
дующее  число:  0,2049  (среднее  изъ  4-хъ  опредѣленій).  Произведенное  опре- 
дѣленіе  теплоты  растворенія  непредѣльныхъ  соединеній  и  бромюровъ  въ  четы- 
реххлористомъ  углеродѣ  позволило  опредѣлить  теплоту  присоедияенія  брома 


къ  свободному  непредѣльному  соединенно, 
влены  въ  слѣдующей  таблнцѣ: 


Результаты  изслѣдованія  сопоста- 


<24 


26821 

+442 

27263 

26695 

+601 

27296 

27732 

4-533 

28265 

28133 

+387 

28520 

Хлористый  аллилъ  . 
Бромистый  > 
Аллиловый  сппртъ  . 
Уксусный  аллилъ.  . 

гда      —  означаетъ  тепло  присоединенія  брома  къ  непред,  соедин.  раствор, 
въ  СС14. 

—  означаетъ  тепло  растворенія  непредѣльнаго  соединепія  въ  СС14. 
ф4  —  означаетъ  тепло  растворенія  Оромюра  непред,  соедин.  въ  СС14. 
б  —  тепло  образованія  свободнаго  бромюра  (жидкаго)  изъ  жидкаго  не- 
предѣльнаго  соединенія  и  брома  (жидк.). 

Изъ  этихъ  чиселъ  можно  вывести  слѣдующія  заключенія: 

1.  Тепло  присоедипенія  брома  къ  хлористому  и  бромистому  аллилу  равны 
между  собой. 

2.  Теплота  образованія  дибромгидрина  глицерина  и  дибромацетина  глице- 
рина (жидк.)  изъ  брома  (жидк.)  и  соотвѣтствующяхъ  непредѣльныхъ  соеди- 
неній — очень  близки  между  собой. 

Замѣчанія:  Н.  Н.  Бекетова,  Е.  Е.  Вагнера,  Н.  А.  Меншуткина  и  А.  А. 
Яковкина. 

4)  Б.  Н.  Меншуткинъ  отъ 


имени  А.  А.  Волкова  и  своего  сооб- 


—  199  — 


щаетъ  „Къ  вопросу  объ  изомеризаціи  три  метилена  въ 
пропилен  ъ".  Статья  напечатана  въ  б  выпускѣ  Журнала,  стр.  559. 

5)  К.  В.  Харичковъ.  а)  „О  сое тавѣуглистаго  вещества, 
сопровождающаго  нефть  въ  нефтяном  ъ  мѣсторожденіи 
близъ  Грознаго";  Ъ)  „О  составѣ  низкокипящихъ  фрак- 
цій  Грозненской  нефти". 

Замѣчанія  Е.  Е.  Вагнера. 

6)  И.  И.  Бевадь.  „О  реакціи  цинкалкиловъ  съ  азотис- 
тыми э  ф  и  р  а  ми". 

Замѣчанія  Е.  Е.  Вагнера  и  Ф.  М.  Флавицкаго. 

7)  Г.  П.  Меликовъ.  „О  перекисях  ъ". 

Замѣчанія:  Ф.  М.  Флавицкаго,  Д.  П.  Коновалова,  Н.  Н.  Бекетова,  Е.  Е. 
Вагнера,  Н.  А.  Меншуткина. 

Протоколъ  засѣданія  секціи  химіи  25-го  августа. 

Почетнымъ  предсѣдателемъ  избранъ  проф.  Ф.  М.  Флавипкій,  почетнымъ 
секретаремъ  А.  А.  Альбицкій. 
Сдѣланы  слѣдующія  сообщенія: 

1)  А.  И.  Брюханенко.  Къвопросуо  тождествѣ  четырехъ 
сродствъсѣры  въ  сульфинахъ. 

Присоединеніе  СН3Л  къ  С2Н58С5НИ  и  С2Е  Л  къ  СВ38С5НП  происходитъ 
сполна  лишь  при  обыкновенной  темаературѣ.  Но  въ  то  время  какъ  присоеди- 
неніе  іодистаго  метила  къ  тіоэфиру,  приготовленному  изъ  обыкновеннаго  изо- 
амиловаго  спирта,  длится  3  дня,  присоединеніе  того-же  іодюра  къ  оптич. 
дѣятельному  тіоэфиру  длится,  при  той-же  реагирующей  массѣ  въ  14  гр.,  около 
30  дней,  а  соединеніе  іодистаго  этила  съ  оптически  дѣятельнымъ  метилами- 
лозымъ  тіозфиромъ  оканчивается  почти  черезъ  300  дней.  Іодистый  сульфинъ, 
содержаний  радикалъ  изоамиловаго  спирта,  легко  кристаллизуется,  а  опти- 
чески дѣятельный  сульфинъ  того-же  состава,  не  смотря  на  способъ  полученія, — 
густой  сиропъ,  едва  лишь  кристаллизующейся.  Исходный  амиловый  спиртъ 
имѣлъ  Нв= — 4,4°,  а  тіоэфиры,  выходы  которыхъ  изъ  одного  и  того-же 
амиловаго  меркаптана  теоретическіе,  имѣли: 

С5Н418С8Н5  Мп=  + 14,71°  приі°  =  19° 

С5Н418СН8  [а]0  =  +  13,24°  ПРИ  *°  =  20°- 

Оказывается,  что  оба  сульфина,  полученные  различными  путями,  имѣютъ 
\  одинаковое  вращеніе,  а  именно  при  измѣреніи  водныхъ  растворовъ: 

[.  С8НП8С2Н5.СНД         [а]в  =  +  13,91°  при  і°  =  19°  и  концентраціи  28°/0. 

С5НИ8СН8.СЯН^  [аЬ  =  -Ь  13,90°  »    1°  =  19°  »  »  38% 

Уже  одетэ  сравненіе  оптической  дѣятельности  этихъ  сульфиновъ  съ  опти- 
ческой деятельностью  соотвѣтствующихъ  имъ  тіоэфировъ  достаточно  убѣди- 

:■  тельно  можетъ  показывать,  что  принятую  формулу  сульфиновъ  не  требуется 
удваивать  вопреки  желанію  нѣкоторыхъ.  Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса, 

>  произведенное  по  способу  Рауля,  показало,  что  это  такъ  въ  действительности 

\  и  есть. 

Замѣчанія  сдѣлали:  Ф.  М.  Флавицкій  и  Н.  А.  Менгауткинъ. 

2)  И.  А.  Кисель.  Объазотистыхъ  эфирахъ. 
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3)  И.  Д.  Зелинскій  отъ  имени  Н.  А.  Шилова  и  своего.  О  новомъ 
с  л  у  ч  а  ѣ  изомеризаціи  гексаметнленоваго  ядра. 

4)  И.  Д.  Зелинскій.  Опрямомъ  превращении  адипино- 
выхъ  и  пимелиновыхъ  кислотъ  въ  циклическіе  углево- 
дороды. 

Замѣчанія:  С  Н.  Реформатскій,  Н.  А.  Меншуткинъ  и  П.  И.  Петренко. 

5)  Е.  Е.  Вагнеръ.  О  дѣйствіи  хлорноватистой  кислоты 

на  пиненъ. 

6)  Е.  Е.  Вагнеръ.  О  циклен ѣ. 

7)  Е.  Е.  Вагнеръ.  Одѣйствін  цинковойпыли  на  броми- 
стые терпены. 

8)  Е.  Е.  Вагнеръ.  О  дегндратаціи  ос-г  л  и  к  о  л  е  Й  уксуснымъ 
ангидридомъ. 

Замѣчанія  сдѣлали:  Флавицкій,  Михайленко,  Зелинскій. 

9)  В.  Г.  Шапошниковъ  дѣлаетъ  докладъ  „О  преподаваніи 
х  и  ■  і  ии.  Указавъ  на  то  значеніе,  которое  пріобрѣли  въ  настоящее  время  во- 
просы о  преподаваніи  химіи,  и  на  то  вниманіе,  которое  удѣляется  этимъ  во- 
просамъ  въ  Западной  Европѣ,  докладчикъ  старался  показать,  что  является 
весьма  желательнымъ  расширевіе  практическихъ  лабораторныхъ  занятій  въ 
двухъ  направленіяхъ:  1)  работы  въ  лабораторіяхъ  должно  начинать  съ  1-го 
же  года,  одновременно  съ  началомъ  теоретическаго  курса,  и  2)  количество 
обязательныхъ  упражненій  на  всѣ  роды  качественнаго  и  количественнаго 
анализовъ,  неоргавическихъ  и  оргапическихъ  препаратовъ  должно  быть  по  воз- 
можности увеличено. 

Работы  въ  лабораторіяхъ  должны  начинаться  съ  изученія  и  усвоенія  про- 
стѣйшихъ  манипуляцій  и  пріемовъ,  для  которыхъ  еще  не  требуется  химиче- 
скихъ  знаній,  по  которые  необходимы,  какъ  элементы  искусства  эксперименти- 
ровапія.  Сюда  относятся  такія  операціи,  какъ  измельченіе,  раствореніе,  филь- 
трованіе,  декатанція,  осажденіе,  кристаллизація,  перегонка,  взвѣшиваніе  на 
точныхъ  химнческихъ  вѣсахъ.  Пока  учащійся  овладѣваетъ  этими  пріемами, 
курсъ  химіи  подвинется  на  столько,  что  будетъ  возможно  приступить  къ  за- 
нятіямъ  неорганическими  препаратами.  Затѣмъ  уже  должны  слѣдовать,  въ 
прпнятомъ  нынѣ  порядкѣ,  качественный,  количественный  анализъ,  органиче- 
скіе  препараты,  органическій  анализъ  и,  наконецъ,  работы  па  темы. 

Докладъ  вызвалъ  оживленвыя  пренія,  въ  которыхъ  приняли  участіе 
многія  лица. 

Протоколъ  засѣданія  секціи  хиши  26-го  августа. 

Почетнымъ  предсѣдателемъ  избранъ  Е.  Е.  Вагнеръ,  почетнымъ  секрета- 
ремъ  П.  И.  Петренко-Критченко. 

Сдѣланы  были  слѣдующія  сообщенія: 

1)  П.  И.  Петренко-Критченко  сообщаетъ  „О  тетрагидропи- 
ронныхъ  соединеніяхъ".  Авторъ  напоминаетъ  свою  прежнюю  ра- 
боту, показавшую  вліяніе  замѣстптелей  на  легкость  образованія  кольчатыхъ 
тетрагидропиронныхъ  соединеній,  затѣмъ  переходитъ  къ  новому  излѣдовавію 
конденсаціи  алдегидовъ  съ  ацетондикарбоновой  кислотой  и  находитъ  здѣсь 
подтвержденіе  этого  вліянія. 
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Ацетондикарбоновая  кислота,  какъ  двузамѣщенпый  ацетоиъ,  конденси- 
руясь съ  алдегидами,  даетъ  циклическія  тетрагидропиропныя  кислоты  — 
^то—несгойкія  (3-кетонокислоты,  легко  отщепляющія  С02  съ  переходомъ  въ 
гидропиронныя  соединенія  общей  формулы: 

сн3~со-сн2 

I  I 
сн  сн 

к/  \0/  \к 

Уводя  С02,  мы  уводимъ  замѣстители,  благодаря  которымъ  получилась 
циклическая  система,  поэтому  полученные  гидропироны  не  прочны  и  при 
нѣкоторыхъ  условіяхъ  съ  разрывомъ  кольца  переходятъ  въ  непредѣльные 
кетоны.  Дальнейшее  изученіе  вопроса  привел^  автора  къ  заключенію,  что 
замѣстители  не  всегда  вліяютъ  на  ходъ  реакціи  такъ,  какъ  это  выше  опи- 
сано. Отъ  химическаго  характера  замѣстителей  зависитъ,  вызываютъ  ли  они 
образована  кольчатой  системы  и  стойкость  ея  или  нѣтъ.  При  конденсаціи 
ацетондикарбоновой  кислоты  съ  бензалдегидомъ  и  замѣщенными  бензалдеги- 
дами  съ  нейтральными  замѣстителями  авторъ  получилъ  циклическія  тетра- 
гидропиронныя  соединенія;  при  конденсаціи  же  этой  кислоты  съ  хлоро-  и 
нитробензалдегидами  получились  соединенія  съ  открытой  цѣпью  —  непре- 
дельные кетоны.  ^ 

Замѣчанія  сдѣлали:  Н.  А.  Меншуткинъ,  Е.  Б.  Вагнеръ,  Н.  Д.  Зелинскій 
по  поводу  нѣкоторыхъ  вопросовъ  номенклатуры. 

2)  И.  А.  Меншуткинъ  докладываетъ  „оскоростиобразованія 
простыхъ  эфировъ  взаимодѣйствіемъ  с  у  л  ь  ф  о  б  е  н  з  о  л  о- 
выхъ  эфировъна  алкоголи". 

3)  Я.  В.  Дэлонэ  докладываетъ  „о  соотношен  і  ях  ъ  между 
атомными  вѣсами  химическихъ  элементовъ*. 

Однимъ  изъ  путей,  ведущихъ  къ  выясненію  причинъ  періодичности  свойствъ 
химическихъ  элементовъ,  можетъ  служить  нахожденіе  соотношеній  между 
атомными  вѣсами  и  мѣстомъ  ихъ  въ  періодической  системѣ.  Прежде  всего 
необходимо  условиться  въ  выборѣ  порядковыхъ  чиселъ,  обозяачающихъ  мѣста 
элементовъ.  Располагая  ихъ  по  спиральнымъ  многоугольникамъ,  я  замѣтилъ, 
что  такой  многоугольникъ  принимаетъ  наиболѣе  правильный  видъ  при  слѣ- 
дующемъ  выборѣ  порядковыхъ  чиселъ: 
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Принимая  порядковый  числа  за  абсциссы,  а  атомные  вѣса  за  ординаты 
замѣтимъ,  что  всѣ  атомные  вѣса  элементовъ,  начиная  отъ  8с,  заключаются 
въ  узкой  нолоскѣ  между  двумя  параллельнымм  прямыми,  атомные  же 
вѣса  первыхъ  18-ти  элементовъ  расположены  по  9  на 
двухъ  параллельныхъ  прямых  ъ.  На  одной  прямой:  Іл,  Ве,  В,  Р, 
N3,  А1,  Р,  С1;  ва  другой  прямой:  С,  ^  О,  8і,  8,  Аг,  Са.  При  наложеніи 
одной  прямой  на  другую  такъ,  чтобы  С  совпалъ  съ  Іл,  остальные  элементы 
второй  прямой  совпадутъ  съ  элементами  1-й  прямой.  Это  показываетъ,  что 
расположеніе  по  прямымъ  не  случайное.  Прямыя  эти  выражаются  уравненіями: 
у—-2х-\-Ъ\  у=2х-\-і.  Эти  уравненія  показываютъ  связь  между  атомными 
вѣсами  у  и  порядковыми  числами  х. 

Итакъ  для  18  первыхъ  элементовъ  искомая  зависимость  найдена  и  оказы- 
вается простою. 

Замѣчанія:  Д.  П.  Коновалова,  Ф.  М.  Флавпцкаго,  А.  А.  Яковкина,  И.  И. 
Шенрока. 

4)  С.  I.  Залѣскій  докладываетъ  „О  гидролог о-хнмическихъ 
изслѣдованіяхъмиперальныхъ  источниковъ  Черномор- 
ской губерніи". 

Изслѣдованія  произведены  докладчикомъ  по  Высочайшему  повелѣнію 
вслѣдствіе  всеподданѣйшихъ  докладовъ  Члена  Государственная  Совѣта  П.  С. 
Абазы  и  Министра  Земледѣлія  и  Государственныхъ  Имуществъ  А.  С. 
Ермолова  о  целесообразности  и  пользѣ  устройства  у  Черноморскаго  побе- 
режья новыхъ  лѣчебныхъ  и  климатическихъ  станцій.  Изъ  9  изученныхъ  ис- 
точниковъ 8  признано  минеральными.  Два  изъ  нихъ  соляносѣрнистые  рас- 
положены верстахъ  въ  10 — 12  отъ  Сочи  недалеко  отъ  устьевъ  рр.  Маце- 
зты  и  Агура  у  Черпаго  моря.  Оба  выбиваются  изъ  известняковъ  у  иодно- 
жій  хребта,  отдѣляющаго  р.  Мацесту  отъ  р.  Агура,  при  чемъ  второй  (на 
Агурѣ)  въ  скалистомъ  руслѣ  самой  рѣки.  Остальные  источники  всѣ  углекнсло- 
газовые,  въ  большей  или  меньшей  степени  щелочные,  а  нѣкоторые  притомъ 
еще  и  земельно- желѣзистые;  они  расположены  па  такъ  называемой  „Красно!" 
Полянѣ",  по  теченію  р.  Мзымты  отъ  самыхъ  ея  верховьевъ  и  по  прито- 
камъ  послѣдней  Пузику,  Пслуху  и  Осмичу.  Источники  по  Пслуху  и  Пу- 
зику аналогичны  съ  водами  Виши,  источникъ-же  №  1  по  Мзымтѣ  доставляетъ 
отличную  шипучую  столовую  воду,  по  качествамъ  не  имѣющую  равной  среди 
извѣстныхъ,  хотя  слегка  желѣзистую.  Въ  высшей  степени  интересно  открытое 
докладчикомъ  добываніе  свободной  углекислоты  путемъ  эвапораціи  въ  нѣ- 
сколькихъ  мѣстахъ  по  близости  отъ  этого  источника.  Въ  ямкахъ  среди  почвъ 
видны  здѣсь  погибшія  отъ  дѣйствія  газа  животныя  и  даже  птицы.  Дебитъ 
сѣрнистыхъ  источниковъ  очень  большой,  углекисло-газовыхъ  меньше,  но  въ 
общемъ  достаточенъ  и  можетъ  быть  увеличенъ  каптажемъ.  Послѣдніе  исто*- 
ники  выбиваются  изъ  сланцеватыхъ  породъ  и  песчаниковъ.  Всѣ  источники 
холодные.  Мѣстность,  гдѣ  они  расположены,  совсѣмъ  незаселенная,  мало  п 
ходимая,  сильно  гористая  и  въ  смыслѣ  красотъ  природы — одинъ  изъ  самы 
чудныхъ  уголковъ  нашей  Имперіи.  „Красная  Поляна"  заслуживаетъ  полн~ 
вниманія  и  въ  климатическомъ  отношеніи.  При  обычныхъ  лабораторны 
условіяхъ  (отсутствіе  льда)  изслѣдованіе  сѣрнистыхъ  водъ  по  Мацестѣ  и 
Агуру  по  отношенію  къ  сѣрнистымъ  соединеніямъ  лѣтомъ  въ  высшей  степени 
затруднено  вслѣдствіе  высокой  температуры  атмосферы,  при  чемъ  сѣрнистыя 
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соединевія  разлагаются.  Вода  источниковъ  со  слабымъ  дебитомъ  (ио  Пузику 
и  Пслуху)  пріобрѣтаетъ  непріятный  привкусъ  и  запахъ  въ  зависимости  отъ 
организма  „Іиііиз",  попадающаго  туда  иногда  съ  надпочвенными  (дожде- 
выми) водами.  Въ  водѣ  изъ  грифоновъ  нѣтъ  ничего  подобнаго.  Для  исполненія 
возложеваго  на  докладчика  порученія  ему  пришлось  на  18  вьючныхъ  лоша- 
дяхъ  передвинуть  на  Красную  Поляну  небольшую  лабораторію  и  достаточное 
количество  посуды.  На  обратномъ  пути  изъ  12  болыпихъ  балоновъ  съ  водою 
уцѣлѣло  только  два.  Изслѣдованія  на  мѣстѣ  продолжались  4  мѣсяца.  Су- 
щественную помощь  докладчику  оказывали  гг.  студенты:  Петербургскаго 
Университета  А.  М.  Оссендовскій  и  Варшавскаго  I.  І.  Залѣскій.  Результаты 
всѣхъ  опредѣленій  и  провѣрокъ  анализовъ  представлены  докладчикомъ  въ 
особой  сводной  таблицѣ  (стр.  204 — 205);  маршрутъ  и  мѣстность  демонстри- 
рованы на  картѣ.  Настоящія  изслѣдованія  врядъ-ли  осуществились  бы 
когда-либо  безъ  просвѣщенной  иниціативы  и  поддержки  Н.  С.  Абазы. 

Проф.  Тимофѣевъ  сдѣлалъ  слѣдующія  сообщенія  о  работахъ  нѣкото- 
рыхъ  студентовъ,  произведенныхъ  въ  технической  лабораторіи  Харьковскаго 
Университета. 

5)  Студентъ  Дукельскій  излѣдовалъ  растворимость  нѣкото- 
рыхъ  солейртути  —  хлористой,  бромистойи  ціанистой, 
атакжекислотъ  пикриновой,  стеариновой  идругихъ 
въ  смѣсиразличныхъ  органических ъжидкостей. 

Эти  изслѣдованія  показали,  что  прибавленіе  къ  растворителю  добавоч- 
наго  нерастворителя  можетъ  самымъ  различнымъ  образомъ  вліять  на  раство- 
римость твердаго  тѣла.  Такъ,  напримѣръ,  бензолъ,  хлористый  этиленъ  и 
хлористый  изобутилъ  увеличиваютъ  растворимость  сулемы  въ  метиловомъ 
спиртѣ  на  извѣстномъ  промежуткѣ  температуръ,  хлороформъ  же  и  СС14 
понижаютъ.  Растворимость  же  Н$С12  въ  уксусноэтиловомъ  эфирѣ  и  Н&Су2  въ 
СН40  понижается  отъ  прибавленія  бензола. 

Такое  различіе  въ  дѣйствіи  добавочныхъ  нерастворителей  по  всей  вѣроят- 
ности  объясняется  проявленіемъ  слабаго  химизма,  вызывающаго  то  или  дру- 
гое распредѣленіе  ассоціированныхъ  ингредіентовъ  раствора.  Докладчикъ 
указалъ  при  этомъ,  что  въ  ряду  СН2С12,  СНС13  и  СС14  не  замѣчается  посте- 
пенности во  вліяніи  на  растворимость  излѣдованныхъ  системъ. 

6)  Студ.ѵ  Огурцовъ  изслѣдовалъ  распредѣленіе  нѣкоторыхъ 
органически хъ  кислотъ  между  водой  и  шелком ъ.  Имъ 
было  найдено,  что  кислоты  салициловая,  миндальная,  камфорная  и  гидооко- 

ричная  даютъ  постоянный  коэффиціентъ  ^ —  ,  тогда  какъ  метанитро- 

бензойная,  фталевая  и  сульфаниловая  имѣютъ  постоянный  коэф*  п 

7)  Студ.  Кобозевъ  изслѣдовалъ  распредѣленіе  жирныхъ  ки- 
слотъ: уксусной,  пропіоновой,  масляной  и  валеріановой 
между  водой  съ  одной  стороны  и  С6Не,  С6Н5.СН3,  С6Н5.С2Н5 
СН2С12  СНС13  и  СС14  съ  другой.  Имъ  найдено,  что  введеніе  спиртовыхъ 
радикаловъ  въ  молекулу  бензола  мало  сказывается  на  раснредѣленіи  жирныхъ 
кислотъ,  при  чемъ  для  кислотъ,  кромѣ  уксусной,  болѣе  константные  результаты 
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Распредѣленіе  хлорозамѣщенныхъ  уксусныхъ  кислотъ  между  водой  и 
СН2С12,  слѣдуетъ  формулѣ  ~,  для  СНС13  же  неприложимы  ни  ,  ни  . 
Произведенный  изслѣдованія  въ  общемъ  указываютъ  на  большую  сложность 
явленій  и  на  большое  значеніе  температурнаго  коэффиціента. 

8)  Студентъ  Шмидтъ  изслѣдовалъ  разложеніе  трихлоруксус- 
ной  кислоты  въ водномъ  растворѣ  и  въ  слабыхъ  растворахъ  нѣкоторыхъ 
кислотъ  и  нашелъ,  что  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  реакція  протекаетъ  по  урав- 
ненію  перваго  порядка,  какъ  того  можно  было  ожидать,  но  не  по  уравненію  I 
2-го  порядка,  что  имѣло  бы  мѣсто,  если  бы  реакція  шла  такъ:  СС18.С00'+  I 
+  Н'  =  ССІ3.Н  +  С02. 

9)  Студентъ  Срединъ,  изслѣдуя  реакцію  распаденія  малоно-  і 
вой  кислоты  въ  водномъ  растворѣ  и  въ  растворахъ  804Н2  и  С2Н402,  на-  ^ 
шелъ,  что  она  протекаетъ  по  уравненію  перваго  порядка. 

Замѣчанія  сдѣлали  А.  А.  Яковкинъ,  Д.  П.  Коновалову  Е.  Е.  Вагнеръ  и  | 
И.  А.  Каблуковъ. 

10)  Л.  А.  Зильбербергъ  дѣлаетъ  сообщеніе:  „Къвопросуосѣро- 
водородномъброжепіивъОдесскихълиманахъиЧерномъ 

РПрисутствіе  Н28  въ  Череомъ  морѣ  и  отсутствіе  его  въ  сосѣднихъ  Мрамор- 
номъ  и  Средиземномъ  моряхъ  можетъ  быть  объяснено  разницей  въ  концентра- 
ціи  придонной  воды  въ  этихъ  моряхъ.  Вопросъ  о  томъ,  почему  придонный  илъ 
(на  большой  глубинѣ)  остается  сѣрымъ,  не  смотря  на  присутствіе  Н28  въ  водѣ 
и  солей  желѣза  въ  илѣ,  объясняется,  повидимому,  недостаточно  сильной  сте- 
пенью щелочности  ила.  Опыты  съ  искусственнымъ  подщелачивавіемъ  (амміа- 
комъ,  ѣдкимъ  кали)  грязи,  покрытой  бульонной  культурой  бактеріи,  выдѣляю- 
щей  изъ  грязи  одинъ  Н28,  подтверждаютъ  это  предположеніе.  Вопросы  эти 
могутъ  быть  рѣшепы  окончательно  попутными  химическими  и  бактерюлогиче- 
скими  изслѣдованіами  свѣжаго  черноморскаго  ила  на  мѣстѣ. 

Замѣчанія  сдѣлали:  Н.  Д.  Зелинскій,  С.  I.  Залѣскій. 

Засѣданіе  сѳкціи  химіи  27-го  августа. 

Почетпымъ  предсѣдателемъ  избранъ  Д.  П.  Коноваловъ.  Почетнымъ  секре- 
таремъ  И.  0.  Годлевскій. 

На  товарищескомъ  обѣдѣ,  бывшемъ  въ  среду  26  августа,  вспомнили, 
между  прочимъ,  и  о  дефицитѣ  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества.  По 
предложепію  Н.  Д.  Зелинскаго  была  сдѣлана  тутъ  же  подписка  на  покрытіе 
дефицита.  Подписка  дала  около  600  рублей. 

Подписной  листъ  и  собранный  деньги  переданы  С  Н.  Реформатскимъ  ре- 
дактору Журнала  Физико-Химическаго  Общества  Н.  А.  Меншуткину. 

Сдѣланы  слѣдующія  сообщенія: 

1)  Я.  Д.  Зелинскій  демонстрируем  препараты  синтети- 
ческихъ  нефтяныхъ  углеводоро довъ:  гексаметилена,  метилгекса- 
метилена,  1,3  и  1,4— диметилгексаметилена,  1,3,4— триметилгексаметилена, 
метилэтилгексаметилена  и  диметилпентаметилена.  Искусственная  смѣсь  этихъ 
углеводородовъ  имѣетъ  характеръ  природной  нефти,  взятой  въ  извѣстныхъ 
предѣлахъ  температуры  кипѣнія  и  освобожденной  отъ  предѣльныхъ  углеводо- 
родовъ съ  открытой  цѣпью. 
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Синтетическій  гексаметиленъ  имѣетъ  слѣдующія  свойства:  температура 
кипѣяія  80,8°;  температура  плавленія  2°.  Кристаллы  гексаметилена  очень 
напоминаютъ  по  своему  виду  кристаллы  бензола.  Удѣльный  вѣсъ  гексамети- 
лепа  <12^о  =  0,7763.  Затѣмъ  авторъ  показалъ,  что  циклы  ряда  С5,  С6  и  С7 

способны  вступать  въ  присутствіи  галоидныхъ  солей  алюминія  въ  реакцію 
обмѣннаго  разложенія  съ  хлорангидридами  кислотъ.  Въ  результатѣ  этихъ 
реакцій  образуются  ацетилированные  циклическіе  углеводороды  (кетоны)  вы- 
шеуказанныхъ  рядовъ. 

Эту  реакцію  обнаруживаешь  по  опытамъ  автора  и  природная  нефть,  откуда 
также  добыты  ацетилированные  циклы,  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  оказавіпіеся 
идентичными  съ  продуктами  синтетическими. 

Образованіе  кетоновъ  авторъ  объясняетъ  слѣдующими  реакціями: 
г-сі  г-сн2— со— сі 

I.  А1  -С1  +  ЗСН3— С0-С1  —  А!  — СН2— С0-С1  +■  ЗНС1 

I— С1  1-сн,— С0-С1 

(_СН2— С0.С1 
II.  А1  -СН2— СО.С1  +  ЗС6Н12.А1С13  = 
[_СН2~С0.С1 

г— сн2— со.с6ни 

=  А1  -СН2-СО.С6Нм  -I-  ЗНС1  +  А1С1а 

1-сн2-со.с6ни 

Г-СН2-СО.С6Н„  г-он 
III.  Аі{— СН2— СО.С6Нн  +  ЗН20  =  А1  -ОН  +  ЗСН3— СО— С6НП 

I— сна— со.свн41  1-он 

При  окисленіи  ацетилгексаметилена,  получевнаго  указанной  реакціей  изъ 
нефтянаго  гексаметилена,  марганцевокаліевой  солью  образуется  гліоксилевая 
кислота:  С6НП  —  СО  —  СООН,  которая  по  отщепленіи  С02  прегфащена  въ 
алдегидъ,  представдяющій,  весьма  вѣроятно,  гексагидробензойный  алдегидъ. 

2)  Отъ  имени  своего  и  С.  Н.  Наумова  Н.  Д.  Зелинскгй  сообщилъ  о 
синтезѣ  1,4  диметил-гексаметилена  и  о  его  превраще- 
ніяхъ;  температура  кипѣнія  пара-диметилгексаметилена  119,5° — 120°,  его 

ОАО 

удѣльный  вѣсъ  сі  ^О  =  0,7686.  При  дѣйствіи  брома  и  бромистаго  алюминія 

углеводородъ  превращается  въ  тетрабромпараксилолъ. 

Замѣчанія  сдѣлали:  Н.  Н.  Векетовъ,  Н.  А.  Меошуткинъ,  Е.  Е.  Вагнеръ, 
К.  В.  Харичковъ. 

3)  И.  Н.  Бекетовъ  дѣлаетъ  сообщеніе  отъ  имени  Г.  Густавсона, 
въ  которомъ приводятся  данныя,  не  подтверждающая  предположенія  Ег.  Ег. 
Вагнера оприсутствіи  циклопентенавъ  продуктахъ  реакціи 
цинковой  пыли  и  спирта  на  бромюръ  пентаэритрита  х). 

Хотя  реакція  была  ведена  въ  болыпихъ  размѣрахъ  и  углеводорода  было 
получено  около  80  гр.,  но,  за  исключеніемъ  небольшихъ  порцій,  кипѣвшихъ 
ниже  40°  и  выше  100°,  все  переходило  при  40° — 42°,  и  циклопентенъ  не 
былъ  найденъ.  Его  отсутствіе  было  доказано  еще  слѣдующимъ  путемъ.  Угле- 
водородъ былъ'  обработанъ  бромистымъ  водородомъ.  Полученный  бромюръ  ки- 
пѣлъ  при  116° — 118°,  и  въ  немъ  не  было  порцій,  кипѣвшихъ  при  138° — 139° 
|  (температура  кипѣнія  продукта  соединенія  бромистаго  водорода  съ  циклопен- 


г)  Ж.  30,  259. 
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тепомъ).  Что  касается  до  строенія  углеводорода,  получаемаго  при  дѣйствіи 
цинковой  пыли  и  спирта  на  бромюръ  пентаэритрита  и  считаемаго  Густавсономъ 
за  винилтриметиленъ,  а  Ег.  Ег.  Вагнеромъ  за  метилентетраметиленъ,  то  про- 
изведенные до  сихъ  поръ  опыты,  которые  будутъ  опубликованы,  показали,  что 
категорическое  рѣшевіе  вопроса  въ  ту  или  другую  сторону  является,  въ  виду 
сходства  строенія,  довольно  затруднительнымъ.  Можно,  впрочемъ,  надѣяться, 
что  возстаповленіе  іодюра,  получаемаго  присоединеніемъ  іодистаго  водорода  къ 
углеводороду,  доставитъ  данныя  для  разрѣшепія  вопроса,  такъ  какъ  въ  одномъ 
случаѣ  долженъ  произойти  этилтриметилепъ,  а  въ  другомъ  метилтетраметиленъ, 
уже  полученный  Перкиномъ. 

4)  И.  П.  Осиповъ  отъ  имени  В.  П.  Илъинскаго;  О  кислыхъ 
эфирахъ  кислотъ  С4Н404  и  С5Н604. 

В.  П.  Ильинскій  получилъ  рядъ  кислыхъ  эфировъ  кислотъ  формулъ  С4Н404 
и  С5Н604. 

Для  полученія  ихъ  служили  три  метода:  1)  дѣйствіе  іодюровъ  на  кислыя 
серебрявыя  соли,  2)  частное  обмыливаніе  среднихъ  эфировъ,  3)  взаимодѣйствіе 
ангидрида  съ  алкоголемъ.  Первая  реакція  была  примѣпена  Осиновымъ  для 
получепія  этилмалеиновой  кислоты,  вторая  Лаубенгеймероиъ  и  Шейльдсомъ, 
третья  Осиповымъ  и  Шейльдсомъ.  Смотря  по  свойствамъ  серебряныхъ  солей,  а 
также  получающихся  эфировъ,  примѣнялся  тотъ  или  другой  методъ.  Получены 
слѣдующія  соединенія: 

Кислый  метилфумаровый  эфиръ  съ  т.  пл.  144°. 

>  этплфумаровый  эфиръ  съ  т.  пл.  70е. 

»       пропилфумаровый  эфиръ  съ  т.  пл.  48е. 

метилмалеиновый  »      |  спирто-обравнын 

>  этплмалеиновый  >      |  жидкости. 
»       метилцитраконовый       »      I  Тоже 

>  этилцитраконовый         »  ) 

»       метилитаконовый  »      I  Тоже 

»       этидитакоповый  »  / 

Частица  этого  послѣдняго  эфира  по  опредѣленію  пониженія  точки  замерза- 
пія  проста;  найдено  176,  по  теоріи — 158. 

Кислый  изопропилмеэаконовый  эфиръ  съ  т.  пл.  75°. 

>  пропил-  »  »       »    »  ѵ»  56°. 

5)  И.  П.  Осиповъ  отъ  имени  П.  Н.  Лащенко.  Изслѣдованіѳ 
случая  химическаго  равновѣсія. 

Предметомъ  сообщенія  служитъ  рядъ  опытныхъ  данныхъ,  полученныхъ 
докладчикомъ  при  изслѣдованіи  реакціи  двойнаго  обмѣна  между  Са804  и  С2Н2041 
и  предпринятомъ  въ  направленіи  опытной  провѣрки  теоріи  Гульдберга  и  Вааге. 
Методъ  наблюденій  былъ  принятъ  слѣдующій: 

Реакція  между  растворами  Са804  и  С2Н204  производилась  въ  обыкновен- 
ныхъ  реактивныхъ  склянкахъ  въ  250  куб.  с.  вмѣстимости.  Склянки  вмѣстѣ 
съ  растворомъ  одного  изъ  реагирующихъ  тѣлъ  предварительно  выдерживались 
въ  термостатѣ  при  постоянной  температурѣ  въ  19,5°.  Затѣмъ  въ  склянку  вво- 
дилось изъ  бюретки  слѣдуемое  количество  другаго  тѣла.  При  смѣшеніи  раство- 
ровъ  никакой  мути  не  наблюдалось. 

г)  При  опредѣленіи  молѳкулярнаго  вѣса  по  повышенію  точки  кипѣпія  на 

дено  171,  а  по  теоріи  слѣдуетъ  158. 


—  209  — 


Склянка  закупоривалась,  переносилась  въ  термостатъ  и  подвѣшивалась  въ 
немъ  на  проволочномъ  кругѣ,  укрѣпленномъ  внутри  термостата  на  равномъ 
разстояніи  отъ  его  стѣнокъ.  Передъ  погруженіемъ  до  шейки  въ  воду  термо- 
стата склянка  сильно  встряхивалась,  и  тогда  появлялась  муть.  Съ  этого 
момента  ведется  отчетъ  времени  въ  минутахъ  на  продолжительность  реакціи. 
По  истеченіи  срока  мутная  жидкость  съ  частью  осадка  (СаС204)  отфильтро- 
вывалась (50  куб.  с)  и  анализировалась  хамелеономъ  на  щавелевую  кислоту. 

Результаты  наблюдений  выражаются  въ  слѣдующей  таблицѣ: 


1  мол.  Са804  +  1  мол.  С2Н204  (4-  ЮООО  мол.  Н20)  — 

2  »                    1  »  »  (+  15000  » 

3  »  -|-  1  »  »  (-(-  20000  » 

4  »  »  -|-  1  »  »  (+  25000  > 

1  »  »  4-  2  *  »  (4-  15000  * 

і  »  » '4-  3  »  *  (4-  20000  * 

і  у  »  4- 4  »  »  (4-  25000  » 


0'1 


0'19б 
О'ЗбО 
0'490 
0'197 
0'410 
0'800 


Подобными  же  пріемами  сдѣланъ  рядъ  наблюденій  о  ходѣ  реакціи  между 
Аё2С2^4  и  ВаС12.  Въ  склянку  вводилось  отвѣшенное  количество  А^2С204  и 
затѣмъ  приливался  растворъ  ВаС12. 

Величина  (  на  протяженіи  отъ  19  до  40  часовъ  теченія  реакцій  опреде- 
лялась въ  0'49б. 

Замѣчанія  сдѣлали:  А.  А.  Яковкинъ  и  И.  А.  Каблуковъ. 

6)  Л.  А.  Калантаръ.  Новые  микроорганизмы  въ  рус- 
скихъ  „кислыхъ  щахъ",  въ  осетинскомъ  сырѣ  и  армян- 
скомъ  мазунѣ  и  о  р а з л  о  ж е н і и  п о  л  и  с  а х а р и д о  в ъ  п  о  д ъ 
вліяніемъ  энзимовъ  этихъ  микроорганизмов ъ. 

7)  О.  I.  Залѣскій.  Еъ  вопросу  объ  образованіи  ила  въ 
соляныхъ  озерахъ  в  его  почернѣніи. 

Сообщеніе  сдѣлано  по  желанію  нѣкоторыхъ  членовъ  секціи  съ  цѣлью  даль- 
нѣйшаго  разъясненія  вопроса,  затрону таго  докладомъ  Л.  А.  Зильберберга. 
С  I.  Залѣскій  указываетъ  на  нѣкоторые  пробѣлы  въ  изслѣдовавіяхъ  "  для 
окопчательныхъ  заключевій  докладчика.  Въ  одноыъ  изъ  озеръ,  напр.,  Вейсо- 
вомъ,  концентрація  разсола,  особенно  на  днѣ,  такая-же,  а  иногда  и  больше, 
чѣмъ  напр.  въ  Мраморномъ  морѣ,  и  тѣмъ  не  менѣе  содержаніе  сѣроводорода 
здѣсь  громадное:  зимою,  когда  озеро  подъ  льдомъ,  оно  достигаетъ  134  к.  с. 
на  1  литръ  воды.  При  образованіи  чернаго  ила  играютъ  несомнѣнно  важную 
роль  не  только  микро-  но  и  макроорганизмы.  На  роль  одного  изъ  нихъ,  Агіепиа 
8а1іпа,  С.  I.  Залѣскій  имѣлъ  возможность  указать  уже  раньше.  При  образова- 
на сѣроводорода  очень  существенно  присутствіе  или  отсутствіе  въ  водѣ  суль- 
фатовъ.  Только  при  параллельномъ  химическомъ  изслѣдованіи  самой  воды  и 
ила  можетъ  быть  выясненъ  этотъ  вопросъ  въ  надлежащей  формѣ. 

Протоколъ  соединеннаго  засѣданія  секцій  физики  и  химіи 

27-го  августа. 

27  августа  въ  7Ѵ2  ч.  вечера  въ  актовомъ  залѣ  Университета  состоялось 
соединенное  засѣданіе  секцій  физики  и  химіи.  По  предложенію  пр.  Н.  Н. 
Шиллера  почетнымъ  предсѣдателемъ  избранъ  былъ  Н.  Н.  Векетовъ. 
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Прочитаны  гообщепія: 

1)  Д.  П.  Коноваловъ.  О  б  ъ  отношеніи  амміака  късолямъ  въ 
связи  съ  разборомъновѣйшихътеорій  растворов ъ. 

2)  Я.  И.  Михайленко .  О  связи  между  упругостью  пара 
изъ  растворовъ и  плотностью  раст воров ъ;  новый  ыетодъ 
опредѣленія  молекулярнаго  вѣса  по  плотности  рас- 
твора. 

Авторъ  нашелъ,  что  для  равновѣсной  системы,  состоящей  изъ  жидкости 
и  ея  насыщеннаго  пара,  отношеніе  между  плотностями  жидкости  (5)  и  ея  на- 
сыщенна™ пара  (д),  при  данной  температурѣ,  остается  постояннымъ  и  въ 
томъ  случаѣ,  если  мы  измѣнимъ  при  помощи  внѣшнихъ  силъ  (напр.  осмотп- 
ческихъ)  плотность  какого-либо  члена,  но  такъ,  чтобы  при  этомъ  измѣненіи 
запасъ  энергіи  вещества  не  измѣнился  бы: 

4"  =  \  =  С0П8І  »  (!) 

а  отсюда 

Ъ.  _  _і<_  (2) 

гдѣ  р  и  Рі  упругости  насыщеннаго  пара. 

Къ  тому  же  выводу  придемъ,  если  приложимъ  къ  физическому  равновѣсію 
законъ  дѣйствующихъ  массъ. 

Въ  растворахъ  плотиость  растворителя,  измѣненоая  осмотическими  си- 
лами (.5!),  вычисляется,  принимая,  что  объемъ  раствора  есть  въ  то  же  время 
объемъ  растворителя  и  раствореннаго  тѣла,  по  слѣдующей  формулѣ: 

*.  =  *Х-іШТ7Г  О) 

гдѣ  $  —  плотность  раствора,  с  —  количество  вещества,  растворенное  въ 
100  в.  ч.  растворителя. 

Напримѣръ:  Хлористый  калій  КС1.  цмя  наблюда- 

о15°  15°  5  Рі       тѳля  упругости 

С  Я  4о  8г  4о  —  „ара. 

10,051  1,0588  0,9621  0,9629  0,956  ~ 

20,040  1,1112  0,9256  0,9264  0,909  сшденъ. 

Азотнокислый  калій  КК03. 

5,029          1,0296          0.9803          0,9811  0,983 

14,885          1,0844          0,9436          0,9445  0.956  Эмдѳнъ. 

25,011          1,1348          0,9077          0,9085  0^32 
Сѣрнокислый  калій  Ка804. 

5,008          1,0382          0,9883          0,9893  0,983  ~ 

10,021          1,0750         0,9774          0,9783  0,974  сшденъ, 

Соли,  кристалл изующіяся  безъ  кристаллизаціонной  воды  и  повидимому 
въ  безводномъ  состояніи  паходящіяся  въ  растворѣ,  удовлетворяютъ  уравне- 
вію  (2);  соли,  кристаллизующіяся  съ  кристаллизаціонной  водой,  находятся  въ 
растворѣ  въ  формѣ  гидратовъ.  Для  выясненія  количества  связанной  воды  (я?), 
а  слѣдовательно  и  комплекса  (%-\-с),  который  находится  въ  растворѣ,  авторъ 
предлагаетъ  слѣдующую  формулу: 

х  =  100  —  іі  -|-  (100  +  с)  (4) 
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Такъ,  напр.,  вычисленіе  х  показало,  что  хлористый  кальцій  и  хлористый 
м.ігній  находятся  въ  растворѣ  въ  формѣ  гидратовъ  СаСІ2.2Н20,  ]%С12.2Н20; 
сѣрнокислая  мѣдь  и  сѣрнокислый  циекъ  въ  формѣ  гидратовъ  2п804.Н20, 
Си804.Н20  и  т.  д. 

Изъ  уравненія  (2)  слѣдуетъ,  что  8        =  сопзі  (5)  аналогично 

р  -  =  сопзѣ.  (законъ  Бабо).  Перечисленіе  опытныхъ  данныхъ  показало, 

что  выраженіе  (5)  имѣетъ  одинаковую  достовѣрностьсъ закономъ 
Бабо. 

Пользуясь  отношееіемъ  (2)  и  общеизвѣстными  формулами  Рауля  или  Вант- 
Гоффа  для  опредѣленія  молекулярнаго  вѣса,  получимъ  слѣдующія  формулы: 

іпіі  .  Л  —  В  (6) 
8         д  ' 

и 

5  —  5-  П 


3)  Проф.  Н.  Н.  Шиллерь.  Объодномъ  законѣ  относи- 
тельно упругости  пара  надъ  растворами  и  плотностей 
растворителя. 

Необходимость  существованія  численныхъ  соотношеній,  указанныхъ  въ 
рефератѣ  Я.  И.  Михайленка  вытекаетъ  изъ  нижеслѣдующихъ  термодинамиче- 
скихъ  соотношевій.  Вообразимъ  себѣ  изотермическій  круговой  процессъ,  по- 
добный процессу  Кирхгоффа: 

1)  Пусть  нѣкоторое  количество  йт  растворителя  поступаетъ  въ  растворъ, 
при  чемъ  внутренняя  энергія  этого  количества  измѣняется  на  (Шѵ  Кромѣ 
того  при  этомъ  удѣльный  объемъ  а0  введеннаго  растворителя  превращается  въ  о. 

2)  Испаряемъ  изъ  раствора  количества  пара  подъ  соотвѣтственнымъ 
давленіемъ  р  и  при  удѣльномъ  объемѣ  пара  5. 

Тогда  энергія  количества  сіт  прирастетъ  на 

йѴ2  =  Ѳ       (5 — а)д,т — р(з — ъ)д,т. 

3)  Вліяніе  осмотическаго  давленія  при  поверхности  раздѣла  устраняется 
(положимъ  непроницаемою  перепонкою),  и  паръ  сжимается  отъ  упругости  р 
до  упругости  р0У  соотвѣтствующей  максимальному  давленію  пара  надъ  чистымъ 
растворителемъ,  при  удѣльномъ  объемѣ  $0.  Если  рз  =  р080,  то  приращеніе 
внутренней  энергіи  при  этомъ  будетъ 

Ш3  =  О. 

4)  Полученный  паръ  упругости  р0  и  удѣльнаго  объема  5  конденсируется 
въ  чистую  жидкость  уд.  объема  <т0.  При  этомъ 

Такъ  какъ 

то 

йѴх-\ 


+ 


Ро(*о— 'о)— °)]^  =  0      .     .     .     .  (1) 
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Если  заковъ  Вабо  имѣетъ  мѣсто,  т.  е.  если 

д  (  V  \       Л  1    др         1  др0  др  др0 

ЖК)  =  °'  ми  Т    =    ж  ■  ыи  8  -^-  = 

то  (1)  превращается  въ 


ИЛИ 


«Оі  +  (р0<..-Р°)(^-  %  -  і)  Лт  =  0. 


Если,  слѣдовательпо,  при  разжиженіи  нѣтъ  измѣнеиія  внутренней  энер- 
гіи,  т.  е.  если  сШ1  =  О,  и  если  удовлетворяется  законъ  Вабо,  то  должно 
быть 

ѵ  _  _^о_  _  _!о_ 

4)  Б.  Л.  Кистяковскій.  Законъ  К  о  л  ь  р  а  у  ш  а-Г  и  т  т  о  р  ф  а; 
спеціальпо-опытное  опредѣленіе  переноса  іоновъ 
коыплексныхъ  солей. 


Засѣданіе  секціи  хнліи  28-го  августа. 


Почетнымъ  предсѣдателемъ  избранъ  Г.  П.  Меликовъ. 
Ночетнымъ  секретаремъ  В.  Н.  Меншуткинъ. 
Выслушаны  слѣдующія  сообщепія: 

1)  А.  II.  Теформатскій.  Синтезъ  р-метилпимелиновой 
кислоты. 

Полученіе  |3-метилпимелпновой  кислоты  велось  согласно  слѣдующему 
уравнепію: 


СН3 
I 

СНВг 
I 

сн3 

I 

СН2Вг 


сн5 


/СООСаН8 
С1Ш;< 

\соос2н5 

/СООС2Н6 

СНЯа< 

\соос,нв 


/СООС2Н, 


СП  -  СН'Ч 
-|-    |  \С00СоН, 


ОН, 


сн. 


/СООС2Нй 

■сн< 

\соос2н5 


Реакція  была  ведена  въ  теоретическихъ  количествахъ.  Полученный  те- 
тракарбоновый  эфиръ  представлялъ  густое  масло,  кииѣвшее  безъ  разложепія 
при  20  мм.  при  221° — 224°.  Анализы  вполнѣ  подтвердили  его  составъ.  Вы- 
ходъ  около  40°/о- 

При  омыленіи  этого  эфира  получена  сама  (З-метилпимелиновая  кислота  въ 
видѣ  густаго  масла,  кипѣвшая  при  13  мм.  при  220°;  при  долгомъ  стояніи  кислота 
начала  кристаллизоваться.  При  сухой  перегонкѣ  известковой  соли  [3-метилаиме- 
линовой  кислоты  полученъ  кетонъ,  въ  видѣ  легкоподвижной,  характерно  пах- 
нущей жидкости,  кииѣвшей  при  175°— 177°;  кетонъ  этотъ  очень  легко; даетъ 
кристаллическій  карбазолъ,  плавящійся  при  161° — 162°.  Согласно  методу  по- 
лученія  кетонъ  имѣетъ  слѣдующее  строеніе 
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сн2 


сн3.сн 


сн2 


Ч/  2 
сн2 

т.  е.  р-метилкетогексаметиленъ. 

При  сравненіи  этого  кетона  съ  таковыми  же  по  эмпирическому  составу  ке- 
тонами  Валлаха  (изъ  пулегона)  и  Эйнгорна  и  Цумздена  (изъ  р-метилпимели- 
новой  кислоты,  полученной  изъ  т-дибромкрезотиновой  кислоты)  оказывается, 
что  онъ  нетождественъ  съ  ними,  а  изомеренъ.  Настоящая  работа  еще  далеко 
не  закончена  и  продолжается. 

2)  И.  И.  Шенрокъ.  яО  соотношеніи  атомныхъ  вѣсовъ 
элем  ентовъ  ІУ  группы. 

Пусть  дано  количество  «п,  числовое  значеніе  котораго  извѣстно  для  каж- 
даго  напередъ  заданнаго  цѣлаго  индекса  п,  и  пусть 

8  6 

К  =  «п  —  ^гт (формула  I), 

тогда  количества  а2п  и  я2п+і  выражаются  формулами 

а2п  —     +      (И  форм.)  и  а2п+і  ==  Оп+і  +  Ьп  (ПІ  форм.). 

Стадія  1-я. 

Задано:  а1=28,4  (Кремній);  &1=24,1  (по  форм.  I). 

Находимъ:  «2=48,2  (Титанъ;  форм.  II)  и  я3=72,3  (Германій;  форм.  III). 

Стадія  П-я. 

Задано:  а2=48,2  (Титанъ);  &2=45,333...  (по  форм.  I). 
Находимъ:  «4=90,бб...  (Циркоаій)  и  а5=Н7,бЗЗ...  (Олово). 

Сгадія  Ш-я. 

Задано:  а3=72,3  (Германій);  &.=70,15  (по  форм.  I). 
Находимъ:  ак=140,3  (Церій)  и  а,=1б0,716б...  (?-). 

Стадія  ІѴ-я. 

Задано:  «4=90,66...  (Цирконій);  &4=88,9466...  (по  форм.  I). 
Находимъ:  а8=177,8933...  (?)  и  аэ=20б,580  (Свинецъ). 

Стадія  Ѵ-я. 

Задано:  а&= 117,633  (Олово).  Находимъ:  Ь5= 116,2  и  а10=232,4 
(Торій). 

3)  И.  И.  Шенрокъ.  „О  зависимости  удѣльныхъ  вѣсовъ 
элементовъ  четвертой  группы  отъ  атомныхъ  вѣсовъ 
элем  ентовъ  этой  группы". 

Пусть  атомные  вѣса  кремнія,  титана,  германія  и  т.  д.  означены  черезъ 

«!,  а2Ч  а*  Если  черезъ  я19  тг2,  тг3..,  означимъ  нодходящія  дроби  для  V  2, 

разложеннаго  въ  непрерывную  дробь,  то  найдемъ  величины: 

л  _    «і       л  _    а»      л  _  аз 
гдѣ  0=15,837. 
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Такимъ  образомъ  пайдемъ  пять  велачинъ:  <^=  1,79325;  <22=2,029; 
^з=3,26084;  ^=4,0411  и  ^=5,25375. 
Означимъ  удѣльный  вѣсъ  черезъ  тогда 

По  этимъ  формуламъ  находимъ: 


ограничиваясь 

десятыми 

долями, 

Р2  =  3,6 

Рз 

=  5,4 

=4,1 

Рь 

=  7,4 

Ре  =6,5 

Рч 

=  7,3 

Р*  =8,1 

р* 

=  П,4 

^о  =  Ю,5. 

Простое  слѣдствіе  предыдущаго  представляетъ  собою  слѣдующія  величины 
удѣльныхъ  объемовъ: 


у, 

=  13,44 

=  21,96 

к 

=  13,44 

у. 

=  22,01 

у. 

—  22,34 

=  18,04  и 

у. 

=  15,88 

Ѵ  10 

=  22,12 

у. 

=  21,51 

4)  Н.  Н.  Бекетовъ  сообщилъ  отъ  имени  ассистентки  па  Высшихъ 
Женскихъ  Курсахъ  О.  Н.  Попперъ  и  Г.  Г.  Густавсона  о  диметил- 

сн2Ч 

триметиленѣ  строенія         /С(СН3)2.   Углеводородъ  былъ  ио- 

сн/ 

лучеиъ  при  дѣйствіи  цинковой  пыли  и  спирта  на  бромидъ  пентаглиголя 

СН3ч  .СН2Вг 

/С\         •  Углеводородъ  имѣетъ  составъ  С5НІ0,  кипитъ  подобно  изо- 

СН/  хСН2Вг 

пропилэтилену  при  2 Г,  энергично  соединяется  съ  бромомъ  и  быстро  соеди- 
няется съ  іодистымъ  водородомъ,  развивая  тепло.  Но  изслѣдованіе  рефракціи 
его  указало  на  отсутствіе  въ  немъ  двойной  связи,  и  въ  соотвѣтствіи  съ  этимъ 
было  замѣчено,  что  окисленіе  его  перманганатомъ  совершается  весьма  медленно. 
Приведенная  выше  формула  строенія  доказывается  тѣмъ,  что  продуктъ  при- 
соединенія  брома  къ  углеводороду,  при  дѣйствіи  цинковой  пыли  и  спирта, 
не  переходить  обратно  въ  первоначальный  углеводородъ,  но  даетъ  триметил- 
этиленъ.  Это  превращеніе  углеводорода,  кипящаго  при  21°,  въ  триметилэти- 
ленъ  можно  объяснить  только  принявъ  для  первоначальна™  углеводорода 
приведенное  выше  строеніе;  тогда  получаемый  изъ  него  бромидъ,  который,  какъ 
указано  выше,  не  переходитъ  обратно  въ  первоначальный  углеводородъ,  дол- 

женъ  имѣть  строеніе  СН2Вг.СН2.СВг^       ,  а  Ипатьевъ  показалъ,  что  бро- 

ХСН3 

мидъ  такого  строенія  при  дѣйствіи  цинковой  пыли  и  спирта  даетъ  триме- 
тилэтиленъ.  Дѣйствіе  же  іодистаго  водорода  какъ  на  полученный  углеводо- 
родъ, такъ  и  на  триметилэтиленъ  приводитъ  къ  одному  результату:  полу 
чается  іодюръ,  кипящій  при  125° — 126°  и  легко  переходящій  въ  третич- 
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ный  амиловый  сяиртъ.  Всѣ  эти  дапвыя  и  приводятъ  еъ  вышеуказанной 
формулѣ  углеводорода. 

5)  Н.  Н.  Бекетовъ  сообщилъ  отъ  имени  окончившей  Высшіе  Женскіе 
Курсы  Л.  Э.  Еауфмань  первую  часть  изслѣдованія  надъ  вліяніемъсо- 
лей  на  скорость  бромированія  ароматическихъ  углево- 
дородовъ.  Былъ  выработанъ  слѣдующій  методъ  изслѣдованія.  Отвѣшенныя 
количества  веществъ,  предназначенныхъ  для  реагированія  (напр.  бромъ  и  бен- 
золъ)  помѣщались  въ  трубки  съ  оттянутымъ,  но  не  запаяннымъ  верхнимъ 
концомъ.  Трубки  опускались  въ  цилиндры  съ  растворомъ  іодистаго  калія. 
Закрытые  притертыми  пробками,  цилиндры  ставились  въ  термостатъ  и,  по 
прошествіи  извѣстнаго  времени,  встряхиваніемъ  цилиедровъ  трубки  разбива- 
лись, а  іодъ,  выдѣлявшійся  отъ  дѣйствія  оставшагося  брома  на  іодистый 
калій,  определялся  титрованіемъ.  При  выработкѣ  метода  оказалось:  1)  если 
реакцію  вести  при  температурѣ  не  'выше  30°,  то  улетучиванія  брома 
изъ  трубокъ  не  замѣчается,  и  растворъ  іодистаго  калія  въ  цилиндрахъ 
остается  безцвѣтнымъ;  2)  вмѣсто  открытыхъ  трубокъ  можно  брать  во  многихъ 
случаяхъ  запаянныя;  результаты  при  этомъ  получаются  одинаковые,  если 
только  ёмкость  трубокъ  въ  20 — 30  разъ  болѣе  объема  взятой  смѣси;  3)  раз- 
ность результатовъ  при  повтореніи  опытовъ  въ  большей  мѣрѣ  зависитъ  отъ 
вліянія  массъ  (неточности  отвѣшиванія),  чѣмъ  отъ  неболыпихъ  измѣненій 
температуры.  Послѣднее  можно  усмотрѣть  изъ  слѣдующихъ  примѣровъ.  Если 
растворить  бромъ  въ  бензолѣ  въ  отношеніи  1  частицы  къ  10,  то  при  30°  въ 
продолженіе  24  часовъ  вовсе  не  замѣчается  реакціи.  При  уменьшены  же  ко- 
личествъ  бензола  до  2  частицъ  на  1  частицу  брома  реакція  становилась  за- 
мѣтною  и  быстро  возростала  при  дальнѣйшемъ  уменыненіи  количествъ  бензола; 
такъ,  при  отношеніи  1:1  она  равнялась  8,8  —  8,б°/0  количества  брома, 
вошедшаго  въ  реакцію,  а  при  отношеніи  1  частицы  брома  къ  0,4  частицы 
бензола  она  равнялась  28,7°/0.  Присутствіе  КВг  и  ИаВг  не  оказали  вліянія 
на  скорость  реакціи.  Замѣчательно,  что  растворъ  брома  въ  толуолѣ  въ  отно- 
шеніи  1  частицы  къ  10  на  столько  непостояненъ  по  сравненію  съ  такимъ  же 
растворомъ  брома  въ  бепзолѣ,  что  бромированіе  толуола  кончается  въ  нѣсколько 
минутъ.  Опыты  продолжаются. 

6)  П.  Д.  Хрущовъ  и  Л.  П.  Ситниковъ.  Методъ  опрѳдѣле- 
нія  пониже  ні  я  точки  замерзаніяраст  воров  ъ. 

Задавшись  цѣлью  разобраться  опытнымъ  путемъ  среди  протяворѣчій,  ско- 
пившихся за  послѣднее  время  въ  области  изученія  явленій  замерзанія  раство- 
ровъ,  мы  рѣшились  опредѣлять  температуры  при  помощи  электрическаго  тер- 
мометра Каллендара  и  Гриффитса  (Саііепйаг  апсі  СггіШпз).  Эгимъ  термометромъ 
при  установкѣ,  имѣющейся  при  лабораторіи  П.  Д.  Хрущова  (с.  Карасевка,  Харь- 
ков, губ.),  возможно  измѣрять  температуру  до  0,0001°,  принимая  эту  величину 
за  крайній  предѣлъ  желательной  точности.  Для  этого  метода  воспользовались 
приборомъ  Рауля,  въ  которомъ  охлажденіе  производится  продуваніемъ  воздуха 
черезъ  эфиръ,  что  даетъ  возможность  регулировать  температуру  оболочки  при- 
бора до  0,02° — 0,03°.  Существенная  особенность  (кромѣ  употребленія  плати- 
нов.  термометра)  заключается  въ  томъ,  что  1)  всѣ  опредѣленія  дѣлаются  въ 
„Сопѵег§еп2-Тетрегаі;игй  и  2)  для  замораживанія  раствора  и  воды  берется 
переохлажденіе  всегда  въ  0,1°. 

Такимъ  образомъ  температура  замерзанія  Ѵв-нормальнаго  раствора  №іС1 
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вами  опредѣлена  0,4229°,  Рау  л  емъ  0,4188е,  Понсо—0,42910.  (Данныя  Рауля 
и  Понсо  получены  интерполированіемъ  данныхъ  въ  ихъ  таблицахъ). 

7)  И.  О.  Годлевскій.  О  лѣвомъ  гидратѣ  пинена. 
Докладчикъ,  по  предложенію  Е.  Е.  Вагнера,  получилъ  изъ  лѣваго  гидрата 

терпена,  прнготовленнаго  обработкой  пинепа  спиртовой  сѣрной  кислотой  по 
способу  Ф.  М.  Флавицкаго,  измѣненному  Е.  Е.  Вагнеромъ,  кристаллическій 
лѣвовращающій  терпинеолъ  съ  т.  пл.  34°,  [а]в= — 95°28',  изъ  котораго 
окисленіемъ  былъ  полученъ  правовращающій  кетолактонъ  состава  С10Н1603 
съ  т.  пл.  42°— 46°  и  М^+55,30. 

8)  Я.  О.  Годлевскій  Оприготовленіибромистыхътер- 
п  е  н  о  в  ъ. 

При  приготовлен іи  кристаллическихъ  бромюровъ  терпеновъ  самые  лучшіе 
выходы  даетъ  способъ,  рекомендуемый  докладчикомъ,  по  которому  растворъ 
терпена  въ  смѣси  равныхъ  вѣсовыхъ  количествъ  амиловаго  спирта  и  эфира 
приливается  по  каплямъ  къ  эфирному  раствору  брома,  все  время  охлаждаемому 
ледяною  водою. 

Замѣчанія  сдѣлалъ  Ф.  М.  Флавицкій. 

9)  Ф.  М.  Флавицкій.  О  холодильпыхъ  смѣсяхъ. 

10)  Ф.  М.  Флавицкій.  Объосмотической  плотности  вод- 
иыхъ  растворов ъ. 

Замѣчанія  сдѣлали  И.  А.  Каблуковъ  и  А.  А.  Яковкинъ. 

Засѣдапіе  сѳкціи  хішіи  29-го  августа. 

Почетнымъ  секретаремъ  избранъ  И.  П.  Осиповъ,  профессоръ  Харьковскаго 
университета.  Почетнымъ  секретаремъ  г-жа  0.  Н.  Попперъ. 

На  товарищескомъ  обѣдѣ,  въ  среду  26  августа,  вспомнили  объ  отсутству- 
ющихъ  товарищахъ  и  рѣшеко  было  послать  сочувственный  телеграммы:  Г.  Г. 
Густавсону,  Б.  Ф.  Браунеру,  А.  М.  Зайцеву,  В.  В.  Марковникову  и  Д.  И. 
Менделѣеву. 

Почетный  предсѣдатель  читаетъ  отвѣтныя  телеграммы: 
Желѣзноводскъ.  Инвалидный  химикъ,  глубоко  тронутый  ввимаиіемъ  хи- 
миковъ  Съѣзда,  желаетъ  успѣха  и  трудовъ.  Марковниковъ. 
Тг.  Васіеп  Ь.  \Ѵіеп. 

СгІиЪокада  Ыа^оаагпозі  за  рашіаі.  Оизіаѵзоп. 
Сдѣлали  доклады: 

1)  Я.  Н,  Барзиловскій.  О  реакціи  между  бензидиномъ 
и  красной  солью  Гмелина. 

2)  Ф.  М.  Флавицкій.  „О  взаимодѣйствіитвердыхъ  ве- 
ществъ",  при  чемъ  демонстрировались  опыты  взаимодѣйствія  Си804  и 
Н$С12  съ  іодистымъ  каліемъ.  Выдѣлевіе  іода  съ  Си804  и  образованіе  кармино- 
вокрасной  Н^т2  происходить  при  простомъ  соприкосновеніи.  Полнота  превра- 
щенія  ЩС12  въ  Н^2  доказывается  обезцвѣчиваніемъ  при  растираніи  Н#С12 
съ  избыткомъ  Ш,  подобно  тому,  какъ  это  происходить  и  въ  растворахъ. 
Взаимодѣйствіе  въ  твердомъ  состояніи,  оказывается,  ничѣмъ  не  отличается  отъ 
растворимости,  что  противорѣчитъ  ученію  объ  электролитической  диссоаціаціи. 

3)  Ф.  М.  Флавицкій.  Показалъ  выдѣленіе  безводныхъ  СиСІ2  и  СиВг2 
изъ  водныхъ  растворовъ  крѣпкой  сѣрной  кислотой. 
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П.  Л.  Векетовъ  по  поводу  сообщенія  Ф.  М.  Флавицкаго  добавилъ  слѣ- 
дующее: 

Взаимодѣйствіе  твердыхъ  тѣлъ  никогда  пе  отрицалось  въ  еаукѣ:  прини- 
малось, что  нѣтъ  химическаго  взаимодѣйствія  на  разстояніи,  но,  если  разру- 
шеніеиъ  и  давленіемъ  сблизить  частицы  и  сообщить  имъ  подвижность,  то  вза- 
имодѣйствіе  возможно.  Что  же  касается  до  того,  что  при  взаимодѣйствіи  твер- 
дыхъ частицъ  невозможно  допускать  предварительной  іонной  диссоціаціи,  то 
это  ясно  показываетъ,  что  для  объясненія  всѣхъ  явленій  взаимнаго  обмѣна 
нѣтъ  нужды  прибѣгать  къ  гииотезѣ  свободныхъ  іововъ.  Тѣмъ  не  менѣе  обра- 
щаю вниманіе  на  нѣкоторую  заслугу  іонной  теоріи, — она  въ  сущности  возвра- 
тила насъ  къ  дуализму  для  всѣхъ  электролитовъ,  въ  томъ  видѣ,  какъ  его 
понимали  Верцеліусъ,  Деви  и  др.  и  который  мы  забыли  подъ  вліявіемъ  ученій 
о  строеніи  органическихъ  соединеній,  такъ  талантливо  формулированныхъ  Ло- 
раномъ  и  Жераромъ. 

Доклады,  присланные  отсутствующими  авторами  въ  секцію  химіи. 

4)  Проф.  М.  Глазенаппъ.  „Къ  способу  дѣйствія  древе с- 
наго  угля  при  очищеніи  спирта". 

Авторъ  поставилъ  себѣ  задачей  рѣшить  мало  изслѣдованный  до  сихъ  поръ 
вопросъ,  дѣйствуетъ  ли  древесный  уголь  при  фильтрованіи  спирта  только  фи- 
зически,— поглощая  сивушное  масло,  или  же  улучшеніе  вкуса  и  запаха,  являю- 
щееся слѣдствіемъ  фальтрованія  черезъ  уголь,  обязано  химическимъ  процес- 
сами Съ  этой  цѣлью  авторъ  изслѣдовалъ  различные  сорта  спирта  до  фильтро- 
ванія  черезъ  уголь,  послѣ  фильтрованія  и  въ  различныя  фазы  фильтрованія, 
при  чемъ  каждый  разъ  количественно  определялось  содержаніе  сивушнаго 
масла,  алдегидовъ,  свободныхъ  кислотъ  и  эфировъ.  Результатомъ  этихъ  из- 
слѣдованій  оказалось,  что  уголь  дѣйствуетъ  главнымъ  образомъ  химически, 
окисляя  кислородомъ  воздуха,  сгущеннымъ  въ  его  порахъ,  спирты  сивушнаго 
масла  въ  алдегиды  и  кетоны  и  затѣмъ  въ  кислоты,  а  кислоты  даютъ  эфиры. 
Сивушное  масло,  какъ  это  показываютъ  анализы  спирта,  отогнаннаго  изъ 
отработавшихъ  уже  фильтровъ,  почти  не  поглощается  углемъ:  онъ  поглощаетъ 
только  продукты  окисленія  сивушнаго  масла.  Улучшеніе  вкуса  и  запаха  обу- 
словливается присутствіемъ  въ  профильтрованной  водкѣ  эфировъ,  образовав- 
шихся при  фильтрованіи.  Для  усиленія  окисляющаго  дѣйствія  угля,  авторъ 
предлагаетъ  фильтровать  спиртъ  нагрѣтымъ  и  во  всякомъ  случаѣ  сначала 
дестиллировать  спиртъ  и  затѣмъ  фильтровать  черезъ  уголь.  Статья  автора 
напечатана  въ  2еіізсЬгіЙ  іііг  Ап^етсапаЧе  Спепгіе,  Бей  27  ипа"  29,  1898. 

Въ  статьѣ  находится  отдѣлъ,  озаглавленный  „слѣдствія  для  теоріи  и 
практики". 

5  и  6)  А.  А.  Чуіаевъ.  а)„Къвопросу  объ  оптической  дѣя- 
тельности  органическихъ  соединеній" и  б)  „Молекуляр- 
ное вращеніе  и  теорія  ассоціаціи  жидкостей". 

Въ  первой  работѣ  авторъ  указываетъ,  что  теорія  Ф.  Гюи  (РЬ.  биуе)  произ- 
веденія  асимметріи  не  выдержала  экспериментальной  провѣрки,  особенно  послѣ 
работъ  проф.  Вальдена.  Автору  удалось  показать  на  рядѣ  эфировъ  ментола  и 
борнеола,  что  въ  гомологическихъ  производныхъ  асимметрическаго  комплекса 
молекулярное  вращеніе  стремится  къ  предѣльной  величинѣ  и,  достигнувъ  ея, 
уже  дальше  не  измѣняется  замѣтнымъ  образомъ.  Для  изслѣдованія  же  вліянія 
отдѣльныхъ  элементовъ  ихъ  сравненіе  должно  быть  сдѣлано,  въ  виду  существо- 
ванія  періодическаго  закона,  только  въ  предѣлахъ  каждой  группы  элементовъ. 
При  своихъ  изслѣдованіяхъ  авторъ  нашелъ,  что  вліяніе  какъ  радикала,  такъ 
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и  элемента  измѣняется  въ  зависимости  отъ  того,  ближе  или  дальше  (въ 
структурвомъ  смыслѣ)  находится  этотъ  радикалъ  или  элементъ  отъ  асимметри- 
ческого углерода.  Тавъ  измѣнепіе  [М]в,  вызываемое  фенильной  группой,  па- 
даетъ  отъ  бензойнаго  (или  метатолуаловаго)  эфира  ментова  къ  фенилпропіо- 
новому  и  въ  этомъ  послѣднемъ  практически  обращается  въ  нуль.  На  то  же  ука- 
зывают факты,  найденные  Вальденомъ  для  амилуксусной  кислоты  и  уксусно- 
амиловаго  эфира: 

С2Н5/СЧчСН20Н  СНзСОО^^СВз 
[Ж]в=+11,08°  [Щв=+3,250 

Въ  первомъ  соединеніи  съ  асимметрическимъ  углеродомъ  соединепъ  непо- 
средственно другой  атомъ  углерода,  а  во  второмъ  черезъ  посредство  атома 
кислорода.  Такое  же  подтвержденіе  высказаннаго  закона  представляютъ  хлоро- 
и  бромопродукты  замѣщенія  нѣкоторыхъ  эфировъ  (работа  Вальдена).  Переходя 
къ  элементамъ,  авторъ,  согласно  съ  предположеніемъ,  что  непрерывная  зависи- 
мость величииъ  оптическаго  эффекта  элементовъ  отъ  ихъ  атомваго  вѣса  не- 
совмѣстима  съ  существованіемъ  період  и  ческаго  закона,  указываете  что  въ  нѣ- 
которыхъ  случаяхъ  азотъ  сообщаетъ  гораздо  большее  вращеніе,  чѣмъ  атомъ 
іода,  а  атомъ  ртути,  какъ  явствуетъ  изъ  наблюденій  автора,  сообщаетъ  вра- 
щеніе  еще  меньшее.  Но  здѣсь  предстоитъ  еще  кропотливая  работа  для  отыска- 
нія  существующей  законности. 

Во  второмъ  сообщеніи  авторъ  на  рядѣ  примѣровъ  показываетъ,  что  фактъ 
одинаковая  эквивалентная  вращенія  соединеній,  содержащиіъ  общій  дѣятель- 
пый  радикалъ,  объясненный  Кромптономъ  ассоціаціей  этихъ  соединеній,  го-; 
раздо  лучше  объясняется  высказаннымъ  авторомъ  въ  первомъ  сообщеніи  „за- 
кономъ  положенія". 

Почетный  предсѣдатель,  закрывая  засѣданіе,  огъ  имени  членовъ  Съѣзда 
выразилъ  глубокую  благодарность  членовъ  Съѣзда — гостей  своимъ  хозяевамъ. 

За  отсутствовавшая  завѣдующаго  секціей  химіи  Н.  А.  Бунге  отвѣчалъ 
Я.  Н.  Барзиловскій. 

Атмосфера  земли  во  времени. 

Рѣчь  академика  Н.  Н.  Бекетова,  произнесенная  на  третьемъ  общемъ  со- 
браніи  Съѣзда  25-го  августа  1898  г. 

Масса  нашей  атмосферы,  не  смотря  на  значительную  ея  высоту  (около 
120  верстъ),  ничтожна  въ  сравнены  съ  массой  всей  нашей  планеты.  Если- 
бы  весь  воздухъ  атмосферы  сгустить  въ  жидкость  плотности  воды  (а  воздухъ 
действительно  сгущенъ  и  имѣетъ  такую  плотность),  то  онъ  покрылъ  бы  землю 
слоемъ  въ  4Ѵ2  сажени,  не  болѣе.  Не  смотря,  однако,  на  это  ничтожное  по 
вѣсу  количество,  мы  всѣ  знаемъ,  насколько  онъ  необходимъ  для  всего  жи- 
вущая на  днѣ  этого  газообразная  океана.  Воздухъ  необходимъ  не  только  для 
дыханія,  но  и  для  питанія,  такъ  какъ  мы  вмѣстѣ  съ  остальнымъ  живот- 
нымъ  міромъ,  хотя  и  не  прямо,  а  черезъ  посредство  растеній,  питаемся 
составными  частями  воздуха,  такъ  какъ  существенныя  части  нашего  тѣла, 


—  219  — 


а  также  и  растителышхъ  веществъ,  тѣ-же,  хотя  и  въ  другихъ  вѣсовыхъ  от- 
ношеніяхъ,  какъ  составныя  части  воздуха. — Напомню  вкратцѣ  эти  состав- 
ныя  части  нашей  атмосферы  въ  настоящемъ  ея  состояніи.  Составъ  этотъ  съ 
нѣкоторою  точностью  опредѣленъ  только  въ  началѣ  нашего  столѣтія  (Гз- 
Люссакъ  въ  1806  году  нашелъ,  что  кислородъ  заключается  въ  воздухѣ  въ 
количествѣ  21%  по  объему). 

Изслѣдованія  эти,  новторявшіяся  нѣсколько  разъ,  привели  къ  заключенію, 
что  воздухъ  во  всей  атмосферѣ  имѣетъ  одинаковый  и  постоянный  составъ,  а 
именно  въ  100  объемахъ  содержится  21  об.  (23  по  вѣсу)  кислорода  и  79 
азота  (въ  которомъ  въ  послѣднее  время,  какъ  извѣстно,  открыть  еще  аргонъ 
въ  количествѣ  одного  процента),  а  также  углекислота  (}12ът)  и  паРы  воды, 
съ  ничтожными  колебаніями. 

Это  постоянство  состава  въ  пространствѣ  объясняется  подвижностью  воз- 
духа и  безпрестаннымъ  перемѣшиваніемъ  его  слоевъ.  Съ  другой  стороны,  въ 
короткій  періодъ  изслѣдованія  химическіе  анализы  не  показали  измѣненія 
состава  во  времени.  Всегда-ли,  однако,  составъ  нашей  атмосферы  былъ  оди- 
наковъ  и  каково  происхожденіе  ея,  —  на  этотъ  вопросъ,  конечно,  можно 
искать  отвѣта  не  въ  непосредственныхъ  наблюденіяхъ,  а  только  въ  сообра- 
женіяхъ,  основанныхъ  на  химико-геологическихъ  данныхъ. 

Происхожденіе  атмосферы.  Изъ  двухъ  главныхъ  составныхъ  частей 
воздуха — азота  и  кислорода — не  трудно  объяснить  происхожденіе  большей  по 
количеству  составной  части,  т.  е.  азота, — стоить  напомнить,  что  изъ  всѣхъ 
извѣстныхъ  простыхъ  или  элементарныхъ  тѣлъ  это— самое  индифферентное  и 
не  дѣйствующее  химически  на  большинство  элементовъ,  а  съ  другой  стороны 
соединенія  его  очень  непрочны  при  сколько-нибудь  высокой  температурѣ. 

Такимъ  образомъ,  при  образованы  нашей  планеты  изъ  огненнорасплав- 
ленныхъ  матеріаловъ,  азотъ,  повидимому,  остался  въ  свободномъ,  не  соеди- 
ненномъ  газообразномъ  состояніи  и  потому  въ  самомъ  первомъ  періодѣ  суще- 
ствованія  земли  уже  входилъ  въ  составъ  ея  атмосферы;  а  соединенія  его,  су- 
ществующія  и  имѣющія  громадное  зваченіе  для  развитія  живыхъ  организ- 
мовъ,  образовались  только  впослѣдствіи;  къ  нимъ  мы  еще  вернемся.  Совсѣмъ 
иное  происхожденіе  другой  составной  части  воздушной  атмосферы  —  кисло- 
рода. Этотъ  элементъ  пронизываетъ,  такъ  сказать,  химически  всю  земную 
кору  на  значительную  глубину — вода,  песокъ,  глина,  гранить,  известковыя 
образованія,  однимъ  словомъ,  всѣ  твердыя  породы,  изъ  которыхъ  построена 
кора  нашей  земли — все  это  кислородныя  соединенія  и  притомъ  такія,  въ 
составъ  которыхъ  кислородъ  входитъ  на  половину  и  болѣе  по  вѣсу.  Земля 
представляетъ  какъ-бы  обгорѣлый  съ  поверхности  шаръ.  Слѣдовательно,  сво- 
бодный кислородъ  нашей  атмосферы  есть  какъ  бы  жалкій  остатокъ  того  гро- 
маднаго  пожара,  которымъ  сопровождалось  образованіе  земного  шара.  Если 
представить  окисленную  кору  только  въ  60  верстъ,  и  половина  этого  будетъ 
кислородъ  (а  въ  водѣ  его  больше),  то  и  тогда  соединеннаго  кислорода  бу- 
детъ по  крайней  мѣрѣвъ  15000  разъ  болѣе,  чѣмъ  свободного,  т.  е.  атмос- 
ферного, годеаго  для  дыханія.  Но,  повидимому,  кислородъ  не  успѣлъ  хими- 
чески насытить  всѣ  составныя  части  вашей  планеты;  на  большой  глубинѣ, 
очевидно,  сохранились  еще  неокисленныя  вещества,  которыя  изрѣдка  пока- 
зываются на  поверхность  въ  видѣ  металлоносныхъ  жилъ.  Образовавшаяся 
окисленная  до  насыщенія  земная  кора  защитила  остальные,  болѣе  глубокіе, 
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слои  отъ  окисленія  (какъ  напримѣръ  ржавчина,  покрывающая  металлическій 
шаръ,  защищаетъ  его  внутренніе  слои  отъ  дальнѣйшаго  окисленія).  Но  этотъ 
оставшійся  отъ  первоначальная  окисленія  кислородъ  былъ  ли  въ  нашей  ат- 
мосферѣ  въ  такомъ  же  количествѣ?  Несомнѣнно,  количество  его  было  совсѣмъ 
другое,  такъ  какъ  еще  значительная  его  часть  была  употреблена  на  окисленіе 
того  угля,  который  теперь  находится  въ  видѣ  каменнаго  угля,  и  на  расти- 
тельность, образовавшуюся  на  счетъ  первоначальной  углекислоты  воздуха. 

Такиыъ  образомъ,  это  обстоятельство  еще  болѣе  уменьшило  количество 
кислорода  атмосферы  и  замѣнило  его  углекислотою,  которой  слѣдовательно 
было  въ  первоначальной  атмосферѣ  несравненно  больше,  чѣмъ  въ  настоящее 
время.  Но  самое  главное  и  существенное  отличіе  прежней  атмосферы  отъ  на- 
стоящей, это,  во-первыхъ,  присутствіе  въ  ней  громаднаго  количества  водя- 
наго  пара  (такъ  какъ  первоначально  вся  вода  была  въ  видѣ  водянаго  пара) 
и  нахожденіе  такихъ  газовъ,  которыхъ  совсѣмъ  нѣтъ  въ  настоящее  время 
въ  нашемъ  воздухѣ.  Вѣсъ  водянаго  пара  отъ  всей  воды,  если  принять  слой 
ея  въ  2  километра  на  всей  поверхности,  будетъ  въ  222  раза  болѣе  настоящей 
атмосферы,  а  слѣдовательно  и  давленіе  ея  на  столько  же  больше. 

Главный  изъ  этихъ  газовъ— это  такъ  называемая  соляная  или  хлористо- 
водородная кислота;  этотъ  газъ  несомнѣнно  должеаъ  былъ  находиться  въ 
довольно  значительномъ  количествѣ  въ  эпоху  раскаленнаго  состоянія  земной 
коры,  вслѣдствіе  взаимодѣйствія  поваренной  соли,  т.  е.  хлористаго  натрія, 
паровъ  воды  и  кремнезема,  такъ  какъ  извѣстно,  что  эта  соль  легко  разла- 
гается одновременнымъ  дѣйствіемъ  кремнезема  и  водянаго  пара.  При  этомъ 
образуется  кремнекислый  натрій  и  соляная  кислота;  вслѣдствіе  этого,  въ 
ту  эпоху  высокой  температуры  можетъ  быть  и  не  существовало  поваренной 
соли  (часть  ея  могла  быть,  однако,  въ  парахъ),  а  ея  составныя  части — хлоръ 
и  натрій — были  расиредѣлены  между  составными  частями  воды  (т.  е.  кисло- 
родомъ  и  водородомъ),  образовавшаяся  окись  натрія  вошла  въ  составъ  твер-  < 
дой  коры,  и  хлористый  водородъ  наполнилъ  атмосферу;  по  всей  вѣроятности 
были  и  другіе  газы  (я,  впрочемъ,  говорю  объ  эпохѣ,  непосредственно  предше- 
ствующей охлажденію  земли,  а  не  той,  при  которой  температура  походила  | 
можетъ  быть  на  температуру  солнца,  и  значительная  часть  веществъ  нахо- 
дилась въ  газообразномъ  разложенномъ  состояніи). 

За  этимъ  состояпіемъ  земной  атмосферы,  ничѣмъ  почти  не  напоминающей  | 
пашей  современной,  когда  продолжалось  дальнѣйшее  охлажденіе  земли,  на-  I 
ступили  и  обратный  химическія  реакціи,  способствовавшія  очищенію  атмо-  1 
сферы.  Прежде  всего  осѣла  еще  на  очень  горячую  поверхность  земной  коры 
вѳда  и  соляная  кислота;  эта  кислая  и  притомъ  горячая  жидкость  въ  свою 
очередь  подѣйствовала  разлагающимъ  образомъ  на  кремнекислый  соединенія 
твердой  коры,  вслѣдствіе  чего  и  образовалась  поваренная  соль,  съ  выдѣле- 
ніемъ  кремнезема,  вѣроятно,  даже  въ  кристаллическомъ  состояніи.  Эти  хими- 
ческія  соображенія  основаны  на  тѣхъ  химическихъ  процессахъ,  которые  наблю- 
даются въ  нашихъ  лабораторіяхъ.  Въ  атиосферѣ  оставался  еще  большой  из- 
бытокъ  углекислоты,  которая  также  въ  свою  очередь  при  болыпемъ  охлаж- 
деніи  дѣйствовала  на  минеральный  породы  такъ  же,  какъ  она  дѣйствуетъ  и 
теперь,  по  наблюденію  геологовъ;  но  тогда,  вслѣдствіе  несравненно  болыпаго 
ея  количества,  большей  влажности  и  сравнительно  высокой  температуры, 
онъ,  т.  е.  углекислый  газъ,  еще  сильнѣе  разрушалъ  горныя  породы  и  обра- 
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зовалъ  массу  углекислыхъ  солей  (преимущественно  известковой  соли),  кото- 
рая послужила  матеріаломъ  для  образованія  коралловъ  и  раковинъ  для  перво- 
начальныхъ  животныхъ  формъ.  Когда  такимъ  образомъ  атмосфера  наша 
освободилась  отъ  избытка  паровъ  воды  и  отъ  присутствія  такихъ  газовъ, 
какъ  соляная  кислота,  и  когда  большая  часть  углекислоты  также  была  погло- 
щена, получилось  для  нашей  атмосферы  состояніе,  близкое  къ  ея  настоя- 
щему состоянію. 

Настоящее  состояніе  подвижнаго  равновѣсія  нашей  атмосферы. 

Послѣ  того,  какъ  наша  атмосфера  очистилась  отъ  избытка  кислыхъ  газовъ, 
каковы  соляная  кислота  и  углекислота,  составъ  ея,  хотя  и  сходный  съ  на- 
стоящимъ,  продолжалъ,  однако,  постоянно  измѣняться,  вслѣдствіе  тѣхъ  хи- 
мическихъ  и  физіолого-біологическихъ  процессовъ,  которые  постоянно  совер- 
шаются на  поверхности  земли  какъ  въ  самой  атмосферѣ,  такъ  и  въ  мѣстѣ  ея 
соприкосновенія  съ  земною  корою.  Это  непрерывное  взаимодѣйствіе  атмо- 
сферы и  верхнихъ  слоевъ  земли  и  есть  источникъ  всякой  органической  жизни 
на  землѣ.  Для  разъясненія  этихъ  измѣненій  слѣдуетъ  обратиться  къ  тѣмъ 
химико-геологическимъ  и  физіологическимъ  процессамъ,  которые  мы  наблю- 
даемъ  въ  настоящее  время,  и  изученіе  которыхъ  даетъ  возможность  судить  о 
настоящемъ  подвижномъ  равновѣсіи  нашей  атмосферы,  равно  какъ  и  о  со- 
стояли ея  въ  ближайшей  эпохѣ,  предшествовавшей  появленію  жизни  на 
землѣ.  Оставшійся  отъ  окисленія  земной  коры  кислородъ  уже  не  могъ  далѣе 
проникать  сколько-нибудь  замѣтнымъ  образомъ,  такъ  какъ  главная  причина 
его  поглощевія,  т.  е.  образованіе  кремнистыхъ  породъ,  прекратилась;  онъ 
остался,  такъ  сказать,  въ  распоряженіи  могущихъ  развиться  организмовъ, 
и  дальнѣйшая  его  судьба,  т.  е.  измѣнеиіе  его  количества  въ  атмосферѣ, 
главнымъ  образомъ,  перешла  въ  зависимость  отъ  жизненныхъ  процессовъ.  Азотъ, 
какъ  мы  видѣли,  остался  несоединеннымъ,  и  его,  слѣдовательно,  было  почти 
столько  же,  сколько  и  въ  настоящее  время,  съ  прибавленіемъ  того  относи- 
тельно неболыпаго  количества,  которое  вошло  въ  составъ  органическихъ  ве- 
ществъ.  Что  же  касается  до  углекислоты,  то  необходимо  допустить,  что  ко- 
личество ея,  не  смотря  на  поглощеніе  значительной  ея  части  известковыми 
породами,  было  все-таки  гораздо  больше,  чѣмъ  въ  настоящее  время,  —  это 
доказывается  тѣмъ  соображеніемъ,  что  то  количество  каменнаго  угля,  которое 
накопилось  въ  отдаленныя  геологическія  времена  и  площадь  котораго  измѣ- 
ряется  тысячами  квадратныхъ  верстъ,  образовалось,  очевидно,  на  счетъ 
прежней  углекислоты,  еще  остававшейся  въ  тѣ  времена  въ  атмосферѣ  земли. 
Количество  всего  каменнаго  угля,  находящагося  въ  настоящее  время  въ  глу- 
бокихъ  слояхъ  земной  коры,  намъ  неизвѣстно,  но,  принявши  въ  разсчетъ 
только  тѣ  площади,  которыя  обслѣдованы,  придется  допуститъ  при  самой 
умѣренной  оцѣнкѣ,  что  соотвѣтствующее  этимъ  слоямъ  количество  углекислоты 
составляло  по  крайней  мѣрѣ  Ѵюо  или  Ѵ5о  часть  нашей  атмосферы;  такъ 
какъ  въ  настоящее  время  углекислота  составляетъ  только  1І2ьоо  часть  ат- 
мосферы, то  значитъ,  что  въ  тѣ  отдаленныя  геологическія  эпохи  количество 
углекислаго  газа  было  по  крайней  мѣрѣ  въ  25  или  50  разъ  больше  того, 
которое  имѣется  въ  настоящее  время  1). 

')  Нѣкоторые  натуралисты  полагаютъ,  что  количество  углекислоты  было 
еще  болѣе,  а  кислорода  почти  не  было,  и  большая  часть  кислорода  выдѣлена 
изъ  углекислоты  постепенно. 
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При  такомъ  составѣ  нашей  атмосферы  въ  періодъ,  предшествовавшей 
появленію  живыхъ  организмовъ,  она,  слѣдовательно,  содержала  въ  себѣ  всѣ 
необходимые  элементы  для  образованія  тѣхъ  веществъ,  изъ  которыхъ  эти  ор- 
ганизмы построены,  а  именно  углеродъ,  происходящей  изъ  углекислоты  воз- 
духа, кислородъ  и  годородъ  изъ  воды,  также,  какъ  извѣстно,  атмосфериче- 
ской, и  наконецъ  азотъ.  Но  тогда  какъ  углекислота  и  вода  непосредствевио  могутъ 
служить  пищею  для  растепій  (а  черезъ  нихъ  и  для  животныхъ),  листья  ко- 
торыхъ, разлагая  эти  вещества,  съ  выдѣленіемъ  кислорода,  производятъ  глав- 
ную массу  растительнаго  матеріала — клѣтчатку,  крахмалъ  и  сахаръ,  азотъ — 
также  необходимая  составная  часть  ихъ,  не  можетъ  непосредственно  посту- 
пать изъ  атмосферы;  овъ,  повидююму,  для  громаднаго  большинства  растеній 
можетъ  быть  усвоенъ  только  въ  видѣ  своихъ  соединеній  съ  кислородомъ  или 
съ  водородомъ,  наир.  въ  видѣ  селитры  и  другихъ  азотокислородныхъ  солей, 
или  въ  видѣ  амміака.  Многочисленный  рядъ  наблюденій  несомвѣнно  доказы- 
ваешь, что  растенія,  за  исключеніемъ  нѣкоторыхъ  низшихъ  бактеріальныхъ 
формъ,  почерпаютъ  необходимый  имъ  азотъ  не  изъ  азота  воздуха,  такъ  какъ  на 
почвѣ,  не  содержащей  азотныхъ  соединеній,  они  не  развиваются  и  сами  по 
себѣ  не  выработываютъ  необходимыхъ  для  нихъ  азотныхъ  веществъ,  хотя 
погружены  въ  атмосферу,  богатую  азотомъ  (почти  80  об.  на  100),  и  на- 
противъ  того,  при  удобреніи  веществами,  богатыми  азотистыми  соединениями, 
развиваются  роскошно.  Все  это,  слѣдовательпо,  заставляетъ  предположить, 
что  поверхность  земли  нашей  должна  была  быть  предварительно  подготов- 
лена нашей  атмосферой  для  произведепія  растительности.  Посмотримъ,  какова 
была  въ  этомъ  случаѣ  роль  нашей  атмосферы. 

Атмосфера  какъ  источникъ  азота. — Усвоеніе  азота.  Мы  уже  видѣли, 
что  атмосфера  наша  заключаешь  въсебѣ  всѣ  главный  необходимыя  составпыя 
части  растительпыхъ  и  животныхъ  веществъ,  т.  е.  уголь,  водородъ,  кислородъ 
и  азотъ,  и  действительно  была  источникомъ  образованія  ихъ,  но  при  этомъ 
самая,  такъ  сказать,  трудная  задача  заключалась  въ  доставлены  азотистой 
пищи.  Это  необходимое  для  развитія  растеній  условіе  выполнялось  мало  по 
малу  медленной,  но  постоянной  работой,  иродолжающейся  и  по  настоящее 
время.  Азотъ  атмосферы,  при  своей  химической  косности,  способенъ,  однако, 
мало  по  малу  образовать  необходимыя  для  питанія  растеній  соединенія,  каковы 
кислородо-азотистыя  и  амміакъ.  Такъ,  подъ  вліяніемъ  электричества  силь- 
наго  напряжепія  главные  элементы  нашей  атмосферы,  кислородъ  и  азотъ, 
образуютъ  азотистую  и  азотную  кислоты;  эти  соединенія  всегда  и  находятся 
въ  атмосферныхъ  осадкахъ — дождѣ,  снѣгѣ  и  т.  п., — особенно  нослѣ  грозы. 
Слабое  электрическое  напряженіе,  постоянно  существующее  въ  атмосферѣ, 
также  вызываетъ  въ  сыромъ  воздухѣ  образованіе  азотистыхъ  соединеиій — 
преимущественно  азотистокислаго  аммонія. 

При  всѣхъ  условіяхъ,  правда,  образуются  только  слѣды  этихъ  соедипсній, 
но  дѣйствуя  въ  продолженіе  сотенъ  тысячъ  лѣтъ,  во  всѣ  такъ  называемыя 
геологическія  эпохи,  эти  азотистыя  соединевія  должны  были  мало  по  малу 
скопиться  и,  такъ  сказать,  оплодотворить  поверхность  земли.  Этому  скопле- 
нію  способствуетъ  еще  и  то  обстоятельство,  что  большая  часть  азота,  разъ 
попавши  въ  соединенія,  уже  не  возвращается  въ  атмосферу  въ  видѣ  азота, 
а  изъ  органическихъ  соединеній  при  процессѣ  жизни  и  при  гоіеніи,  глав- 
нымъ  образомъ,  снова  превращается  въ  аммоніакальныя  и  азотнокислыя  со- 
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единенія.  Такимъ  образомъ,  въ  продолженіе  долгаго  времени  еуществованія 
земли,  въ  поверхностномъ  ея  слоѣ,  т.  е.  въ  почвѣ,  накопляется  извѣстное 
количество  азотистыхъ  веществъ,  которыя  и  способствуют  болѣе  роскош- 
ному развитію  растеній.  Признаки  этого  накопленія  азотистыхъ  веществъ  мы 
видимъ  повсемѣстно.  Такъ,  верхній  слой,  въ  нѣсколько  саженъ  глубины, 
заключаетъ  въ  среднемъ  приблизительно  Ѵ3оо  часть  по  вѣсу  азота,  что  и 
составляетъ  около  Ѵ40о  части  всего  азота  находящейся  надъ  нами  атмо- 
феры.  Такимъ  образомъ  несомнѣнно,  что  почва  оплодотворилась,  такъ  ска- 
зать, азотистыми  удобреніями  со  времени  своего  образованія.  Итакъ  можно 
безъ  иреувеличенія  сказать,  что  атмосфера  и  есть  собственно  настоящая 
родина  и  производительница  всего  живущаго  растительваго  и  животнаго  міра. 

Значеніе  атмосферы  какъ  источника  энергіи.  Кромѣ  матеріала,  ат- 
мосфера доставляетъ  живымъ  организмамъ  и  громадный  запасъ  энергіи.  Если 
только  припомнить  роль  кислорода  при  всякаго  рода  горѣніи  и  дыханіи, 
при  которомъ  теплота  доставляется  столько  же  кислородомъ  воздуха,  сколько 
и  горящимъ  тѣломъ,  то  легко  представить  себѣ,  сколько  доставитъ  теплоты 
столбъ  воздуха,  покрывающій  только  одну  квадратную  сажень  и  могущій 
по  количеству  содержащагося  въ  немъ  кислорода  (около  450  пуд.)  сжечь 
около  170  пудовъ  угля.  Если-бы  эта  энергія  атмосферы  вмѣстѣ  съ  исчезно- 
веніемъ  свободнаго  кислорода  изъ  воздуха,  постоянно  тратилась,  то  въ  болѣѳ 
или  менѣе  продолжительное  время  этотъ  запасъ  истощился  бы;  но  дѣло  въ 
томъ,  что  та  же  атмосфера  не  только  постоянно  доставляетъ  необходимую  и 
для  живыхъ  организмовъ  и  для  промышленности  человѣка  готовую  энергію, 
но  она  служить  посредницею  и  для  постояннаго  возобновленія  этой  энергіп 
между  солнечною  энергіею  и  растительностью. 

Въ  этомъ  процессѣ  возобновленія  глазную  роль  играетъ  углекислота  и, 
вѣроятно,  вода.  Давно  уже  (съ  конца  прошлаго  столѣтія)  доказано,  что 
углекислота  разлагается  зелеными  частями  растеній,  съ  выдѣленіемъ  кисло- 
рода и  усвоеніемъ  углерода;  но  на  что  слѣдуетъ  обратить  особенное  вниманіе, 
такъ  это  на  то,  что  при  этомъ  не  только  образуется  органическій  матеріалъ, 
и  возвращается  въ  атмосферу  кпслородъ,  но  что  такимъ  образомъ  земная 
поверхность  пріобрѣтаетъ  всякій  разъ  новую  энергію,  которую  она  заимствуетъ 
отъ  солнца,  и  переводитъ  эту  энергію,  т.  е.  свѣтъ  и  теплоту,  въ  запасъ, 
которымъ  пользуется  все  живущее  и  развивающееся.  Слѣдовательно,  не  только 
возстановляется  равновѣсіе  атмосферы,  такъ  сказать,  матеріальное  (т.  е. 
возстановлеаіе  кислорода),  но  возстановляется  на  землѣ  равновѣсіе  энергіи. 

Конечно,  это  равновѣсіе,  по  самому  существу  совершающихся  подъ  влія- 
ніемъ  атмосферы  процессовъ,  не  можетъ  быть  статически  неподвижно,  оно 
есть  равновѣсіе  подвижное  и,  конечно,  не  математически  точное.  То  преобла- 
даем потребленіе  кислорода,  то,  паоборотъ,  его  выдѣленіе.  Возможность 
такого  подвижнаго  равновѣсія  обусловливается  тѣмъ,  что,  напримѣръ,  при 
нѣкоторомъ  увеличеніи  содержанія  углекислоты  въ  воздухѣ,  насту паетъ,  какъ 
.  слѣдствіе,  и  болѣе  дѣятельвый  растительный  процессъ  разложенія  этой  угле- 
кислоты; это  доказано  и  прямыми  опытами  физіологовъ  и  объясняется  тѣмъ, 
что  растенія  всегда  пользуются  только  весьма  малою  частью  солнечной  энер- 
гіи,  избытокъ  которой  могъ  содѣйствовать  болѣе  активной  растительности. 
Изъ  всего  сказаннаго  можно  вывести  чрезвычайно  важное  заключеніе  для 
судьбы  органическаго  міра  на  землѣ,  а  именно,  что  усиленное  нотребленіе 
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кислорода  животными,  и  особенно  человѣкомъ,  не  только  непосредственно  для 
себя,  но  и  для  промышленной  дѣятельности,  нисколько  не  уменыпаетъ  запасъ 
кислорода  атмосферы  (больше  будетъ  потребляться  —  больше  будетъ  снова 
возвращаться),  а  вслѣдствіе  этого,  что  особенно  важно,  для  развитія  жизни 
будетъ  потребляться  большое  количество  эпергіи,  т.  е.,  такъ  сказать,  этотъ 
капиталъ  будетъ  обращаться  быстрѣе  и  въ  концѣ  копцовъ  онъ  въ  извѣстный 
иеріодъ  жизни  планеты  увеличится.  Мы  въ  настоящее  время  не  можемъ  съ 
точностью  сказать,  въ  какомъ  періодѣ  мы  живемъ — въ  періодѣ  ли  увеличепія 
запаса  кислорода  или  въ  періодѣ  его  уменьшенія.  Пока  мы  паблюдаемъ  рав- 
новѣсіе,  такъ  какъ  анализы  воздуха  только  за  послѣднія  80  лѣтъ  не  пока- 
зали разницы  въ  предѣлахъ  ошибокъ  наблюдевій,  но  періодъ  слишкомъ  ко- 
ротокъ,  чтобы  опредѣлить  съ  увѣренностью  направленіе  измѣненія  состава 
нашей  атмосферы.  Нѣтъ,  однако,  повода  предполагать  сколько-нибудь  замѣт- 
ную  убыль  кислорода;  есть  даже  случаи,  при  которыхъ  кажущееся  умень- 
шеніе  кислорода  атмосферы  на  самомъ  дѣлѣ  должно  обогащать  ее  этимъ  не- 
обходимымъ  для  насъ  элементомъ.  Любопытный  подобный  случай  представ- 
ляетъ  добыча  желѣза  изъ  рудъ.  Всѣмъ  намъ  извѣстно,  какихъ  грандіозныхъ 
размѣровъ  достигаетъ  въ  настоящее  время  добыча  желѣза,  она  измѣряется 
пѣсколькими  сотнями  милліоновъ  пудовъ  въ  годъ;  извѣстно  также,  сколько 
потребляется  всякаго  рода  топлива  (кокса,  антрацита,  древеснаго  угля),  пре- 
имущественно угля,  для  добыванія  этого  количества;  при  этомъ,  конечно,  тра- 
тится и  кислородъ  атмосферы,  превращающая  въ  углекислоту,  а  между  тѣмъ 
это  самое  производство  напротивъ  того  впоситъ  въ  нашу  атмосферу  новый  за- 
пасъ кислорода,  и  вотъ  какимъ  образомъ.  Какъ  я  уже  не  разъ  упоминалъ, 
углекислота  только  временно  удерживаетъ  кислородъ  и  по  мѣрѣ  поступленія 
въ  атмосферу  переработывается  растепіями,  разлагаясь  на  органическій  мате- 
ріалъ  и  свободный  кислородъ  —  слѣдовательно,  сожиганіе  углемъ  кислорода 
не  уменыпаетъ  его  запаса.  Но  тотъ  кислородъ,  который  былъ  соединенъ  съ 
желѣзомъ  въ  видѣ  различныхъ  желѣзныхъ  рудъ,  почти  исключительно  кисло- 
родныхъ, — онъ  безъ  содѣйствія  человѣка  пропалъ  бы  для  атмосферы,  какъ 
поглощенный  желѣзомъ  во  время  первоначальнаго  образованія  пашей  пла- 
неты, и  скрывался  бы  въ  глубинахъ  земной  коры, — но  теперь,  благодаря  пе- 
реработав руды  на  желѣзо,  этотъ  кислородъ  снова  поступаетъ  въ  атмосферу, 
правда  въ  видѣ  углекислоты,  но  тѣмъ  лучше — эта  углекислота  не  только  ста- 
новится источникомъ  новаго  горючаго  материала  въ  растительной  массѣ,  но 
служитъ  для  увеличенія  запаса  эпергіи  въ  видѣ  свободнаго,  когда-то  погиб- 
шаго  въ  этомъ  отношеніи  кислорода.  А  количество  этого  кислорода  не  малое; 
оно  по  вѣсу  равняется  трети  добытаго  желѣза  и  также  выразится  сотнями 
милліоновъ  пудовъ  прибыли. 

Можно  было  бы  привести  и  еще  нѣсколько  подобныхъ  случаевъ  возвра- 
щенія  кислорода  черезъ  углекислоту  при  посредствѣ  растительности,  —  на- 
примѣръ,  ту  углекислоту,  которая  выбрасывается  въ  атмосферу  изъ  боль- 
шихъ  глубинъ,  вслѣдствіе  разложенія  углекислыхъ  солей,  въ  томъ,  конечно, 
случаѣ,  когда  эта  углекислота  отделяется  не  на  счетъ  органическихъ  остат- 
ковъ,  а  прямо  отдѣляется  вслѣдствіе  внутренней  теплоты  земли  и  химическаго 
разложенія  углекислыхъ  солей. 

Такимъ  образомъ,  съ  точки  зрѣнія  потребленія  кислорода  процессами  го- 
рѣпія  и  дыханія,  намъ  нечего  опасаться  за  цѣлость  кислорода  въ  пашей  ат- 
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мосферѣ.  Что  же  касается  до  азотистаго  равновѣсія,  то  нѣкоторое  его  потреб- 
ление и  задержаніе  иочвою  и  живыми  организмами  прямо  полезно  для  самого 
развитія  жизни  на  землѣ;  оно  въ  сущности  ничтожно  сравнительно  съ  запа- 
сомъ  азота,  въ  4  раза  превышающимъ  запасъ  кислорода,  и  оно  въ  нѣкото- 
рой  степени  уравнивается  возвращеніемъ  нѣкотораго  количества  азота  при 
горѣніи  органическихъ  веществъ  и  при  нѣкоторыхъ  исключительныхъ  слу- 
чаяхъ  гніенія;  но  все  таки  вѣроятнѣе,  что  количество  связаннаго  азота  еще 
растетъ,  и  что  почва  все  еще  продолжаетъ  усваивать  его  разными  путями, 
въ  томъ  числѣ  и  недавно  еще  разъясненнымъ  способомъ  усвоенія  азота  низ- 
шими почвенными  бактеріями,  слѣдовательно  намъ  остается  только  радоваться, 
такъ  какъ  всѣ  мы  одинаково  заинтересованы  въ  созданіи  болѣе  благопріят- 
ныхъ  условій  для  развитія  растительности. 

Дойдя  до  настоящаго  подвижнаго  состава  почти  уравновѣшеннаго  состоянія 
нашей  атмосферы,  мнѣ  слѣдовало  бы  коснуться  возможнаго  будущаго,  т.  е.  даль- 
нѣйшаго  измѣненія  нашей  атмосферы,  во  здѣсь  уже  нѣтъ  такой  твердой 
почвы,  и  возможный  предположенія  о  будущности  нашей  атмосферы  очень  га- 
дательны  и  даже  не  представляютъ  той  приблизительной  достовѣрности  хи- 
мико-геологическихъ  фактовъ,  которая  давала  бы  намъ  возможность  судить  о 
будущности  атмосферы,  подобно  тому,  какъ  можно  было  судить  о  ея  про- 
шедшемъ.  Считаю  только  возможнымъ  сказать,  что  кислородъ  атмосферы 
можетъ,  конечно,  хотя  и  медленно,  проникать  на  огромныя  глубины  земли  и 
тамъ  поглощаться  еще  не  окисленными  веществами  нашей  планеты,  но  по- 
мимо необыкновенной  медленности  этого  процесса  слѣдуетъ  также  припомнить 
и  недавно  мною  приведенные  факты  о  возвращеніи  кислорода  изъ  глубинъ 
земли,  кислорода,  который  можво  было  считать  потеряннымъ.  И  которое  изъ 
этихъ  двухъ  химически  противоположныхъ  явленій  въ  настоящее  время  пре- 
обладает^ намъ  неизвѣстно.  Это  могло  бы  быть  рѣшево  только  правильными  пе- 
ріодическими  анализами  воздуха  въ  теченіе  долгаго  времени,  можетъ  быть 
даже  нѣсколькихъ  столѣтій;  желательно,  чтобы  такія  химико-метеорологическія 
наблюденія  были  организованы.  Какъ  мы  видѣли  однако,  эти  измѣненія 
могутъ  быть  только  необыкновенно  медленны  и  для  насъ  незамѣтны.  Не  бу- 
демъ  же  заглядывать  за  милліоны  лѣтъ  впередъ,  а  будемъ  довольствоваться 
во  всякомъ  случаѣ  очень  долгимъ  и  долгимъ  періодомъ  равновѣсія  нашей  ат- 
мосферы, которая  своими  безпрерывными  измѣненіями  насъ  кормитъ  и  живитъ 
и  на  самомъ  дѣлѣ  есть  какъ  бы  неистощимый  источникъ  жизни  и  ея  дальнѣй- 
шаго  развитія  на  землѣ. 

О  химическомъ  сродствѣ. 

Рѣчь  проф.   Д.  П.  Коновалова,  произнесенная  на  заключительномъ 
общемъ  Собраніи  Съѣзда  30-го  августа  1898  г. 

Всего  лишь  сто  лѣтъ  назадъ,  благодаря  трудамъ  безсмертнаго  Лавуазье, 
химія  послѣ  тысячелѣтнихъ  блуждавій  во  мракѣ  противурѣчивыхъ  данныхъ 
и  туманныхъ  представленій,  собралась,  такъ  сказать,  около  одного  зпамени. 
Съ  этого  времени,  продолжая  двигаться  явъ  области  чрезвычайно  сложныхъ, 
прихотливыхъ  явленій,  химія  неизмѣнно  держится  этого  знамени,  неизмѣнно 
обращается  къ  обозначеннымъ  на  немъ  основнымъ  свойствамъ  тавнственнаго 
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носителя  явленій,  который  издавна  привыкли  называть  веществомъ,  или  ма- 
теріей. 

Туманный  представленія  о  чемъ-то  сверхчувственномъ,  лежащемъ  въ 
основѣ  химическихъ  явленій,  исчезаютъ.  Задача  всякаго  химического  изслѣ- 
дованія  сводится  прежде  всего  къ  отысканію  соотношенія  между  наблюдае- 
мыми явленіями  и  тѣмъ  свойствомъ  вещества,  которое  характеризуется  его 
массой  и  которые  мы  измѣряемъ  вѣсомъ.  Это  направленіе  оказывается  чрез- 
вычайно плодотворнымъ.  Химическія  явленія  подчиняются  ряду  общихъ  за- 
коновъ,  покоющихся  на  величинахъ  массы.  Достаточно  припомнить  законы 
постоянства  состава,  кратныхъ  пропорцій,  періодическій  законъ.  Этотъ  за- 
конъ  какъ  бы  вѣечаетъ  зданіе  ученія  о  химическихъ  массахъ.  Является  воз- 
можность предвидѣть  свойство  не  открытыхъ  еще  элементовъ,  предсказывать 
явленія. 

Простые  и  точные  законы,  возможность  предвидѣпія  явленій  въ  области, 
такъ  давно  находившейся  ва  граппцѣ  между  реальнымъ  знаніемъ  и  волшеб- 
ствомъ,— одно  изъ  грандіознѣйшихъ  завоеваній  вѣка.  Но  паука  этимъ  не 
ограничивается.  Одновременно  она  вступаетъ  и  въ  область  гипотезы  и  здѣсь 
въ  атомистическомъ  ученіи  находитъ  образное  выраженіе  постоянныхъ,  неиз- 
мѣняющихгя  массъ.  Задачей  химіи  становится  изученіе  природы  вещества. 
Наблюдая  явлепія,  изучая  видимые  признаки  тѣлъ,  она  стремится  проникнуть 
въ  невидимый,  недоступный  прямому  наблюденію,  внутренній  міръ  веще- 
ства. Атомистическое  піедставленіе  становится  прнвычнымъ  орудіемъ  ана- 
лиза химическихъ  соотношеній. 

Корень  достовѣрности  обобщеній  и  законовъ  химіи  не  лежитъ  въ  атоми- 
стическомъ ученіи.  Однако,  нельзя  не  признать,  что  эта  гипотеза  играла 
существенную  роль  въ  развитіи  химическихъ  теорій.  Вооруженный  столь  про- 
стымъ  образнымъ  представленіемъ  умъ  могъ  идти  такъ  прямо  и  такъ  далеко 
въ  разслѣдовапіи  сложныхъ  вопросовъ  химическаго  состава,  какъ  это  имѣетъ 
мѣсто  въ  теоріп  химическаго  строенія.  Освѣщенная  теоріей  строенія  область 
синтеза  оргапическихъ  соединеній,  еще  недавно  столь  мало  доступная,  де- 
лается источникомъ  непрерывнаго  ряда  открытій.  Теорія  предвидитъ  явле- 
піе  изомеріп,  заранѣе  опредѣляетъ  число  изомеровъ  и  въ  общихъ  чертахъ 
указываетъ  свойства  неизвѣстныхъ  соедипеній.  Вопросы  „группировки* 
атомовъ  дѣлаются  необходимымъ  условіемъ  изслѣдованій  въ  этой  области. 
Наконецъ,  новѣйшіе  успѣхи  теоріи  приводятъ  ее  уже  прямо  къ  геометриче- 
скимъ  пріемамъ  выраженія  строенія  и  это  новое  направлепіе  даетъ  возмож- 
ность подчинить  теоріи  самыя  тонкія  явленія  изомеріи,  гдѣ  различіе  въ  свой- 
ствахъ  выражается  главнымъ  образомъ  отношеніемъ  къ  поляризованному  лучу. 

Конецъ  вѣка  характеризуется  чрезвычайно  высокимъ  уровнемъ  ученія  о 
веществѣ.  Помимо  громаднаго  запаса  чисто  опытнаго  знанія,  представляющаго 
подчасъ  немалое  практическое  значеніе,  иомимо  ряда  обобщеній,  глубоко 
затрогивающихъ  интересы  всѣхъ  отраслей  естествознанія,  гипотетическая 
сторона  этого  ученія  становится  намъ  настолько  привычной,  что  трудно  во- 
образить теперь  изложеніе  химіи  безъ  атомистическихъ  представленій.  Атомы 
и  ихъ  взаимодѣйствія— вотъ  путь  нашего  умственнаго  анализа  химическихъ 
явленій  и  его  крайній  предѣлъ.  Сложность  явленій,  нзмѣпяемость  тѣлъ  мы 
стремимся  этимъ  путемъ  свести  къ  простымъ  представленіямъ,  къ  пеизмѣн- 
пымъ  величииамъ. 
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Опредѣленность  гипотетическихъ  представленій  находится  въ  прямой  связи 
съ  простотой  подмѣченпыхъ  законовъ  явлевій.  Двѣ  стороны  вашего  пред- 
ставленія  о  веществѣ  существенно  отличаются  по  стевени  простоты  и  опредѣ- 
лепности.  За  гипотетическимъ  представленіемъ  объ  атомѣ  стоять  опредѣлен- 
ныя  повятія  объ  элементѣ  (т.  е.  положеніе  о  химической  неразлагаемости)  и 
опредѣленная  численная  величина  массы.  Картина  мѣняется,  коль  скоро  мы 
переходимъ  къ  другой  сторонѣ  предмета,  когда  мы  переходимъ  въ  область 
тѣхъ  соотношевій,  которыя  мы  стремимся  выразить  понятіемъ  о  химическомъ 
сродствѣ.  Этимъ  терминомъ  мы  обозначаемъ  внутреннюю,  лежащую  въ  самой 
природѣ  вещества,  причину  химическихъ  явленій, — причину,  дѣйствіе  которой 
обнаруживается  какъ  въ  особенностяхъ  состава  химическихъ  соединеній,  такъ 
и  въ  актѣ  химическаго  превращевія.  Здѣсь  не  трудно  замѣтить  рѣзкое  раз- 
личіе  въ  пріемахъ  разработки  вопросовъ,  связанныхъ  съ  представленіемъ  о 
сродствѣ  въ  двухъ  областяхъ  его  проявленія,  въ  области  состава  и  въ 
области  процесса. 

Издавна  установилось  представленіе  о  химическомъ  сродствѣ  какъ  объ 
особой  причинѣ,  пріуроченной  къ  особенностямъ  состава  химическихъ  соеди- 
неній.  Предполагается,  что  дѣйствіе  химическаго  сродства  обнаруживается 
только  въ  тѣхъ  измѣневіяхъ  тѣлъ,  которыя  связаны  съ  определенными  про- 
порціями.  Эта  точка  зрѣвія  съ  особенной  ясностью  обнаруживается  въ  основ- 
выхъ  положеніяхъ  теоріи  строенія. 

Хотя  злѣсь,  говоря  о  сродствѣ,  мы  иногда  и  употребляемъ  слово  „сила", 
но  понятіе  о  силѣ,  какъ  оно  определяется  механикой,  не  играетъ  никакой 
роли  въ  въ  выводахъ  теоріи  строенія.  Задача  рѣшается  благодаря  слѣдую- 
щей  весьма  опредѣленной  характеристик  сродства,  которая  и  служитъ  осно- 
вавіемъ  теоріи.  Дѣйствіе  сродства  каждаго  атома  распространяется  на  огра- 
ниченное и  вполнѣ  опредѣленное  число  другихъ  атомовъ  или,  выражаясь  об- 
разно, каждый  атомъ  „связанъ"  непосредственно  съ  опредѣленнымъ  числомъ 
другихъ  атомовъ.  Сродство  каждаго  элемента  характеризуется,  такимъ  обра- 
зомъ,  опредѣленнымъ  числомъ,  атомностью,  т.  е.  числомъ  связей,  которое 
можетъ  быть  предоставлено  его  атомами  атомамъ  другихъ  элементовъ.  Когда 
связи  атома  заняты,  химическая  дѣятельность  его  исчерпана.  Изомерія,  раз- 
личіе  свойствъ  тѣлъ  при  одинаковомъ  элементарпомъ  составѣ,  обусловливается 
различіемъ  въ  распредѣленіи  связей.  Связи  являются  лишь  способомъ  выра- 
женія  порядка  въ  распредѣленіи  химическаго  дѣйствія,  ограниченнаго  всякій 
разъ  опредѣленнымъ  числомъ.  Свойства  этого  порядка  таковы,  что  они,  со- 
гласно новѣйшимъ  изысканіямъ,  должны  быть  выражены  пространственными 
отношеніями. 

Я  не  буду  входить  въ  подробности  этого  сложнаго  предмета.  Я  пе  буду 
также  касаться  тѣхъ  принципіальныхъ  затрудненій,  съ  которыми  связаны 
основный  положенія  теоріи,  каковы — необходимость  признавать  перемѣнную 
величину  атомности,  необходимость  выдѣлять  особый  классъ  молекулярныхъ 
соединеній,  вполнѣ  опредѣленныхъ,  однако,  по  составу;  эти  затрудненія  были 
неоднократно  предметами  обсужденія.  Какъ  основапіе  теоріи  предлагались 
также  представленія  генетическаго  характера.  Ови  приводятъ  къ  тѣмъ  же 
связямъ,  но  даютъ  имъ  другое  толковав іе.  Мы  получаемъ  нѣчто  въ  родѣ  ге- 
неологическаго  дерева.  Теорія  строенія  превращается  въ  теорію  усложненія 
формъ,  при  чемъ,  въ  замѣнъ  опредѣленныхъ  величинъ  атомности,  предпола- 
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гается  определенный  законъ,  управляющій  переходомъ  отъ  простыхъ  формъ 
къ  сложнымъ.  Сродство,  какъ  причина  образованія  сложныхъ  соединеній,  сво- 
дится, такимъ  образомъ,  къ  совокупности  условій,  опредѣляющихъ  устойчи- 
чивость  простѣйшихъ  формъ.  Намъ  незачѣмъ  говорить  тогда  объ  опредѣлен- 
ныхъ  величинахъ  атомности,  объ  неизмѣнной  ограниченности  круга  дѣйствія 
сродства.  Въ  этой  формѣ  развивается  теорія  образованія  сложныхъ  соедивепій 
Д.  И.  Менделѣевымъ.  Его  соображенія  касаются,  однако,  только  основныхъ 
положеній  и  не  были  до  сихъ  поръ  предметомъ  детальной,  вполнѣ  закончен- 
ной разработки. 

Основныя  положенія  теоріи  строенія  въ  томъ  видѣ,  какъ  они  принима- 
ются болыпинствомъ,  представляютъ  развитіе  тѣхъ  представленій  о  сродствѣ, 
корни  которыхъ  можно  прослѣдить  въ  самомъ  раннемъ  періодѣ  нашей  науки. 
Первые-же  шаги  новой  химіи  установили  рѣзкую  грань  между  химіей  и  фи- 
зикой. Въ  то  время,  какъ  въ  фпзикѣ  мы  имѣемъ  дѣло  съ  непрерывно  про- 
никающими явленіями,  съ  непрерывно  измѣпяющимися  сплошными  величи- 
нами, химія  все  свое  вниманіе  съ  самаго  начала  сосредоточиваетъ  на  вели- 
чинахъ раздѣльныхъ.  Отсутствіе  непрерывности  становится  и  признакомъ  хи- 
мическихъ  явленій,  и  основаніемъ  теоретическихъ  соображеній  въ  вопросахъ 
сродства.  Въ  началѣ  нынѣшняго  столѣтія  знаменитый  Вертолле  пытается 
уничтожить  этотъ  разладъ  и  между  столь  близкими  областями  знанія  подчи- 
нить химическое  сродство  началамъ  общимъ,  какъ  для  физическихъ,  такъ  и 
для  химическихъ  явлепій  —  началамъ  непрерывности.  Основная  его  идея  о 
непрерывной  зависимости  между  химическимъ  дѣйствіемъ  и  массой  встрѣчаетъ, 
однако,  затруднепіе  въ  опредѣленныхъ  пропорціяхъ;  Вертолле  пытается  устра- 
нить затрудненіе  опроверженісмъ  самого  факта.  Здѣсь  онъ,  какъ  извѣстно, 
терпитъ  неудачу  и  эта  частная  неудача  обрекаетъ  на  долгое  забвеніе  его 
общую  мысль.  Лишь  въ  недавнее  время  идея  Вертолле  ввовь  пріобрѣтаетъ 
зпаченіе.  Могущественный  толчокъ  новому  объединяющему  движенію  даетъ 
учепіе  объ  энергіи  и  открытія  С  Клеръ-Девилля  явленій  диссоціаціи.  Хими- 
ческое сродство  определяется,  какъ  видъ  энергіи,  подчиненный  вмѣстѣ  съ 
физическими  дѣятелями  общему  закону  сохраненія  энергіи.  Возникаютъ 
новые  пріемы  въ  разслѣдованіи  явленій,  приписываемыхъ  сродству,  и  особен- 
ности этихъ  пріемовъ  вызываютъ  образованіе  новаго  отдѣла  науки — физико- 
химіи. 

Главное  содержаніе  физпко-химіи,  какъ  новаго  отдѣла  науки,  —  соотно- 
шеніе  между  факторами,  управлящпми  самымъ  процессомъ  химическаго  пре- 
вращенія,  а  главная  ея  особенность — отысканіе  условій  непрерывной  зависи- 
мости между  этими  факторами  и  химическимъ  превращеніемъ.  Благодаря  изы- 
сканіямъ  этого  рода,  кругъ  явленій,  намѣчепный  еще  Вертолле,  все  болѣе  и 
болѣе  расширяется.  На  первый  плапъ  выдвигаются  химическія  равновѣсія, 
обратимый  химическія  реакціа  и  особенно  простѣйшій  ихъ  видъ  —  явлеаія 
диссоціаціи.  Здѣсь  изученіе  химическаго  превращенія  подчиняется  законамъ 
термодинамики,  или,  какъ  иногда  говорятъ,  энергетики.  Устанавливается 
прочная  связь  между  химіей  и  физикой.  На  этой  почвѣ  процессъ  химическаго 
нревращенія  сближается  съ  процессами  перемѣны  физическаго  состоянія  и  ихъ 
сближеніе  выражается  не  только  возможностью  въ  обоихъ  случаяхъ  наблю- 
дать непрерывность  явленій  превращенія.  Самую  зависимость  превращенія 
отъ  внѣшпихъ  факторовъ  мы  можемъ  подчинить  иногда  однимъ  и  тѣмъ  же 
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законамъ,  одинаково  обязательнымъ  какъ  для  перемѣпы  физическаго  состоя- 
нія  такъ  и  для  химическаго  процесса.  Повышевіе  температуры  вызываетъ 
превращевія  съ  поглощевіемъ  тепла,  а  понижевія  температуры — превращевія 
съ  выдѣлевіемъ  тепла,  одинаково,  какъ  въ  случаѣ  перемѣны  физическаго  со- 
стоянія,  такъ  и  въ  случаѣ  химическаго  равновѣсія.  На  почвѣ-же  термодинамики 
трудами  Гельмгольца  выяснены  соотношенія  между  теплотой  химической  ре- 
акціи,  электровозбудительной  силой  и  ея  тепловыми  измѣненіями.  Старинный 
вопросъ  объ  отношеніяхъ  химическаго  сродства  и  электрической  энергіи  по- 
лучаетъ  новую  окраску.  Вся  задача  переносится  въ  область  равновѣсій. 
Обнаруживается,  что  предлагаемое  нами  сродство  не  обладаетъ  исключительной 
способностью  производить  электрическое  напряженіе  въ  гальваническихъ  эле- 
ментахъ  и  что  въ  образованіи  тока  участвуютъ  и  другіе  источники  энергіи. 
Значительный  шагъ  впередъ  по  направленію  къ  объединенію  явленій,  отно- 
симыхъ  къ  области  химіи  и  физики,  представляетъ  также  -правило  фазъ 
Гибса.  Извѣстно  не  мало  случаевъ  системъ  тѣлъ,  по  своимъ  опредѣленнымъ 
свойствамъ  приближающихся  къ  химическимъ  соединеніямъ  и  въ  то  же  время 
представляющихъ,  иногда  явные,  иногда  едва  замѣтные  признаки  неоднород- 
ности. Смѣсь  двухъ  не  вполнѣ  растворимыхъ  другъ  въ  другѣ  жидкостей  при 
кипѣніи  показываетъ  постоянную  температуру  и  даетъ  постояннаго  состава 
перегонъ,  въ  данномъ  случаѣ  явно  неоднородный.  Ледъ  и  соль  образуютъ  ра- 
створъ,  нацѣло  застывающій  при  постоянной  температурѣ  безъ  измѣненія 
состава.  Сколько-бы  мы  затѣмъ  ни  повторяли  опытъ  плавленія  и  заморо- 
женія  полученной  массы,  такъ  наз.  кріогидрата,  его  температура  плавленія  и 
его  составъ  остаются  неизмѣнными.  Глауберова  соль  при  нагрѣваніи  разла- 
гается, при  чемъ  во  время  нагрѣванія  составъ  образующагося  раствора  не 
мѣняется  и  сохраняется  постоянная  температура  34°.  Мы  имѣемъ  здѣсь  образ- 
чики системъ,  обладающихъ  постоянными  признаками,  температурой,  дав- 
леніемъ,  составомъ,  признаками,  которые  въ  извѣстныхъ  условіяхъ  не  под- 
вержены никакимъ  измѣненіямъ.  Превращеніе  и  здѣсь  характеризуется  постоян- 
ными, неизмѣнными  величинами.  Теорія  Гибса  ставитъ  постоянство  этихъ  си- 
стемъ въ  зависимость  отъ  опредѣленныхъ  условій.  Если  превращающаяся  тѣла 
образуютъ  систему  подвижнаго  равновѣсія,  если  число  компонентовъ  такой 
системы  равно  п,  а  число  фазъ — п-\-2,  то  система  обязательно  представ- 
ляетъ неизмѣнныя  температуру,  давленіе  и  составъ  фазъ,  является  въ  формѣ 
такъ  наз.  нонваріантной  системы.  Доказательство  сводится  къ  положенію  о 
соотношеніи  числа  уравненій  и  числа  неизвѣстныхъ.  Не  зная  зависимости 
между  неизвѣстными,  не  зная  самихъ  уравненій,  мы  можемъ  утверждать,  что 
когда  число  уравненій  равно  числу  неизвѣстныхъ,  всѣ  неизвѣстныя  имѣютъ 
определенное  значеніе.  Неизвѣстными  въ  данномъ  случаѣ  являются  темпе- 
ратура, давленіе  и  термодинамическій  потенціалъ.  Первыя  двѣ  величины 
во  всѣхъ  частяхъ  системы  должны  имѣть  одно  и  то  же  значеніе,  послѣдняя 
имѣетъ  одно  и  то  же  значеніе  для  каждаго  компонента  во  всѣхъ  его  фазахъ, 
если  системы  находятся  въ  состоя ні и  равновѣсія.  Каждая  фаза  даетъ  намъ 
одно  уравненіе  съ  тремя  неизвѣстными,  если  имѣется  одинъ  компонентъ  или 
съ  п-\-1  неизвѣстными,  если  число  компонентовъ  равно  п.  Компоненты — это 
превращающіяся  тѣла,  а  фазы — однородныя  части  системы,  отдѣльныя  со- 
стоянія  компонентовъ,  безразлично,  будетъ-ли  то  результатъ  растворенія,  пе- 
ремѣны  состоянія  физическаго  или  химическаго  процесса,  лишь-бы  послѣдпій 
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былъ  обратимъ.  Правило  фазъ  съ  одинаковымъ  успѣхомъ  прилагается  къ  тѣмъ 
случаямъ,  гдѣ  мы  имѣлн  дѣло  только  съ  перемѣной  фазическаго  состоявія,  и 
къ  тѣмъ,  гдѣ  участвуютъ  химнческіе  процессы.  Ледъ,  вода  и  царъ  въ  пу- 
стой представляютъ  систему  непревращеииую,  существующую  только  при 
опредѣлеявой  температурѣ  и  опредѣленномъ  давленіи.  Это  простѣйшій  образ- 
чикъ  нонваріантной  системы,  такъ  какъ  здѣсь  одинъ  компонеатъ,  одно  пре- 
вращающееся тѣло  и  три  фазы.  Кріогидратъ,  глауберова  соль  представляютъ 
нримѣры  воываріантныхъ  системъ  съ  двумя  компонентами.  Въ  обоихъ  случаяхъ 
два  компонента,  соль  и  вода,  при  четырехъ  фазахъ  (двѣ  твердыхъ,  одна 
жидкая,  растворъ  и  паръ).  Правило  фазъ  даетъ  возможность  заранѣе  нред- 
вндѣть  многочисленные  случаи  нонваріантпыхъ  системъ,  съ  участіемъ  хими- 
чески превращающихся  тѣлъ.  Оно  же  даетъ  возможность,  уменьшая  число 
фазъ,  переходить  отъ  нопваріантпыхъ  системъ  къ  моноваріантнымъ,  двва- 
ріаптнымъ  и  т.  д.,  одинаково,  какъ  въ  случаяхъ  перемѣпы  физическаго  со- 
стоянія,  такъ  и  при  участіи  химическихъ  процессовъ.  Удаляя  изъ  системы: 
ледъ,  вода  и  паръ  одну  изъ  фазъ,  напр.  ледъ,  мы  будемъ  наблюдать  систему 
моноваріавтпую,  въ  которой  давлевіе  мѣняется  съ  перемѣной  температуры  и 
наоборотъ,  и  каждая  изъ  этихъ  величинъ  остается  постоянной,  если  другая 
удерживается  постоянной.  Такой-же  моноваріантаый  характеръ  должны  пред- 
ставлять въ  извѣстныхъ  условіяхъ  и  химическія  равповѣсія.  Напр.,  при  дис- 
соціаціи  углекислаго  кальція  мы  также  имѣемъ  всего  п-\-1  фазъ*.  при  двухъ 
компонентахъ  (известь  и  угольный  ангндридъ)  три  фазы  (известь,  углекислый 
кальцій  и  газъ).  Полная  апалогія  подобныхъ  случаевъ  диссоціаціа  съ  испа- 
реніемъ  обусловливается  одинаковымъ  соотношевіемъ  между  числомъ  фазъ  и 
числомъ  компоненте въ. 

Приведенные  образчики  обобщеній,  достигнутыхъ  путемъ  приложенія 
энергетики  къ  химическимъ  явленіямъ,  обнаруживаютъ  характерную  особен- 
ность этого  пріема  въ  отиошеніи  запимающаго  насъ  вопроса.  Химическое  срод- 
ство, какъ  специфическій  факторъ,  здѣсь  отсутствуешь.  Фазы  непрерывно  мѣ- 
няющагося  состава  и  фазы  неизмѣпнаго  состава  одинаково  принимаются  въ 
разсчетъ  при  опредѣленіи  характера  равновѣсія.  Неозмѣнность  состава  тѣхъ 
фазъ,  которыя  мы  называемъ  химическими  соединеніями,  принимаются  какъ 
фактъ,  п  въ  то  же  время  устанавливаются  условія,  при  которыхъ  и  фазы 
непрерывно  мѣняющагося  состава  должны  представлять  неизмѣнный  составъ. 
Возникаетъ  вопросъ,  не  можемъ-ли  мы  надѣяться,  что  со  временемъ  удастся 
и  постоянство  состава  химическихъ  соедипеній  свести  къ  опредѣленнымъ 
условіямъ  дѣйствія  общей  причины,  проявляющейся  и  въ  образованіи  фазъ 
непрерывно  измѣняющагося  состава.  Тѣсная  связь  между  химическимъ  сродствомъ 
и  взаимодѣйствіями  въ  непрерывно  измѣняющихся  пропорціяхъ  явно  обнару- 
живается въ  обратимыхъ  реакціяхъ.  Хотя  эта  область  химическихъ  равновѣсій 
уже  и  теперь  весьма  обширна  и  хотя  фактъ  обратимости  химическихъ  реакцій 
самъ  по  себѣ  знаменателенъ,  интересно  прослѣдить,  въ  какой  мѣрѣ  обнаружи- 
вается эта  связь  внѣ  условій  обратимости. 

Обширныя  термохимическая  изслѣдованія  Вертелло  представляютъ  образ- 
чикъ  настойчиваго  стремленія,  такъ  сказать,  очистить  сродство  отъ  вліянія 
взаимодѣйствій  непрерывно  измѣняющагося  характера.  Согласно  защищаемому 
Вертелло  закону  максимума  работы,  направленіе  химической  реакціи  опредѣ- 
ляется  положительной  величиной  тепловаго  эффекта  даннаго  превращенія, 
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поставлеенаго  внѣ  условія  впѣшвяго  воздѣйствія.  Для  этой  теплоты  раство- 
ренья, теплоты  перемѣны  физическаго  состояпія  должны  быть  исключены  изъ 
разсчета.  Законъ  максимума  работы  былъ  неоднократно  предмѳтомъ  обсуж- 
денія.  Невозможность  его  послѣдовательнаго  проведенія  можетъ  служить  на- 
глядной характеристикой  односторонности  представленія  о  химическомъ  срод- 
ствѣ,  выражающейся  въ  этомъ  законѣ. 

Давно  уже  утверждали,  что  „согрога  поп  а^ипі;  пізі  зоіиіа",  тѣла  дѣй- 
ствуютъ  только  въ  растворѣ.  Въ  настоящее  время  мы  раснолагаемъ  болыпимъ 
запасомъ  данныхъ,  обнаруживающихъ  огромную  роль  растворителя  въ  отно- 
шеніи  паступленія  и  скорости  реакцій.  Сюда-же  относятся  многочисленные 
случаи  такъ  называемыхъ  контактныхъ  дѣйствій.  Все  это  взаимодѣйствія,  не 
цріуроченныя  къ  опредѣленнымъ  яропорціямъ.  Актъ  химическаго  превращенія 
вызывается  взаимодѣйствіями,  подчиненными  закону  непрерывности. 

Здѣсь  мы  неизбѣжно  впадаемъ  въ  противорѣчіе,  если  въ  нашихъ  пред- 
ставленіяхъ  о  сродствѣ  замыкаемся  исключительно  въ  область  неизмѣнныхъ 
иропорцій.  Кругъ  дѣйствія  сродства  мы  желали-бы  ограничить  опредѣлен- 
ными  массами,  но  какъ  только  мы  переходимъ  къ  самому  процессу  химическаго 
превращенія,  мы  принуждены  имѣть  дѣло  съ  воздѣйствіями  внѣ  этого  круга. 
Не  заключается-ли  корень  этихъ  затрудееній  въ  глубоко  укоренившейся  при- 
вычкѣ  ограничивать  кругъ  дѣйствія  сродства  опредѣленными  пропорціями? 
Недавно  еще  мы  проводили  рѣзкую  грань  между  жидкимъ  и  газообразнымъ 
состояніями,  признавали  постоянные  газы.  А  теперь  опытъ  добыванія  жидкаго 
воздуха  становится  обыденнымъ.  Зяаніе  закона  превращаемости  здѣсь  явилось, 
однако,  только  тогда,  когда  проложила  дорогу  идея  о  непрерывной  связи 
между  этими  двумя  состояніями.  Въ  химическихъ  явленіяхъ  мы  пока  ясно 
различаемъ  лишь  крайніе  пункты.  Даже  явленія  диссоціаціи  мы  представ- 
ляемъ  себѣ  исключительно,  какъ  сопоставленіе  соединенія  и  его  комнонентовъ. 
Не  представляютъ  ли  всѣ  эти  растворы,  сплавы,  стекла,  изоморфный  смѣси 
готовыхъ  условій  проявленія  сродства  въ  формѣ  непрерывной  зависимости  отъ 
дѣйствующихъ  массъ?  Мы  стараемся  строить  для  нихъ  специфическія  теоріи, 
чтобы  выдѣлить  ихъ  изъ  круга  дѣйствія  сродства.  Не  правильнѣе-ли  искать 
непрерывную  связь  между  ними  и  соединеніями  въ  неизмѣнныхъ  пропорціяхъ? 
Явные  признаки  такой  связи  обнаруживаются  именно  въ  томъ  классѣ  явле- 
ній,  который  всего  настойчивѣе  выдѣляется  изъ  круга  дѣйствія  сродства, 
въ  такъ  называемыхъ  изоморфныхъ  смѣсяхъ.  Здѣсь,  въ  изоморфныхъ  смѣ- 
сяхъ,  мы  должны  признавать  одну  изъ  составныхъ  частей  смѣси  въ  такомъ 
состояніи,  которое  является  для  пея  вовсе  неизвѣстнымъ,  или  крайне  не- 
устойчивыми Извѣстны  также  случаи,  когда  обѣ  составныя  такой  „смѣси" 
представляютъ  состоянія  совсѣмъ  вныя,  чѣмъ  тѣ,  какія,  имъ  свойственны  въ 
отдѣльности.  Такой  случай  представляетъ,  напр.,  изоморфная смѣсь  Си8047Н20, 
Мп8047Н20,  тогда  какъ  въ  отдѣльиости  кристаллизуются  Си8045Н20  и 
Мп8045Н20.  Здѣсь  всѣ  признаки  химическаго  соединенія  на  лицо:  однород- 
ность, рѣзкая  перемѣпа  свойствъ,  и  только  непрерывно  мѣняющійся  въ  из- 
вѣстныхъ  предѣлахъ  составъ  заставляет ъ  насъ  признавать  здѣсь  дѣйствіе 
особой  причины. 

Итакъ,  не  смотря  на  громадные  успѣхи  изученія  химическихъ  явленій, 
наши  представленія  объ  ихъ  причинѣ,  представлепія  о  химическомъ  срод- 
ствѣ  еще  съ  большей  настойчивостью,  чѣмъ  сто  лѣтъ  пазадъ,  выдвигаютъ 
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вопросы,  поставленные  Бертолле-  Уходящій  вѣкъ,  оставляя  большое  наслѣд- 
ство,  завѣщалъ  и  немалый  задачи.  Не  обусловливаюсь  ли  трудности  этихъ 
задачъ  такихъ  своеобразныхъ  сужденій  о  методѣ  отысканія  причинъ  физиче- 
скихъ  явлевій,  которыя  слышатся  на  границѣ  вѣка?  Мы  встрѣчаемся  теперь 
не  только  съ  рѣшительнымъ  отрицаніемъ  пользы  всего  того  строя  идей,  ко- 
торый воплощается  въ  атомистическомъ  представленіи  и  съ  которымъ  столь 
тѣсно  связаны  успѣхи  ученія  о  веществѣ.  Всякая  гипотеза,  стремящаяся 
свести  явленія  физическаго  міра  къ  простымъ  механическимъ  представлевіямъ, 
заранѣе  обрекается  на  безплодіе.  Всѣ  они  ведутъ  въ  область  фантазіи,  а 
не  реальнаго  знанія,  и  являются  лишь  ненужными  путами,  мѣшающими 
наукѣ  свободно  развиваться.  Идеаломъ  должна  быть  наука  свободная  отъ  ги- 
потезъ,  строющая  свои  заключенія  исключительно  на  данныхъ  опыта,  и  вво- 
дящая въ  теорію  только  величины  непосредственно  измѣримыя.  Самое  поня- 
тіе  о  матеріи  лишено  реальности,  излишне.  Во  всѣхъ  нашихъ  заключеніяхъ 
мы  должны  исходить  изъ  понятія  объ  эпергіп,  какъ  настоящей,  реальной 
причинѣ  явленій  *). 

Мы  не  послѣдуемъ  въ  эту  область  воаросовъ  познаванія,  гдѣ  такъ  много 
мѣста  вліянію  эпохи  и  субъективнымъ  особенностями  Гипотетическая  сторона 
химін  всегда  ясно  отличалась.  Несомнѣнво,  что  въ  прошломъ  гипотезы,  меха- 
пическія  построенія  служили  импульсомъ,  могущественно  двигавшимъ  научный 
изыскавія.  Онѣ  удовлетворяли  потребность  ума  стать  выше  непосредственныхъ 
чувственныхъ  воспріятій  и  за  кажущейся  действительностью  постигнуть 
истинный  механизмъ  явленій,  подобно  тому,  какъ  нѣкогда  за  кажущимся  дви- 
женіемъ  свѣтилъ  по  небесиому  своду  угадано  было  истинное  вращеніе  земли.  А 
что  такое  эта  паука  безъ  гипотезъ?  Не  ведутъ-ли  отсюда  два  одинаково 
опаспыхъ  пути,  —  въ  область  метафизики  и  въ  область  грубаго  эмпиризма? 

Предоставимъ  методы  позпаванія  свободному,  выбору  свободной  научной 
пытливости.  Ограничимся  реальными  особенностями  современнаго  состоянія 
пауки.  Несомнѣнно,  что  упаслѣдоваппыя  отъ  прошлаго  границы  химіи,  за- 
ключавшія  ее  въ  область  постоянныхъ  величинъ,  неизмѣнпыхъ  пропорцій, 
оказываются  узкими.  Настоящее  химіи  папоминаетъ  состояпіе  математики  въ 
періодъ  введенія  анализа  безконечно-малыхъ.  Химія  все  болѣе  и  болѣе  за- 
хватываем область  вепрерывно-измѣняющихся  величинъ.  Ея  задачи  расши- 
ряются и  усложняются.  Приспособленное  къ  опредѣленному  кругу  явленій 
представленіе  о  причинѣ,  —  представленіе  о  химическомъ  сродствѣ,  вырос-  ^ 
шее  на  почвѣ  изученія  рѣзкихъ  проявленій  химизма,  насъ  не  удовлетворяетъ. 
Но  не  будемъ,  однако,  забывать,  что  эта  неудовлетворительность — слѣдствіѳ 
расширившагося  кругозора,  что  она  результатъ  все  яснѣе  раскрывающейся 
связи  явленій, — результатъ  тѣхъ  широкихъ  обобщепій,  которыя  неизмѣнно 
ведутъ  къ  желанному  объединенію  отдѣльныхъ  областей  естествозпапія. 


*)  Таковы  воззрѣнія,  съ  которыми  встрѣчаемся  въ  концѣ  вѣка  и  которые 
съ  особенной  ясностью  выражены  въ  недавней  рѣчи  извѣстнаго  фивико-химика 
Оствальда  (2.  і.  рЬув.  Спет.  18,  1895) 
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ИЗВЛЕЧЕНЫ  ИЗЪ  ПЕРІОДИЧЕСКИХЪ  ИЗДАНІЙ  ПО  ХИШИ. 


Протоколы  74-го  и  75-го  засѣданій  Отдѣленія  Хи- 
мщ  Императорскаго  Общества  Любителей  Естество- 
знания, Антропологіи  и  Этнографіи,  происходив- 
шихъ  21-го  октября  и  25-го  ноября  1898  года. 

Засѣданіе  21-го  октября  1898  года. 

дѣле^я  ХшіГЬСТВУеТЪ  Ж  И-  Коноваловъ>  товарнщъ  вредсѣдателя  От- 
читается н  утверждается  протоколъ  предыдущая  засѣданія. 

шивствоГТГп»    РЫ  должвостншъ  предстоящее  двухлѣтіе.  Боль- 

шинством, голосовъ  овазалвсь  избранными:  Вл.  Вас.  Марковниковъ  — 

председателя  в  Ал.  Вас.  Ллеж«иг-Секретаремъ  Отдѣленія. 

левія  ХИмкУпГа3а     *Н-  ЖРвскаго  отъ  завѣдыванія  бнбліотекою  Отдѣ- 

Въ  этомъ  засѣданіи  дѣлаются  слѣдующія  сообщенія:  ' 
шиті»..      ЩУ^ревъ  сообщат:  ,0  п  ыты  п  р ил  оже нія  об- 
ской'Л"*"  термодинамики  къ  задачамъ  синтетиче- 

п  ?  *  Ж  И'-  Конотловъ  Докладываетъ  отъ  имени  И.  Я.  Демьянова- 
на^ммѴЛ1"  азойтноватой  окиси  иазотнаго  ангидрида 
той  о,.?.  ™Р."  4  в  ы  8  д  ™  е  т  в  ™  т  и  л  е  н  ъ".  При  пронусканіи  азотнова- 
зѵютГ  ВПГ  еСеНШ  кРисталловъ  *А  м-  сгущенный  углеводородъ  обра- 
іЕаТ^Г'  жи«к,й  чродуктъ.  При  пропусканіи  газообразнаго  угле- 
кГГЛ  І  Т0КЪ  аЗОТНаго  ИМАР«Д»  образуется  лишь  жидкій  продуктъ. 
^оГЛномЛГГЙ*ПРОДУКТЪ  неРаствоР™ъ  в*  в«Дѣ,  растворяется  трудно  въ 
холодномъ  спиртѣ,  легче  въ  кипящемъ  соиртѣ,  въ  эфирѣ  и  уксусвомъ  эФиюѣ 
;Игол™окрпсталлы  триклинной  сингоиіи  плавятся  ?съ  Д^^Й 

вѣсъ  отвѣ—  Ф»№*  (САН.ОЛ  *  , 

іѵче^ГгГТ^^гп  ЖГаГ°  Пр°ДуКта  0Л0В0МЪ  и  солявой  ™°й  по- 
ручены іи3— 0Н2— СО— СН3  и  вещество  съ  т.  к.  135°— 155°,  дающее  съ 

даилгидразиномъ  озазонъ  діацетила,  вѣроятно   представляющее  поэтому 

п3    ілиа— ЬО— 0Н3  и  тетраметилпиразинъ.  Образованіе  этихъ  продуктовъ 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 
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можно  легко  объяснить  присутствіемъ  диметилэтиленнатрозита  въ  жпдкихъ 
продуктахъ  реакціи. 

Образованіе  аминовъ  возстановленіемъ  продуктовъ  присоединенія  азот- 
ныхъ  окисловъ  къ  непредѣльнымъ  углеводородамъ  можетъ  считаться  общимъ 
саособомъ  ихъ  полученія,  благодаря  хорошимъ  выходамъ.  Характеръ  обра- 
зующихся аминовъ  зависитъ  отъ  строенія  углеводородовъ.  Пока  можно  пред- 
полагать, что  присутствіе  группъ  СН2=С<  благопріятствуетъ  полученію 

діаминовъ,  а  грѵппъ  КОН=СК2     /С  =  С<^     образованію  оксаминовъ. 

3)  Ж  И.  Коноваловъ  сообщаетъ:  „О  дѣйствіи  металличе- 
скагонатрія  натретичныя  нитросоединенія"  (предвари- 
тельное  сообщеніе).  Металлическій  натрій  энергично  реагируетъ  въ  эфирномъ 
растворѣ  съ  нитродіизоамиломъ,  нитродіизобутиломъ  и  другими  третичными 
нитросоединеніями.  Получаются  органическія  соединенія,  содержания  въ  своемъ 
составѣ  натрій.  Они  растворимы  въ  эфирѣ,  бензолѣ  и  другихъ  органиче- 
скихъ  веществахъ.  Вода  разлагаетъ  эти  вещества,  причемъ  образуются  ѣдкій 
натръ  и  органическое  азотистое  вещество.  Изслѣдуемыя  вещества  энергично 
реагируютъ  съ  хлористымъ  бензоиломъ,  съ  бромомъ,  съ  хлористымъ  водородомъ.  I 

Засѣданіе  25-ю  ноября  1898  года. 

Предсѣдательствуетъ  В.  В.  Марковниковъ,  предсѣдатель  Отдѣленія. 

Предлагаются  въ  члены  Отдѣленія  Химіи  окончившіе  Московскій  Универ- 
ситетъ:  Николай  Ивановичъ  Курсановъ  и  Александръ  Михайловичъ 
Касаткинъ — В.  В.  Марковниковымъ  и  А.  В.  Алехинымъ. 

Закрытою  баллотировкой  предложенные  избраны  единогласно. 

Въ  этомъ  засѣданіи  дѣлаютъ  сообщенія: 

1)  А.  Ы.  Брюхоненко.  „Къ  вопросу  объ  одинаковости 
сродствъсѣры  в  ъ  с  у  л  ь  ф  и  н  а  х  ъ".  См.  протоколъ  засѣданія  отдѣленія 
химіи  Р.  Ф.  X.  0.  3-го  декабря  1898  г. 

По  поводу  сообщенія  А.  Н.  Брюхоненко  В.  В.  Марковниковъ  замѣчаетъ, 
что  за  исключеніемъ  можетъ  быть  очень  немногихъ,  сколько  ему  извѣстно, 
никто  не  принималъ  различія  въ  сродствахъ  сѣры;  но  что  онъ  совершенно 
раздѣляетъ  мнѣніе  докладчика  о  пользѣ  работать  съ  чистыми  веществами,  для 
чего  требуется  не  спѣшить  въ  своихъ  работахъ  и  выводахъ. 

Л.  А.  Чугаевъ  замѣчаетъ,  что  разница  въ  скоростяхъ  реакцій  между  : 
изобутил-  и  псевдобутилкарбиноломъ,  вообще  небольшая,  сказывается  только 
при  очень  медленно  протекающихъ  процессахъ  и  при  совершенно  исключи- 
тельныхъ  условіяхъ.  Сюда  относится  наблюдевная  докладчикомъ  реакція 
присоединенія,  а  также  этерификація  амиловаго  алгоколя  соляной  кислотой, 
послужившая  Лебелю  для  приготовленія  дѣятельнаго  амиловаго  алкоголя  изъ 
алкоголя  броженія.  Слѣдуетъ  особенно  отмѣтить,  что  реакція  Лебеля  тре- 
буетъ  продолжительная  времени  (нѣск.  недѣль)  и  что  возрастаніе  цифры  вра- 
щенія  продукта  падаетъ  съ  повышеніемъ  концентраціи  активнаго  компонента, 
подъ  конецъ  практически  обращаясь  въ  нуль. 

Большинство  реакцій,  которыми  по  необходимости  пользовались  изслѣдо- 
ватели  для  полученія  многихъ  амиловыхъ  производныхъ  съ  цѣлью  поляримет- 
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рическаго  ихъ  изученія,  протекаютъ  при  совершенно  иныхъ  условіяхъ,  не- 
жели вышеприведенные  исключительные  примѣры,  —  а  именно  гораздо 
б  ы  с  т  р  ѣ  е,  поэтому  къ  нимъ  не  приложимы  слишкомъ  поспѣшно  обобщенный 
возраженія  референта.  По  отношенію  къ  цѣлому  ряду  опытовъ  Гюи  они 
прямо  невѣрны,  такъ  какъ  этотъ  изслѣдователь  регенерируя  амиловый  алко- 
голь изъ  цѣлаго  ряда  приготовленныхъ  имъ  эфировъ  получилъ  его  съ  тѣмъ 
же  вращеніемъ,  какое  показывалъ  исходный  алкоголь. 

Чрезвычайно  странпымъ  является  еще  то  обстоятельство,  что  референтъ, 
критикуя  результаты,  полученные  такими  компетентными  изслѣдователями 
какъ  Гюи  и  Вальденъ,  не  только  самъ  работаетъ  съ  амиловымъ  алкоголемъ, 
но  даже  въ  докладѣ  своемъ  на  Кіевскомъ  съѣздѣ  естествоиспытателей  (см. 
Дневникъ,  стр.  111)  приводитъ  рядъ  показаній  различныхъ  авторовъ  отно- 
сительно дѣятельности  амиловыхъ  производныхъ,  съ  его  точки  зрѣнія,  не  за- 
служивающихъ  никакого  довѣрія,  и,  основываясь  на  нихъ,  дѣлаетъ  рядъ  обоб- 
щеній  касательно  „вліянія  элементовъ  на  оптическую  дѣятельность". 

Что  касается  пожеланія  референта,  чтобы  оптическія  измѣренія  произво- 
дились надъ  однородными  веществами,  то  оно  едвали  содержитъ  въ  себѣ  что- 
либо  новое. 

2)  М.  И.  Коноваловъ  сообщаетъ:  я)подѣйствіи  возстанов- 
ляющихъвеществъна  нитросоединенія",и&)  „объискус- 
ственномъ  приготовленіииндиговыхъкрасокъ"  (съ  демон- 
страцией). Изъ  ряда  первичныхъ  нитросоединеній  съ  фенильной  группой  ав- 
торъ  по  своему  способу  приготовляетъ  алдегиды,  которые  при  выработанныхъ 
имъ  же  условіяхъ  опять  нитруются.  Нитрогруппа  становится  въ  ортоположеніи 
къ  алдегидной,  если  метаположеніе  занято  органическимъ  радикаломъ.  Изъ 
ортонитроалдегидовъ  авторъ  обычнымъ  способомъ  синтезировалъ:  тетраметил-, 
диметил-,  и  диметилдитретичнобутил-индиго. 

3)  В.  В.  Марковниковъ  сообщаетъ:  „Дѣйствіе  сѣрноазотной 
смѣсиидымящейазотнойкислоты  на  углеводороды  па- 
раффиноваго  ряда".  См.  протоколъ  засѣданія  отдѣленія  химіи  Р.  Ф. 
X.  О.  3-го  декабря  1898  г. 

Ж  И.  Коноваловъ  и  Н.  М.  Кижнеръ  высказываютъ  мнѣніе,  что  от- 
личное дѣйствіе  сѣрноазотной  смѣси  можетъ  зависѣть  отъ  того,  что  въ  ней 
азотная  кислота  находится  въ  видѣ  ангидрида  N305. 

4)  В.  В.  Марковниковъ  сообщаетъ,  что  въ  продуктахъ  окисленія 
ментона  найдена  вращающая  пировинная  кислота  съ  темп,  плав- 
ленія  110°— 112°. 

5)  Студ.  Чердынцевъ  сообщаетъ:  „одѣйствіи  іодистоводород- 
ной  кислоты  на  нормальный  октиловый  спиртъ  и  вто- 
ричный (каприловый)  при  250°.  При  этомъ  дѣйствіи  кромѣ  соотвѣтствен- 
наго  углеводорода  и  продуктовъ  расщепленія,  указанныхъ  Вертело,  полу- 
чается въ  неболыпомъ  количествѣ  смѣсь  изомерныхъ  углеводородовъ,  обна- 
руживаемыхъ  и  удаляемыхъ  дымящейся  азотной  кислотой. 

6)  Л.  И.  Курсановъ  сообщаетъ:  „одѣйствіи  металлическаго 
натрія  на  хлоридъ  и  на  іодидъ  гексанафтена".  При  этомъ 
авторомъ  полученъ  дигексанафтенилъ  (додекагидродифенилъ).  Точка  кипѣнія 
углеводорода  изъ  іодида  234° — 236°  при  752  мм.,  <1°  =  0,8777;  онъ  кри- 
сталлизуется при  охлажденіи  въ  смѣси  льда  съ  солью.  Углеводородъ,  полу- 
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ченный  изъ  хлорида,  кипитъ  при  232°— 234°  при  746  мм.,  имѣетъ  болѣе 
низкій  уд.  вѣсъ  и  въ  смѣси  льда  съ  солью  не  кристаллизуется.  Въ  обоихъ  слу- 
чаяхъ  рядомъ  съ  дигексанафтениломъ  образуется  вафтиленъ. 

7)  А.  М.  Касаткинь  сообщаетъ:  а)  „о  бромистомъ  винил ѣ". 
Имѣя  въ  виду  опредѣлить  точку  кипѣнія  бромистаго  винила,  указываемую  въ 
литературѣ  различно:  16°  (Аншютцъ)  и  23°— 24°  (Семеновъ),  авторъ  нашелъ, 
что  бромистый  винилъ  даетъ  при  нагрѣваніи  продукты  уплотненія,  чѣмъ  и 
объясняется  непостоянство  точки  его  кипѣнія:  начиная  съ  16°,  она  все  время 
повышается  и  послѣднія  порціи  перегоняются  при  38°.  Бромистый  винилъ 
уплотняется  не  только  на  солнечномъ  свѣтѣ,  но  и  при  сохравеніи  препарата 
въ  желтомъ  флаконѣ. 

Ъ)  „Замѣткуодиметилэтилметанѣ".  При изслѣдованіи фракціи 
бакинскаго  бензина  т.  к.  29°— 30°,  й\\  =  0,627,  авализъ  показалъ,  что 
это  диметилэтилметанъ.  Это  подтверждаетъ  предположеніе  проф.  В.  В.  Мар- 
ковникова  о  нахожденіи  этого  изомера  пентана  бъ  нефти  (см.  Ж.  Р.  X.  0. 
1890  г.). 

Секретарь  Отдѣленія  химіи  Ал.  Алехинъ. 


Новѣйшіе  успѣхи  въ  области  газоваго  освѣщенія. 

Г.  Бунте1). 

Двадцать  лѣтъ  тому  назадъ  пламя  господствовало  во  всей  области  искус- 
ственна™ освѣщевія.  Со  временъ  самого  Прометея,  миѳическаго  похитителя 
искры  небеснаго  огня,  раздувшаго  ее  на  землѣ  въ  свѣтящее  и  грѣющее  пламя, 
въ  продолженіе  многихъ  столѣтій  на  всѣхъ  ступевяхъ  чоловѣческой  культуры 
свѣтоносное  пламя  было  скорѣе  предметомъ  религіозпаго  культа,  нежели 
освѣтительнымъ  средствомъ  въ  современномъ  смыслѣ  этого  слова.  Всѣ  стара- 
нія  прилагали  къ  искуссной  отдѣлкѣ  лампъ,  довольствуясь  въ  то  же  время 
самымъ  жалкимъ  свѣтомъ,  доставляемымъ  этими  художественно  отдѣланвыми 
свѣтильниками.  Только  въ  концѣ  прошлаго  вѣка,  когда  вмѣстѣ  съ  грандіоз- 
ными  преобразовавіями  въ  областяхъ  политической,  технической  и  экономической 
изъ  добытыхъ  въ  это  время  близкихъ  къ  истинѣ  познаній  о  процессахъ  горѣ- 
нія  возникла  научная  химія,  тогда  только  создались  условія  для  прогресса  въ 
области  освѣщенія. 

Врядъ  ли  можно  удачнѣе  характеризовать  состояніе  искусственна™  освѣ- 
щенія  въ  концѣ  прошлаго  столѣтія,  чѣмъ  это  сдѣлано  Гёте  въ  двухъ  рнѳмо- 
ванныхъ  строчкахъ: 

„Шззѣе  пісМ,        8іе  Ьеззег  егішсіеи  коппгеп, 
Аіз  тѵепп  (Зіе  ІЛсМег  оЬпе  Раігеп  Ьгеппіеп". 

„По  моему,  они  не  могли  бы  изобрѣсти  ничего  лучше  какъ  если  бы  от- 
крыли способъ  заставить  свѣчи  горѣть  безъ  нагара*. 


Н.  Вппіе.  ІІеЬѳг  йіе  пеиеге  Епіѵѵіскеіипд  сіѳг  РІагатепЬеІеисЬѣипд,  Вегк 
ВегісЫе.  31,  1  {1898). 
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Но  уже  тогда  подготовлялся  къ  появлевію  на  свѣтъ  новый  способъ  освѣ- 
щенія,  при  которомъ  пламя  не  было  связано  съ  фитилемъ;  это  было  —  газовое 
освѣщеніе.  Геніальный  Мурдокъ  (Мигсіосп),  открывшій  способъ  добывать  изъ 
каменнаго  угля  свѣтильный  газъ,  соединился  въ  общей  работѣ  съ  великимъ 
усовершенствователемъ  паровой  машины  Джемсомъ  Уаттомъ,  и  оба  великія 
изобрѣтенія,  вызвавшія  столь  коренное  преобразованіе  въ  нашихъ  внѣшнихъ 
жизненныхъ  условіяхъ,  вышли  въ  началѣ  нынѣшвяго  столѣтія  изъ  одного  и 
того  же  мѣста:  машинной  фабрики  Сого  („8оЬо")въ  Бирмингамѣ.  Вмѣстѣ  съ 
усовершенствованной  паровой  машиной  распространились  по  аяглійскимъ  пря- 
дильнымъ  и  ткацкимъ  фабрикамъ  и  первыя  установки  газоваго  освѣщенія. 

Когда  въ  половинѣ  двадцатыхъ  годовъ  свѣтильный  газъ  вошелъ  въ  упо- 
требленіе  въ  большихъ  нѣмецкихъ  городахъ,  то  газовое  пламя  силой  свѣта  въ 
10—15  свѣчей  привѣтствовали  съ  восторгомъ;  затѣмъ  въ  продолженіе  чуть 
не  полувѣка  господствовало  почти  исключительно  освѣщенію  пламенемъ  газа 
или  керосина.  Только  въ  концѣ  семидесятыхъ  годовъ  освѣщенію  пламенемъ, 
химическомусвѣту,  появился  мощный  соперникъ  въ  видѣ  э  л  е  к  т  р  и- 
ч  е  с  к  а  г  о  свѣта,  свѣта  безъ  пламени,  безъ  горѣнія  и  безъ  теплоты  (?)  и 
съ  тѣхъ  поръ  возгорѣлась  борьба  между  обоими  способами  освѣщевія,  борьба, 
которой  мы  свидѣтели  и  понынѣ  и  вслѣдствіе  которой  сила  свѣта,  изливаемаго 
на  насъ  этими  соперниками,  достигла  такой  степеви,  о  какой  наши  предки  не 
имѣли  и  іюнятія. 

Пытаясь  теперь  набросать  бѣглыми  штрихами  картину  новѣйшаго  разввтія 
освѣщенія  при  помощи  пламени  за  послѣднія  20  лѣтъ,  я  сперва  позволю  себѣ 
въ  нѣсколькихъ  словахъ  указать  на  весьма  важные  успѣхи,  которые  были  до- 
стигнуты за  это  время  въ  способахъ  добыванія  свѣтильааго  газа.  Прежде 
всего  здѣсь  слѣдуетъ  указать  на  введеніе  пользованія  газомъ  для  нагрѣва 
ретортныхъ  печей;  съ  этимъ  нововведеніемъ  смѣло  выступила  нѣмецкая  тех- 
ника, создавшая  такой  типъ  печей,  который  послужилъ  образцомъ  и  для  загра- 
ничной техники.  Этимъ  былъ  подготовленъ  дальнѣйшій  шагъ  впередъ,  ко- 
торый врядъ  ли  былъ  бы  возможенъ  при  старомъ  способѣ  непосредственнаго 
нагрѣванія  (твердымъ  топливомъ),  а  именно,  переходъ  отъ  горизовтальныхъ 
къ  наклонвымъ  ретортамъ.  Эго  улучшеніе,  впервые  испробованное  во  Франпіи, 
а  затѣмъ  преобразованное  далѣе  въ  Англіи,  существеннымъ  образомъ  облег- 
чаетъ  снабжевіе  (заряжаніе)  ретортъ  углемъ,  равно  какъ  и  ихъ  чистку;  точно 
также  ово  значительно  облегчило  рабочиаіъ  самое  обращеніе  съ  печами.  Много- 
численныя  другія  улучшевія  почти  всѣхъ  остальныхъ  аппаратовъ  газоваго 
производства  (отъ  подробнаго  перечисленія  этихъ  улучшеній  я  однако  поз- 
волю себѣ  уклониться)  содѣйствовали  кромѣ  лучшаго  очищенія  газа  также 
<)олѣе  полной  утилизаціи  побочныхъ  продуктовъ,  какъ-то:  кокса,  смолы, 
амміака  и  ціана. 

Успѣхи  газовой  техники  въ  этой  области  и  благопріятныя  цѣны  на  эти 
продукты  вызвали  въ  восьмидесятыхъ  годахъ  къ  жизни  особую  отрасль  тех- 
ники, весьма  близкую  къ  газовой,  преимущественно  въ  Вестфаліи  и  Силезіи, 
именно,  коксованіе,  сопровождающееся  добычей  побочныхъ  продуктовъ,  такъ 
называемую  БезШІаііопзсоскегеі,  при  которой  коксъ,  смола  и  амміакъ  уже 
становятся  изъ  побочныхъ  главными  продуктами,  между  тѣмъ  какъ  получае- 
мый при  этомъ  газъ  просто  сожигается,  идя  такимъ  образомъ  на  нагрѣваніе 
коксовальныхъ  печей.  При  такомъ  способѣ  пользованія  газомъ  его  состав- 
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выя  части,  обусловливающая  собою  его  освѣтптельныя  качества,  пропадали  бы 
даромъ,  подвергаясь  разрушенію;  поэтому  явилось  прямою  выгодой  выдѣлять 
изъ  газа  передъ  его  сожигавіемъ  эти  свѣтоносныя  начала,  въ  особенности 
же  собирать  имѣющій  особую  цѣнность  бевзолъ  промываніемъ  газа  ма- 
сломъ  и  пускать  его  въ  продажу.  Такъ  какъ  при  такомъ  способѣ  сухой  пе- 
регонки каменнаго  угля  можно  изъ  газа  получить  въ  десять  разъ  больше 
бензола,  нежели  при  переработкѣ  каменноугольной  смолы,  которая  раньше 
служила  едивственнымъ  источникомъ  полученія  бензола,  то  скоро  изъ  коксс- 
вальныхъ  печей  начали  получать  такія  болыпія  количества  бензола,  что  не- 
смотря на  все  увеличивающееся  потребленіе  его  фабриками  анилиновыхъ 
красокъ,  рынокъ  былъ  наводвенъ,  если  можно  такъ  выразиться,  бензоломъ  и 
цѣна  его  пала  до  25  марокъ  за  100  килограммовъ.  Это  обстоятельство  и  вы- 
звало мысль  воспользоваться  столь  обильнымъ  источникомъ  дешеваго  бензола* 
главнаго  свѣтоноснаго  начала  газоваго  пламени,  и  обратить  его  на  улучшеніе 
свойствъ  свѣтильнаго  каменноугольнаго  газа,  и  замѣняя  такимъ  образомъ 
дешевымъ  бензоломъ  прибавку  дорогихъ  и  сравнительно  рѣдкихъ  сортовъ  ка- 
меннаго угля,  кеннеля  и  богхеда,  удовлетворить  возрастающимъ  требованіямъ, 
предъявляемымъ  къ  газу,  какъ  освѣтительному  матеріалу.  Такъ  возникло  кар- 
бурированіе  или  насыщеніе  бензоломъ  свѣтильнаго  газа,  которое  вслѣдствіе 
своей  простоты  и  удобства  быстро  распространилось  на  нѣмецкихъ  газовыхъ 
заводахъ. 

Такой  своего  рода  синтезъ  свѣтильнаго  газа  освободилъ  до  извѣстной 
степени  добычу  газа  отъ  необходимости  примѣнять  всегда  опредѣленные, 
болѣе  дорогіе  сорта  угля,  что  при  дешевыхъ  цѣнахъ  на  бевзолъ  и  высокой  | 
силѣ  свѣта  карбурированнаго  газа  доставило  новыя  и  притомъ  значительныя 
экономическія  выгоды. 

Иначе,  чѣмъ  въ  Германіи,  развивалась  за  послѣднія  десятилѣтія  газовая 
техника  въ  Америкѣ.  Тамъ  переработка  громадныхъ  количествъ  нефти  на  ке- 
росинъ  ежегодно  доставляла  все  увеличивающееся  запасы  легкихъ  маселъ  и 
высоко  кипящихъ  остатковъ,  которые  непосредственно  не  могли  быть  употреб-  I 
лены  для  освѣщенія,  но,  съ  другой  стороны,  съ  большою  выгодою  могли  быть 
обращены  на  добываніе  свѣтильнаго  газа.  Смѣшивая  пары  легкокипящихъ 
маселъ  и  продукты  ихъ  разложевія  съ  несвѣтящимъ  при  горѣніи  водянымъ 
газомъ,  во  множествѣ  американскихъ  городовъ  стали  получать  „карбуриро- 
ванный  водяной  газъ",  обладающій  чрезвычайною  силой  свѣта.  Этотъ  спо- 
собъ  пользованія  водянымъ  газомъ  въ  нослѣднее  время  нашелъ  распростране- 
ніе  также  и  въ  Старомъ  Свѣтѣ  тамъ,  гдѣ  можно  имѣть  дешевую  нефть  или  I 
нефтяныя  масла,  какъ  напримѣръ  въ  Англіи,  Вельгіи,  Голландіи  и  Даніи  и  I 
вступилъ  съ  успѣхомъ  въ  конкурренцію  со  старымъ  каменноугольнымъ  газомъ. 

Въ  Германіи  такой  синтезъ  свѣтильнаго  газа  затрудненъ  во  первыхъ 
высокой  таможенной  пошлиной   ва  сырую  нефть  и  во  вторыхъ  малою  до-  ^ 
бычей  или  высокою  цѣной  нашихъ  собственныхъ  нефтяныхъ  маселъ. 

Прежде  чѣмъ  перейти  отъ  свѣтильнаго  газа  къ  вопросу  о  газокалиль- 
номъ  освѣщеніи,  я  позволю  себѣ  обратить  ваше  вниманіе  на  воллекцію,. 
которая  лучше  всего  демонстрируетъ  новѣйшую  исторію  газоваго  освѣ- 
щенія. 

Выставленные  здѣсь  предметы  взяты  изъ  большой  коллекціи,  которая 
была  случайно  собрана  нѣмецкимъ  обществомъ  газо-  и  водопроводныхъ  техни- 
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ковъ  (Беиізспез  Ѵегеіп  ѵоа  Сгаз-ипй  ^аззег-Распшаппег)  для  Берлинской 
промышленной  выставки  1896  года  и  впослѣдствіе  передана  въ  музей  „Ура- 
ніи".  Уже  бѣглаго  обзора  выставленныхъ  здѣсь  горѣлокъ  достаточно  для 
того,  чтобы  замѣтить  громадную  разницу  между  „прежде"  и  „теперь". 

Послѣ  того  какъ  Дэви  въ  1819  году  развилъ  свою  теорію  свѣтимости 
пламени,  теорію,  стоящую  въ  своихъ  главныхъ  основаніяхъ  и  по  настоящее 
время  совершенно  твердо,  прошло  болѣе  полувѣка,  прежде  чѣмъ  способъ  освѣ- 
щенія  свѣтомъ  пламени  испыталъ  новое  развитіе  и  даже  своего  рода  преобра- 
зовавіе  подъ  вліяніемъ  нѣкоторой  новой  идеи.  Круглыя  горѣлки  и  горѣлки 
съ  прямой  щелью  съ  силой  свѣта  въ  10 — 12  свѣчей  вполнѣ  удовлетворяли 
умѣгенвыя,  по  нашвмъ  теперешнимъ  понятіямъ,  требованія,  предъявлявшіяся 
къ  искусственному  освѣщевію  улицъ,  домовъ,  публичныхъ  помѣщеній  и  зри- 
тельныхъ  залъ,  пока  въ  ковцѣ  семидесятыхъ  годовъ  не  былъ  введенъ  въ 
практику  освѣтительной  техники  электрическій  свѣтъ  съ  силою  въ  сотни 
свѣчей,  получаемый  при  помощи  дуговой  дифферевціальной  лампы  Гефнера- 
Альтенека.  Тогда  Фридрихъ  Сименсъ  приложилъ  къ  задачѣ  освѣщевія  газо- 
вымъ  пламенемъ  принципъ  регенераціи  или  предварительнаго  прогрѣванія 
воздуха,  идущаго  на  поддержаніе  горѣнія;  огромная  польза  приложенія  этого 
принципа  къ  задачѣ  о  топливѣ,  блестящимъ  образомъ  доказанная  Сименсов- 
скими  регенераторными  печами,  и  здтсь,  въ  области  освѣщенія,  дала  мощные 
источники  свѣта  въ  видѣ  регенеративвыхъ  горѣлокъ  съ  обращеннымъ  пла- 
менемъ, которыя  успѣшно  могли  соперничать  съ  дуговыми  электрическими 
лампами.  Но  едва  успѣло  начаться  развитіе  газоваго  освѣщенія  въ  этомъ  на- 
правленіи,  какъ  уже  въ  1881  году  Эдиссонъ  выставилъ  свои  лампочки  на- 
каливавія  на  Парижской  выставкѣ  и  такимъ  образомъ  завоевалъ  электри- 
ческому освѣщенію  для  распространена  совершенно  новую  область,  бывшую 
до  того  въ  исключительномъ  владѣніи  газа.  Хотя  электрическое  освѣщеніе 
лампочками  накалвванія,  которыя  яркостью  свѣта  не  превосходили  обычныя 
газовыя  лампы,  могло  считаться  роскошью  по  сравненію  съ  относительно  де- 
шевымъ  газовымъ  освѣщеніемъ,  но  электричество  кромѣ  всѣхъ  прочихъ  удобствъ 
представляло  еще  ту  большую  выгоду,  что,  увеличивая  число  лампъ  вакали- 
вавія,  въ  опредѣлеяномъ  закрытомъ  помѣщевіи,  межно  было  увеличивать  силу 
освѣщенія  почти  безгранично,  не  страдая  при  этомъ  отъ  теплоты  *),  тогда 
какъ  высокая  температура  продуктовъ  горѣнія  газоваго  пламени  очень  скоро 
ставитъ  предѣлъ  дальиѣйшему  увеличенію  силы  свѣта.  Большой  тепловой 
эффектъ  горѣнія  газа,  съ  такой  выгодой  утилизируемый  въ  горѣлкѣ  Вунзена 
и  обусловившій  газу  широкое  примѣненіе  въ  качествѣ  топлива,  чистаго  и 
удобнаго  своею  подвижвостью  и  управляемостью,  составилъ  по  отношенію  къ 
освѣщенію  неудобство  и  невыгоду,  вслѣдствіе  чего  даже  раздалось  не  мало 
голосовъ,  отказывавшихъ  газу  въ  дальнѣйшей  будущности  въ  качествѣ  освѣ- 
тительнаго  матеріала.  и  отводившихъ  газу  только  одну  область  отоплевія.  Но 
какъ  разъ  эта-то  грѣющая  способность  газа,  горящаго  въ  Бунзеновской  го- 
рѣлкѣ,  и  должна  была  послужить  исходнымъ  пунктомъ  дальнѣйшему  прогрессу 
газоваго  освѣщенія. 

Въ  концѣ  1885  и  въ  началѣ  1886  года  въ  повседневной  печати  рас- 


*)  Намъ  кажется,  что  авторъ  впадаѳтъ  здѣсь  въ  нѣкоторую  переоцѣнку 
выгоды  этой  стороны  элѳктрическаго  освѣщенія.  (Прим.  переводч.). 
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пространилось  извѣстіе  о  томъ,  что  Ауэръ  фоеъ  Вельсбахъ  въ  Вѣнѣ  сдѣ- 
лалъ  открытіе,  способное  произвести  полный  переворотъ  въ  области  газовой 
техники,  и  которое  вообще  представляетъ  собою  громадный  шагъ  впередъ  въ 
способахъ  освѣщенія.  Вскорѣ  узнали,  что  дѣло  идетъ  о  такъ  называемой 
газокалильной  лампѣ,  въ  которой  бунзеновское  пламя  накаливаетъ  до-бѣла 
шаровую  сѣтку,  получаемую  въ  видѣ  зольнаго  скелета  изъ  нитей,  пропитан- 
ныхъ  солями  разныхъ  металловъ:  церія,  лантана,  дидима,  торія,  цирконія  и 
т.  д.;  и  что  такая  сѣтка  при  накаливавіи  является  чрезвычайно  сильнымъ 
источеикомъ  свѣта.  Такъ  какъ  окиси  названныхъ  металловъ  дѣйствительно 
были  чрезвычайно  рѣдки,  демонстрировались  въ  коллекціяхъ  немногихъ  изъ 
химическихъ  лабораторій  въ  качествѣ  драгоцѣнныхъ  рѣдкостей  и  цѣннлись 
на  вѣсъ  золота,  то  явилось  вполнѣ  справедливое  сомнѣніе  въ  возможности  по- 
лучать эти  драгоцѣнныя  вещества  въ  столь  болыпомъ  количествѣ,  чтобы  можно 
было  говорить  объ  ихъ  практическомъ  примѣненіи  въ  области  освѣщенія. 
Вначалѣ,  дѣйствительно,  введеніе  Ауэровскаго  свѣта  натолкнулось  на  извѣст- 
ныя  трудности:  цѣна  годныхъ  для  накаливанія  веществъ  была  слишкомъ  вы- 
сока, а  сила  свѣта  и  продолжительность  службы  сѣтокъ,  вслѣдствіе  примѣненія 
не  совсѣмъ  надлежащаго  матеріала,  были  малы.  Только  въ  началѣ  послѣдняго 
десятилѣтія,  въ  90-хъ  годахъ,  газокалильное  освѣщеніе  выступило  въ  новомъ 
блескѣ,  быстро  завоевало  себѣ  столичвые  города  Вѣну,  Верлинъ,  чтобы  за- 
тѣмъ  распространиться  оттуда  исполинскими  шагами  по  всему  цивилизован- 
ному міру. 

Еще  разъ  было  доказано,  что  геніальная  изобрѣтательность  въ  связи  съ 
упорной  настойчивостью  превозмогаетъ  даже,  казалось  бы,  непреоборимый 
трудности,  и  съ  результатами  научнаго  изслѣдованія  въ  рукахъ,  какъ  съ 
сказочнымъ  цвѣткомъ  папоротника  (\ѴипзсЬе1гиіЬе),  можетъ  добывать  изъ- 
подъ  земли  глубоко  скрытые  въ  ней  клады.  И  въ  самомъ  дѣлѣ,  рѣдкіе  сѣ- 
верные  минералы:  церитъ,  торитъ,  монацитъ,  изъ  которыхъ  до  тѣхъ  иоръ 
можно  было  добывать  лишь  незначительныя  количества  рѣдкихъ  земель,  были 
открыты  агентами  Ауэровскаго  общества  въ  вадѣ  мощныхъ  песчаныхъ  пла- 
стовъ  въ  золотоносныхъ  областяхъ  Вразиліи  и  Австраліи,  въ  Северной  Аме- 
рик и  на  Уралѣ,  гдѣ  сама  природа  естественнымъ  процессомъ  отмучиванія  про- 
дуктовъвывѣтриванія  горныхъ  породъ  отложила  залежи  тяжелаго  монацитоваго 
песка,  смѣшаннаго  съ  землями  рѣдкихъ  металловъ.  Уже  давно  золотоискатели 
при  промывкѣ  замѣчали  тяжелый  золотистожелтый  песокъ,  но  отбрасывали 
его  въ  сторону,  какъ  неимѣющій  никакой  цѣнности;  теперь  тысячи  тоннъ 
этого  монацитоваго  песка  стали  поступать  въ  руки  химиковъ  на  особые  за- 
воды, и  въ  короткое  время  къ  удивленію  научнаго  міра  развилась  новая  от- 
расль промышленности — добыча  земель  рѣдкихъ  металловъ. 

Соли  рѣдкихъ  элементовъ  группы  церія  и  торія,  раздѣленіе  которыхъ  со- 
ставляешь одну  изъ  труднѣйшихъ  задачъ  для  химика-аналитика,  стали  из- 
готовляться въ  высшей  степени  чистомъ  видѣ  и  поступаютъ  въ  продажу 
килограммами,  притомъ  по  сравнительно  очень  недорогой  цѣнѣ. 

Сомнѣніе  въ  существованіи  запаса  рѣдкихъ  земель,  достаточнаго  для 
фабрикаціи  Ауэровскихъ  сѣтокъ  (Аиегзігіітріеп),  было  въ  корнѣ  уничто- 
жено; многія  тысячи  этихъ  сѣтокъ  замѣнили  собою  обыкновенный  и  Арган- 
довы  газовыя  горѣлки  и  излучаютъ,  при  меныпемъ  потреблены  газа,  въ  четыре- 
пять  разъ  болѣе  свѣта.  Впервые  по  прошествіи  многихъ  лѣтъ  газовымъ  за- 
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водамъ  пришлось  отмѣтить  значительное  сокращеніе  въ  потребленіи  свѣтиль- 
наго  газа,  а  потребителямъ  газа  уменьшеніе  отсчетовъ  газовыхъ  часовъ,  и 
все  это  на  ряду  съ  увеличеніемъ  силы  свѣта  въ  4 — 5  разъ,  такъ  какъ  это 
безукоризненное  освѣщеніе  достигается  при  гораздо  меньшемъ,  сравнительно 
съ  прежнимъ,  расходѣ  газа. 

Ауэровскій  свѣтъ  силою  въ  50 — 70свѣчей  при  расходѣ  газа  въ  100  лит- 
ровъ  оказался  сравнительно  съ  электрическимъ  свѣтомъ  отъ  дуговыхъ  лампъ 
не  только  гораздо  болѣе  свѣтлымъ,  но  и  значительно  болѣе  дешевымъ. 

Везпримѣрный  успѣхъ  Ауэровскаго  общества,  натурально,  сильно  возбу- 
дилъ  духъ  изобрѣтателей;  но  различный  попытки  отыскать  новыя  вещества, 
годныя  для  накаливанія  въ  лампахъ,  безъ  глубокаго  изученія  сущности  но- 
ваго  свѣта,  конечно  должны  были  повести  только  къ  болѣе  или  менѣе  счаст- 
ливому подражанію. 

Въ  настоящее  время  всѣ  годныя  къ  употребленію  сѣтки  для  газокалиль- 
ныхъ  лампъ  имѣютъ  приблизительно  одинъ  и  тотъ  же  составъ,  а  именно 
онѣ  состоятъ,  главнымъ  образомъ,  изъ  окисей  торія  и  церія  на  ряду  съ  не- 
большими количествами  веществъ,  не  имѣющихъ  существеннаго  значенія.  Во- 
просъ:  какой  причипѣ  слѣдуетъ  приписать  сильнуюсвѣти- 
мость  Ауэровскихъ  сѣтокъ,  при  жадной  погонѣ  за  практиче- 
скимъ  успѣхомъ  былъ  оставленъ  почти  совсѣмъ  безъ  вниманія.  Довольство- 
вались тѣмъ,  что  приписывали  рѣдкимъ  землямъ  особенно  большую  способ- 
ность свѣтоизлученія  (ЬісМетіззіопзѵегтб^еп),  т.  е.  способность  при  относи- 
тельно низкой  температурѣ  излучать  очень  много  свѣта;  но  такой  терминъ 
только  описываетъ  фактъ,  а  отнюдь  его  не  объясняетъ,  а  различный  попытки 
объясвить  это  замѣчательное  явленіе  переходомъ  составныхъ  частей  чулка 
(сѣтки)  въ  кристаллическое  состояніе  (Льюзъ)  или  особою  отзывчивостью  зе- 
мель по  отношенію  къ  свѣтовымъ  волнамъ  (Дроссбахъ)  не  могутъ  быть  приняты. 

Съ  самаго  начала  было  извѣстно,  что  только  опредѣленныя  смѣси  рѣдкихъ 
земель  проявляюсь  особенно  сильную  свѣтимость  (способность  къ  свѣтоизлу- 
ченію)  и  Ауэръ  выразилъ  эту  особенность  тѣмъ,  что  въ  своихъ  патентахъ  на- 
зывалъ  эти  смѣси  „сплавами  окисей  рѣдкихъ  металловъ"  (ЕгсПе^ігип^еп). 
Но  и  благодаря  этому  не  подошли  ближе  къ  познанію  сущности  явленія,  точно 
также  какъ  этого  не  сдѣлало  и  указаніе  на  такъ  называемые  контактные 
или  каталитическіе  процессы,  на  которые  по  этому  поводу  первымъ  въ  печати 
^оигпаі  Шг  (тазЬеІеисЫдіп^,  1896,  стр.  697)  указалъ  Киллингъ;  это  объясне- 
ніе  подобно  другимъ  сводилось  опять  къ  особой  способности  свѣтоизлучеаія 
(ЬісЫ;етІ88іоп). 

Но  въ  самомъ  ли  дѣлѣ  окиси  рѣдкихъ  металловъ  или  ихъ  смѣси  обладаютъ 
б)льшею,  нежели  прочія  тѣла,  способностью  свѣтиться  при  сраваительно 
низкихъ  температурахъ,  этого  отнюдь  не  было  доказано.  Въ  краткомъ  сооб- 
щены нѣмецкому  химическому  обществу  13-го  апрѣля  1896  г.  я  высказалъ 
взглядъ,  что  причиной  интенсивнаго  свѣтоиспусканія  служить  не  особая  свѣто- 
испускательная  способность  рѣдкихъ  земель  или  ихъ  сиѣсей,  но  скорѣе  очень 
высокая  температура,  какъ  и  въ  обыкновенномъ  свѣтящемся  газовомъ  пламени. 
Этотъ  взглядъ  подтвердился  при  дальнѣйшемъ  изслѣдованіи  процесса,  и  я 
попытаюсь  теперь  развить  передъ  вами  теорію  газокалильнаго  освѣщенія. 

Прежде  всего  я  позволю  себѣ  показать  вамъ,  какъ  приготовляется  такъ 
{называемый  Ауэровскій  чулокъ  (сѣтка).  Тонкая,  тщательно  очищенная  тюле- 


—  242  — 


вая  ткань  напитывается  растворомъ  рѣдкихъ  земель  въ  азотной  кислотѣ.  Высу- 
шенная сѣтка  натягивается  на  деревянный  цилиндръ,  затѣмъ  укрѣпляется 
на  желѣзной  проволокѣ.  Верхнюю  часть  нагрѣваютъ  пламенеыъ  бунзенов- 
ской  горѣлки,  такъ,  что  ткань  вполнѣ  сгораетъ,  и  изъ  нея  получается  зольный 
скелетъ,  который  окончательно  прокаливаютъ  на  паяльномъ  столѣ. 

Какъ  уже  раньше  было  замѣчено,  всѣ  употребляемыя  въ  настоящее  время 
сѣтки  состоять  изъ  окисей  торія  и  церія  и  содержать  около  98  —  99%  окиси 
торія  и  1— 2°/0  окиси  церія  на  ряду  съ  небольшими  количествами  посто- 
роннихъ  примѣсей;  съ  разсчетомъ  на  полученіе  золы  такого  состава  и  при- 
готовляются служащіе  для  напитыванія  растворы  азотнокислыхъ  солей  торія 
и  церія. 

Можно  было  бы  ожидать,  что  сѣтка  изъ  чистаго  торія  будетъ  свѣтить 
особенно  ярко.  Но  однако,  какъ  показываетъ  опытъ,  это  не  такъ;  употребляя 
исключительно  чистый  азотнокислый  торій,  получаютъ  калильную  сѣтку,  ко- 
торая испускаетъ  только  слабый  синеватый  свѣтъ,  дающій  при  потребленіи 
100  литровъ  газа  въ  часъ  только  2  свѣчи  (2 ЯК). 

И  другая  составная  часть  сѣтки,  окись  церія,  даетъ  такіе  же  результаты: 
сѣтка,  приготовленная  изъ  чистаго  азотнокислаго  церія,  даетъ  красноватый 
слабый  свѣтъ  силой  б — 7  свѣчей.  Напротивъ,  если  мы  смѣшаемъ  эти  азотно- 
кислый соли  въ  такомъ  отношеніи,  чтобы  послѣ  прокаливанія  образовали 
золу,  состоящую  изъ  99  частей  окиси  торія  и  1  ч.  окиси  церія,  то,  при- 
нимая извѣствыя  мѣры  предосторожности,  мы  можемъ  получить  такую  сѣтку, 
которая  вполнѣ  подобна  обычпымъ  Ауэровскимъ  сѣткамъ  и  даетъ  свѣтъ 
силою  въ  50,  70  и  даже  80  свѣчей.  Если  увеличивать  содержаніе  окиси 
церія,  то  этимъ  не  достигается  увеличеиіе  силы  свѣта,  напротивъ  она  даже 
какъ  будто  падаетъ  съ  дальнѣйшвмъ  возростаніемъ  содержанія  окиси  церія. 

Если  бы  въ  самомъ  дѣлѣ  причиною  этого  чрезвычайно  замѣчательнаго 
явленія  была  особая  „свѣтоиспускательная  способность"  сплава  окисей  (Ег- 
сИе^ігип^),  то  это  могло  бы  быть  легко  доказано  такимъ  болыпимъ  разли- 
чіемъ  въ  силѣ  свѣта,  получаемаго  отъ  чистыхъ  окисей  и  отъ  ихъ  смѣсей, 
если  бы  только  молено  было  сравнить  ихъ  лучеиспускательную  способность  съ 
таковой  какихъ-нибудь  другихъ  тѣлъ,  напр.,  угля,  магнезіи,  устраняя  однако 
при  этомъ  совершенно  процеесъ  горѣнія  (ипіег  АиззсЫизз  іе^ІісЬег  ѴегЬгеп- 
піш^зегсЬеіпип^еп). 

Чтобы  рѣшить  этотъ  вопросъ  опытомъ,  я  воспользовался  электрической 
печью  (еіп  еІесігізсЬег  КигшЫиззоГеп).  Толстостѣнпая  трубка  изъ  угля, 
идущаго  для  дуговыхъ  электрическихъ  лампъ,  была  обточена  по  срединѣ  на 
протяженіи  10  см.  до  толщины  стѣнки  въ  1,5  мм.  и,  такимъ  образомъ, 
могла  быть  доведена  сильнымъ  электрическимъ  токомъ  до  температуры  бѣлаго 
каленія  (гораздо  выше  2000°).  Во  избѣжаніе  потери  тепла  лучеиспусканіемъ, 
а  также  для  того,  чтобы  она  не  загоралась,  эта  средняя  часть  трубки  была 
покрыта  слоемъ  магнезіи  и  обвернута  въ  нѣсколько  рядовъ  азбестоваго  кар- 
тона. Веществами,  лучеиспускательную  способность  которыхъ  хотѣли  из- 
слѣдовать,  покрывали  маленькія  четырехугольныя  призмы  (15  мм.  длины  и 
7  мм.  ширины)  изъ  магвезіи,  и  двѣ  такія  призмы,  покрытыя  сравниваемыми 
веществами,  соединялись  въ  одну  общую  призму  при  помощи  угля  или  магне- 
зіи,  притомъ  такъ,  чтобы  на  каждой  открытой  стѣнкѣ  можно  было  видѣть 
оба  сравниваемыхъ  вещества;  если  помѣстить  такія  сложныя  призмы  въ  на- 


—  243  — 


грѣваемую  электричествомъ  трубку,  то  при  помощи  извѣстныхъ  приспособ- 
леній  можно  легко  сравнить  лучеиспускательную  способность  обѣихъ  половинъ 
видимой  въ  трубкѣ  поверхности  сложной  призмы. 

Опыты,  произведепные  по  моему  предложевію  д-ромъ  Эйтнеромъ,  обнару- 
жили у  магнезіи,  угля,  чистыхъ  окисей  торія  и  церія,  у  Ауэровской  смѣси 
сравнительно  весьма  мало  различія  въ  лучеиспускательной  способности;  такимъ 
образомъ  было  доказано,  что  сильная  свѣтоиспускательная  способность  ве- 
ществъ,  употребляемыхъ  при  газокалильномъ  освѣщеніи,  не  можетъ  быть  объ- 
ясняема ихъ  высокой  лучеиспускательной  способностью;  но  что  причину  свѣ- 
тимости  этихъ  тѣлъ  слѣдуетъ  искать  въ  чемъ  либо  другомъ.  Какъ  на  одну 
изъ  возможныхъ  причинъ  интересующаго  насъ  явленія  указывали  на  такъ 
называемое  каталитическое  или  контактное  дѣйствіе  рѣдкихъ  земель,  т.  е. 
на  ускоренное  горѣніе  газовыхъ  частицъ  при  соприкосновеніи  ихъ  съ  веще- 
ствомъ  сѣтки;  такое  ускоренное  горѣніе  должно  вызывать  повышеніе  темпе- 
ратуры пламени  вблизи  сѣтки,  а  повышенная  темнература  будетъ  вести  къ 
болѣе  интенсивному  накаливанию  самой  сѣтки.  И  въ  самомъ  дѣлѣ  Килливгъ 
наблюдалъ,  что  эти  вещества  (бШЬкбгрег)  обнаруживают  такое  каталитиче- 
ское дѣйствіе:  если  потушить  Ауэровскую  горѣлку  и  затѣмъ  по  прошествіи 
короткаго  времени  вновь  открыть  газовый  кранъ,  то  сѣтка  быстро  раскали- 
вается и  газъ  воспламеняется,  какъ  при  соприкосновеніи  съ  губчатой  плати- 
ной въ  Доберейнеровомъ  огнивѣ.  Въ  особенности  хорошо  бываетъ  замѣтно  это 
явленіе,  если  къ  веществамъ,  изъ  которыхъ  приготовляется  зольный  скелетъ 
сѣтки,  прибавить  незначительные  слѣды  платины  или  иридія. 

Подвергая  изслѣдованію  каталитическія  свойства  обѣихъ  окисей,  какъ 
торія,  такъ  и  церія,  по  отношенію  къ  ихъ  способности  ускорять  процессъ 
горѣнія,  находятъ  слѣдующее:  окись  торія  не  оказываетъ  никакого  дѣйствія 
на  горѣвіе  смѣсей  водорода  и  кислорода  съ  воздухомъ;  воспламененіе  совер- 
шается при  650°,  т.  е.  при  такой  же  точно  температурѣ,  какъ  и  тогда,  когда 
вмѣсто  окиси  торія  берется  кремнекислота  или  когда  трубка  въ  которой  про- 
изводится опытъ  совершенно  пуста.  При  соприковеніи  же  съ  чистой  окисью 
церія,  напротивъ,  соединеніе  водорода  и  кислорода  наступаетъ  уже  при  350°, 
тогда  какъ  безъ  окиси  церія  опять,  по  прежнему,  при  650°.  Окись  церія, 
такимъ  образомт,  понижаетъ  температуру  воспламененія  на  300°,  сама  не 
измѣняясь  настолько,  чтобы  это  измѣненіе  можно  было  доказать;  она  по- 
буждаешь соединяться  водородъ  съ  кислородомъ  при  такихъ  условіяхъ,  при 
которыхъ  въ  ея  отсутствіи  они  не  вступили  бы  въ  реакцію.  Врядъ  ли  мы 
сдѣлаемъ  ошибку,  если  примемъ,  что  подобное  же  дѣйствіе  окись  церія  ока- 
зываетъ какъ  при  сравнительно  низкихъ  температурахъ,  такъ  и  при  темие- 
ратурахъ  сильно  накаленныхъ  газовъ  пламени;  окись  церія  вызываетъ  болѣе 
быстрое  и  болѣе  интенсивное  соединеніе  водорода  съ  кислородомъ  и  сожига- 
ніемъ  сильно  прогрѣтыхъ  такимъ  образомъ  газовъ  подымаетъ  температуру  пла- 
мени до  чрезвычайно  высокаго  предѣла,  доходя  вслѣдствіе  этого  и  сама  до 
высшей  степени  накаливанія.  Поэтому  можно  было  бы  ожидать,  что  сѣтка 
изъ  чистой  окиси  церія  должна  давать  наилучшіе  результаты  въ  газокалиль- 
ной лампѣ;  однако,  опытъ  этого  ожиданія  вовсе  не  оправдываетъ. 

Чтобы  объяснить  это  противорѣчіе,  должно  обратить  вниманіе  еще  на 
другое  явленіе,  которое  лучше  всего  бросается  въ  глаза,  если  обратиться  къ 
платинѣ.  Платина,  какъ  извѣстно,  металлъ,  показывающій  весьма  сильную 
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склонность  къ  контактнымъ  дѣйствіяыъ;  достаточно  только  вспомнить  роль 
губчатой  платины  въ  Доберейнеровомъ  огнивѣ.  ІІомѣстимъ  въ  пламя 
бунзеновской  горѣлки  сѣтку,  подобную  Ауэровской,  склепанную  изъ  плати- 
новой проволоки;  она  накалится,  но  не  будетъ  однако  сильно  лучеиспускать 
свѣтъ;  даже  въ  самыхъ  раскаленныхъ  мѣстахъ  сѣтки  температура  будетъ  го- 
раздо в  иже  точки  плавленія  платины. 

Напротивъ,  если  ввести  въ  пламя  тонкую,  не  толще  волоса,  платиновую 
проволоку,  то  мы  можемъ  легко  убѣдиться,  что  такая  проволока  въ  нѣко- 
торыхъ  мѣстахъ  сплавится,  что  можетъ  случиться  при  темаературѣ  не  ниже 
1800°.  Въ  этомъ  случаѣ  малый  діаметръ  проволоки  обусловливаетъ  собою  и 
ея  малую  теплопроводность,  вслѣдствіе  чего  дѣйствіе  температуры  пламени 
доводится  до  своей  максимальной  величины,  тогда  какъ  въ  случаѣ  толстой 
проволоки  или  проволочной  сѣтки  вслѣдствіе  ихъ  хорошей  теплопроводности 
максимальныя  температуры  различныхъ  мѣстъ  пламени  не  могутъ  обнаружить 
свое  дѣйствіе,  температура  сѣтки  или  проволоки  быстро  уравнивается  и  опѣ 
пріобрѣтаютъ  нѣкоторую  среднюю,  болѣе  умѣренную  температуру. 

Если  бы  было  возможно,  какъ  и  въ  случаѣ  весьма  тонкой  платиновой  про- 
волоки, изолировать  другъ  отъ  друга  какимъ-нибудь  дурнымъ  проводникомъ 
тепла  мельчайшія  частицы  каталитически  дѣйствующихъ  веществъ  (платины, 
окиси  церія),  то,  безъ  сомнѣнія,  мы  могли  бы  получить  для  нихъ  вмѣсто 
средней  температуры  максимальную  и  наблюдать  весьма  сильное  свѣтоиспу- 
сканіе.  Эту  роль  изолятора  дѣйствующихъ  веществъ  въ  Ауэровскомъ  чулкѣ 
(сѣткѣ)  играетъ  окись  торія,  которая  при  обжиганіи  сѣтки,  пропитанной 
азотнокислой  солью,  получается  въ  видѣ  въ  высшей  степени  мелко  волокни- 
стой вздутой  массы. 

Какъ  существенно  отличаются  другъ  отъ  друга  азотнокислые  церій  и 
торій  по  своему  отношенію  къ  пакаливанію,  показываетъ  простой  опытъ:  въ 
то  время,  какъ  окись  церія  послѣ  разрушенія  азотнокислой  соли  накалива- 
ніемъ  получается  въ  видѣ  мало  пористой  массы,  азотнокислый  церій  обра- 
зуетъ  чрезвычайно  объемистую,  тонковолокнистую,  пѣнистую  массу  и  такимъ 
своимъ  вспучиваніемъ  очень  напоминаетъ  роданистую  ртуть.  Если  смѣшать, 
какъ  это  дѣлается  при  изготовленіи  Ауэровскихъ  сѣтокъ,  азотнокислый  торій 
съ  1°/0  азотнокислаго  церія,  то  частицы  окиси  церія  распредѣлятся  между 
милліардами  тончайшихъ  волоконецъ  окиси  торія;  внесемъ  такую  сѣтку,  про- 
питанную мелкораздробленной  окисью  церія,  въ  пламя  бунзеновской  горѣлки. 
Вмѣсто  сравнительно  низкой  средней  температуры  пламени,  частицы  окиси 
церія  будутъ  центрами  температурныхъ  максимумовъ,  переходящихъ  за  2000°. 
Такимъ  образомъ  эти  частицы  будутъ  лучеиспускать  ослѣпительный  свѣтъ, 
такъ  какъ  свѣтовая  сила  возрастаетъ  приблизительно  пропорціонально  пятой 
степени  температуры. 

Можно  было  бы  сдѣлать  возраженіе,  что  количество  окиси  церія,  состав- 
ляющаго  только  1°/0  вѣса  сѣтки,  пожалуй,  слишкомъ  незначительно,  чтобы 
вызвать  такой  чрезвычайный  свѣтовой  эффектъ,  столь  сильный,  сравнительно 
съ  слабымъ  свѣтомъ,  получающимся  отъ  сѣтки  изъ  чистой  окиси  торія; 
но  ближайшее  разсмотрѣніе  явленій,  совершающихся  въ  нашемъ  обыкновен- 
номъ  свѣтящемъ  газовомъ  пламени,  легко  устранитъ  это  возраженіе. 

Какъ  извѣстно,  по  теоріи  Дэви,  газовое  пламя  горѣлки  обязано  своимъ 
свѣтомъ  частицамъ  угля,  выдѣляющимся  изъ  газа  и  доведеннымъ  до  бѣлаго 
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каленія.  Выдѣляющійся  уголь,  главвымъ  образомъ,  получается  отъ  распа- 
дения такъ  называемыхъ  тяжелыхъ  углеводородовъ — этилена  и  бензола,  ко- 
торые составляютъ  оба  вмѣстѣ  около  5°/0  по  объему  свѣтильнаго  газа.  При- 
мемъ,  чтобы  не  дѣлать  слишкомъ  визкаго  разсчета,  что  въ  пламени  изъ 
бензола  выдѣляется  и  доводится  до  бѣлаго  калевія  весь  углеродъ,  а  изъ  эти- 
лена— половина,  тогда  легко  высчитать,  что  изъ  1  метра  хорошаго  свѣтиль- 
наго  газа  должно  выдѣлиться  5  мгрм.  углерода  Объемъ  свѣтящейся  части 
пламени  при  потребленіи  150  литровъ  газа  въ  часъ  и  при  силѣ  свѣта  въ 
20  свѣчей  составляетъ  2  куб.  с.  при  0°. 

Такимъ  образомъ  въ  каждое  мгновевіе  выдѣляется  мгрм.  или 

Ѵю  мгрм.  раскаленнаго  угля,  обусловливающаго  свѣченіе  пламени.  Итакъ, 
чрезвычайно  малое  количество  раскаленнаго  угля,  0,1  мгрм.,  распредѣленное 
въ  свѣтящемся  слоѣ  пламени,  излучаетъ  свѣтъ  силой  въ  20  свѣчей. 

Сравнительно  съ  этимъ  содержаніе  окиси  церія,  находящейся  въ  Ауэров- 
ской  сѣткѣ,  велико;  оно  составляетъ  1°/0  вѣса  сѣтки,  которая  въ  свою  оче- 
редь равняется  0,4  грм.,  стало  быть  окиси  церія  тамъ  4  мгрм.,  т.  е.  почти 
въ  40  разъ  больше  свѣтящейся  массы  раскаленныхъ  частицъ  угля  въ  пла- 
мени обыкновенной  газовой  горѣлки  съ  прямымъ  разрѣзомъ. 

Такое  количество  окиси  церія  оказывается  совершевно  достаточнымъ, 
чтобы  можно  было  объяснить  большую  силу  свѣта  Ауэровской  горѣлки,  равную 
приблизительно  70  свѣчамъ,  сравнительно  съ  силой  свѣта  въ  20  свѣчей  раз- 
рѣзвой  или  круглой  газовой  горѣлки. 

Окись  торія  способствуетъ  непосредственно  этому  свѣченію  въ  столь  же 
малой  степени,  какъ  водородъ,  метанъ  или  окись  углерода,  которые  тоже 
составляютъ  около  95°/0  свѣтильнаго  газа.  Но  во  всякомъ  случаѣ  присут- 
ствіе  окиси  торія  для  способности  сѣтки  свѣтиться  имѣетъ  чрезвычайно  боль- 
шое зваченіе;  это  доказывается  прямымъ  опытомъ,  при  которомъ  сѣтки  съ  зна- 
чительно болыпимъ  содержаніемъ  окиси  церія  развиваютъ  незначительную 
силу  свѣта,  совершенно  подобно  тому,  какъ  и  углеводороды  съ  болыппмъ 
относительнымъ  содержавіемъ  углерода  даютъ  неяркое  коптящее  пламя. 
Такъ  какъ  скелетъ  сѣтки,  состоящій  изъ  окиси  торія,  остается  индифферент- 
вымъ,  т.  е.  не  оказываетъ  никакого  усиливающая  дѣйствія  на  процессы 
горѣнія,  то  этотъ  процессъ  окончательнаго  сгоранія  въ  углекислоту  и  воду 
горючихъ  газовъ  пламени  концентрируется  около  частицъ  окиси  церія  и  тем- 
пература ихъ  подымается  до  бѣлаго  каленія.  Если  бы  окись  торія  подобно 
окиси  церія  оказывала  такое  контактное  дѣйствіе,  то  область  усиленнаго 
горѣнія  распространится  по  всей  сѣткѣ  и  можетъ  дать  только  болѣе  низкую 
среднюю  температуру,  накаливавіе,  не  сопровождающееся  сильнымъ  свѣто- 
изученіемъ,  какъ  это  мы  и  видимъ  съ  сѣткой  изъ  одной  окиси  церія. 

Одного  или  двухъ  пропентовъ  окиси  церія,  примѣшанныхъ  къ  осталь- 
нымъ  геществамъ,  составляющимъ  сѣтку,  очевидно  совершенно  достаточно, 
чтобы  заставить  всѣ  еще  не  сгорѣвшія  частицы  газовъ  Бунзенской  горѣлки 

(соединиться  съ  частицами  кислорода  и  всякая  дальнѣйгаая  прибавка  окиси 
г)  При  содѳржаніи  4°/0  этилена  и  1°/0  бензола  въ  свѣтильномъ  газѣ  изъ 
рдного  литра  газа  должны  выдѣлиться:  60  куб.  с.  углероднаго  пара  изъ  бен- 
«ола  и  40  куб.  с.  углероднаго  пара  изъ  этилена,  въ  суммѣ  это  составитъ 
1-00  куб.  с.  X  0,536  мгрм.  =  54  мгрм.  С. 
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церія  излишня,  а  потому  и  вредна,  такъ  какъ  вслѣдствіе  слишкомъ  боль- 
шой прибавки  окись  церія  не  будетъ  находиться  въ  пламени  въ  должной 
степени  раздѣленія. 

Согласно  съ  этимъ  взглядомъ  замѣчается  полная  аналогія  между  газо- 
калильнымъ  пламенемъ  Ауэровской  горѣлки  и  обыкновеннымъ  пламенемъ  свѣ- 
тильнаго  газа;  но  въ  то  время  какъ  въ  послѣднемъ  частицы  угля  выдѣляются 
изъ  самого  газа  и,  накаливаясь,  при  своемъ  сгораніи  лучеиспускаютъ  силь- 
ный свѣтъ  и  затѣмъ  исчезаютъ,  присоединяя  къ  себѣ  кислородъ  и  превра- 
щаясь въ  углекислоту,  въ  газокалильномъ  пламени  интенсивное 4  горѣніе  со- 
вершается вблизи  частицъ  огнепостояннаго  вещества,  которое  и  способно  по- 
этому къ  продолжительному  свѣтоизлученію. 

При  продолжительномъ  употребленіи  сѣтка  газокалильной  лампы,  какъ 
извѣстно,  теряетъ  понемногу  въ  силѣ  своего  свѣта;  это  объясняется  тѣмъ, 
что  часть  тоненькихъ  волоконъ  окиси  торія  частью  обламывается  и  откро- 
шивается  отъ  сѣтки  токомъ  газа,  частью  же  тѣмъ,  что  рыхлая  и  волокнистая 
масса  сѣтки  заполняется  пылью  изъ  воздуха,  вслѣдствіе  чего  ея  теплопровод- 
ность значительно  увеличивается.  Отъ  всѣхъ  этихъ  причинъ  сила  свѣта  го- 
рѣлки  и  должна  уменьшаться. 

Если  теперь  обратиться  къ  вопросу,  возможно  ли  оба  эти  рѣдкія  и  до- 
рогія  вещества,  окись  торія  и  окись  церія,  замѣнить  какими-либо  другими 
болѣе  доступными  веществами,  то  оказывается,  что  въ  настоящее  время 
можно  только  одно  сказать,  что  выборъ  среди  извѣстныхъ  намъ  веществъ  во 
всякомъ  случаѣ  очень  малъ,  такъ  какъ  намъ  извѣстно  только  очень  мало  ве- 
ществъ, которыя  можно  было  получить  такъ  просто  въ  столь  мелко  раздроб- 
лепномъ  состояніи,  и  которыя  притомъ  ве  должны  плавиться  при  самыхъ 
высокихъ  температурахъ  и  вообще  быть  во  всѣхъ  отношеніяхъ  постоянными. 

Какъ  бы  то  ни  было,  насколько  мнѣ  извѣстно,  до  сихъ  поръ  еще  не 
удалось  съ  успѣхомъ  замѣнить  окиси  торія  и  церія  другими  веществами. 
Выть  можетъ,  болѣе  глубокое  знакомство  съ  процессомъ  газокалильнаго  освѣ- 
щенія  послужитъ  указаніемъ  для  дальнѣйшихъ  изысканій.  Въ  послѣднее  время 
газокалильное  освѣщеніе  прогрессировало  въ  другомъ  направленіи,  именво  въ 
сторону  улучшенія  приспособленія  для  полученія  накаливающаго  сѣтку  пламени. 

Изъ  всего  вышеизложенная  понятно,  что  сила  свѣта  газокалильной  го- 
рѣлки  зависитъ  при  прочихъ  равныхъ  условіяхъ  отъ  интенсивности  накаливанія 
частицъ  окиси  церія,  распредѣленныхъ  въ  сѣткѣ. 

Прежде  всего  для  этого  требуется,  чтобы  внутри  сѣтки,  въ  томъ  простран- 
ствѣ,  которое  охватываетъ  сѣтка,  находилось  количество  воздуха  совершевно 
достаточное  для  полнаго  горѣнія  газа.  Втягиваемое  бунзеновской  горѣлкой 
количество  воздуха  въ  2 — 21/2  Р&за  больше,  чѣмъ  объемъ  самого  газа,  но 
и  его  достаточно  только  для  того,  чтобы  пламя  перестало  свѣтиться; 
такое  количество  воздуха  составляетъ  только  половину  того,  которое  не- 
обходимо '  для  полнаго  сгоранія  газа;  поэтому  и  въ  бунзеновскомъ  пламени, 
какъ  въ  пламени  обыкновенной  газовой  горѣлки,  воздухъ  долженъ  диффунди- 
ровать въ  пламя  извнѣ.  При  старой,  закрытой  сверху  формѣ  сѣтки  (чулка) 
такая  диффузія  воздуха  въ  пламя  затруднена  вслѣдствіе  того,  что  теченіе 
продуктовъ  горѣнія  направлено  извнутри  наружу;  поэтому  предпочли  открыть 
горящимъ  газамъ  выходъ  вверхъ,  что  и  привело  къ  нынѣшней  открытой 
сверху  формѣ  сѣтки,  дающей  значительно  лучшій  свѣтъ. 
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Далѣе  была  еще  сдѣлана  попытка  облегчить  воздуху  доступъ  въ  пламя 
снаружи  тѣыъ,  что  вмѣсто  тока  воздуха,  поступающаго  въ  горѣлку  снизу 
и  параллельно  току  газа,  заставляли  воздухъ  поступать  со  стороны  черезъ 
рядъ  отверстій  въ  стѣнкѣ  цилиндра. 

Примѣненіемъ  такихъ  дырчатыхъ  цилиндровъ  (изготовляемыхъ  Шоттомъ 
и  Комп.  въ  Іенѣ)  также  достигается  значительное  увеличеніе  свѣтоваго 
эффекта,  такъ  какъ  при  такомъ  расположеніи  отверстій  внутри  цилиндра 
образуется  своего  рода  вихрь  воздуха,  обусловливающей  полное  его  смѣшеніе 
съ  газомъ  в,  слѣдовательно,  полное  сгораніе  этого  послѣдняго  внутри  сѣтки. 
Наконецъ  увеличеніе  интенсивности  горѣнія  внутри  сѣтки,  а  потому  и  уве- 
личеніе  силы  свѣта  горѣлки  достигается  тѣмъ  скорѣе,  чѣмъ  больше  частицъ 
гремучей  (газовой)  смѣси  газа  съ  воздухомъ  въ  равное  время  достигаетъ  сѣтки 
и  тамъ  сгораетъ;  этого  добиваются,  доставляя  или  газъ,  или  воздухъ,  или 
ихъ  смісь  подъ  давленіемъ,  или  заботясь  объ  особенно  тѣсномъ  смѣшеніи 
газа  съ  воздухомъ,  какъ  это  дѣлается,  напримѣръ,  въ  горѣлкахъ  Бандсепта  и  др. 

Само  собою  разумѣется,  что  полученіе  газокалильнаго  свѣта  не  ограни- 
чивается примѣненіемъ  одного  свѣтильнаго  газа;  въ  качествѣ  горючаго  мате- 
ріала  употребляютъ  также  съ  успѣхомъ  и  не  свѣтящій  при  горѣніи  водяной 
газъ,  а  также  газы  и  пары,  выдѣляемые  горючими  жидкостями,  напр.  спир- 
томъ  или  керосиномъ. 

Далѣе  старались  сдѣлать  газокалильное  освѣщеніе  такимъ  же  удобнымъ 
и  легко  управляемымъ,  какъ  и  электрическое,  стремясь  устранить  употребленіе 
при  немъ  зажигательныхъ  спичекъ.  Отсюда  получили  начало  всевозможные 
самозажигатели  газа,  приспособленія  для  зажиганія  газокалильныхъ  горѣлокъ 
на  разстояніи  и  т.  д. 

Я  не  считаю  умѣстнымъ  входить  здѣсь  далѣе  во  всѣ  подробности,  которыя, 
скажу  однако  мимоходомъ,  часто  скрываютъ  въ  себѣ  очень  интересныя  хими- 
ческія  задачи.  Теперь  же  я  перейду  къ  новому  многообѣщающему  отпрыску 
газовой  техники,  возникшему  при  взаимодѣйствіи  химіи  и  электротехники,  а 
именно,  позволю  себѣ  занять  ваше  вниманіе  карбидомъ  кадьціяи 
ацетиленом  ъ. 

Послѣ  извѣстныхъ  опытовъ  Муассана  года  три  тому  назадъ  занялся  тех- 
ннческимъ  полученіемъ  болыпихъ  количествъ  карбида  кальція  въ  электриче- 
;  скихъ  печахъ  американецъ  Вильсонъ,  что  и  послужило  толчкомъ  къ  введенію 
I  ацетилена  въ  освѣтительную  технику.  Ацетиленъ,  который  можно  просто  по- 
лучать, разлагая  водой  карбидъ  кальція,  представляетъ  собою,  нѣкоторымъ 
образомъ,  типъ  свѣтильнаго  газа;  пытались  даже  объяснить  свѣтимость  пла- 
мени всѣхъ  углеводородовъ  предварительнымъ  образованіемъ  ацетилена  (В. 
Льюзъ).  Ацетиленъ — вполнѣ  однородный  газъ  состава  С2Н2,  т.  е.  92,5  вѣс.  °/0  С 
и  7,5°/0  Н.  При  сравненіи  съ  обыкновеннымъ  каменноугольнымъ  газомъ 
оказывается,  что  ацетиленъ,  взятый  въ  такомъ  же,  какъ  и  газъ,  объемѣ, 
обладаетъ  въ  14  разъ  большею  свѣтовою  силой  и  выдѣляетъ  при  горѣніи 
>.і  почти  въ  два  раза  больше  тепла. 

Температура  воспламененія  480°  у  ацетилена  ниже,  чѣмъ  у  всѣхъ  осталь- 
ныхъ  газовъ;  уже  при  700°  онъ  распадается  съ  выдѣленіемъ  свободнаго 
угля  и  при  сжиганіи  въ  воздухѣ  даетъ  максимальную  теплоту  горѣнія  въ 
2420°,  слѣдовательно  даетъ  температуру  значительно  выше  всѣхъ  другихъ 
горючихъ  газовъ.  Высокая  температура  горѣнія  и  большое  количество  сво- 
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боднаго  угля,  выдѣляющагося  накаливаемыхъ  изъ  ацетилена,  и  обусловли- 
вают^ собою  чрезвычайную  силу  свѣта  ацетиленоваго  пламени. 

Поэтому  совершенно  понятно,  что  къ  карбиду  кальція  и  къ  дешевому 
ацетилену  отнеслись  съ  живѣйшимъ  интересомъ;  это  доказывается  между  про- 
чимъ  числомъ  патентовъ  и  привиллегій,  касающихся  этого  предмета,  за  по- 
слѣдніе  два  года  быстро  дошедшимъ  до  нѣсколькихъ  сотенъ,  въ  Англіи  пере- 
шедшимъ  за  500. 

Но  на  ряду  съ  такими  въ  полномъ  смыслѣ  блестящими  свойствами  аце- 
тилена, у  него  имѣются  и  нѣкоторыя  темныя  стороны,  препятствующія  от- 
части его  иримѣненію  на  практикѣ.  Правда,  издавна  приписываемая  сильная 
ядовитость  ацетилена  не  подтвердилась  и  чистый  ацетиленъ  оказался  принад- 
лежащимъ  къ  сравнительно  безвреднымъ  газамъ;  но  опасность  отъ  сильно 
взрывчатыхъ  свойствъ  смѣсей  ацетилева  въ  воздухомъ  еще  не  устранена. 
Чтобы  ослабить  впечатлѣвіе  отъ  этого  невыгоднаго  недостатка,  указываютъ 
на  то,  что  и  обыкновенный  каменноугольный  газъ  въ  смѣси  съ  воздухомъ 
точно  также  взрывчатъ,  что  однако  ничуть  не  помѣшало  его  всеобщему  ши- 
рокому примѣненію.  Но  сопоставленіе  кривыхъ,  изображающихъ  зависимость 
скорости  распространенія  горѣвія  въ  смѣсяхъ  различныхъ  газовъ  (ацетилена, 
водорода,  метана  и  свѣтильнаго  газа)  съ  воздухомъ  отъ  процентнаго  со- 
става этихъ  смѣсей,  указываетъ  ясно,  что  такія  смѣси  весьма  сильно  отли- 
чаются другъ  отъ  друга  въ  этомъ  отношеніи.  Въ  то  время,  какъ  для  свѣ- 
тильпаго  газа  взрывчатыми  свойствами  обладаютъ  смѣси,  содержащія  газа  отъ 
7  до  30°/0,  область  взрывчатыхъ  смѣсей  ацетилена  и  воздуха  охватываетъ 
собою  почти  всѣ  пропорціи  и  только  очень  крайнія  смѣси,  съ  одной  сто- 
роны содержащія  ацетилена  меньше  5°/0  и,  съ  другой  стороны,  содержания 
меньше  20°/0  воздуха,  не  обладаютъ  способностью  взрывать;  къ  этому  слѣ- 
дуетъ  еще  прибавить,  что  вслѣдствіе  болыпаго  удѣльнаго  вѣса  и  болѣе  мед- 
ленной диффузіи  ацетилена  гораздо  труднѣе  разсчитывать  на  его  равномѣр- 
ное  смѣшеніе  съ  воздухомъ,  т.  е.  на  устраняющее  опасность  взрыва  разбав- 
леніе  воздухомъ,  нежели  это  можно  дѣлать  по  отношенію  къ  свѣтильному  газу; 
слѣдуетъ  принять  еще  во  вниманіе  и  болѣе  низкую  температуру  воспламененія. 

Изъ  всего  этого  вытекаетъ,  что  опасность  взрыва  ацетилена  гораздо 
больше,  чѣмъ  свѣтильнаго  газа,  притомъ  же  и  скорость  распространенія 
горѣнія  ацетилена  больше,  что  опять-таки  обусловливаетъ  большее  дѣйствіе 
взрывовъ  ацетилена. 

Какъ  бы  то  ни  было,  однако,  и  самыя  сильный  смѣси  гремучаго  газа  въ 
рукахъ  опытнаго  человѣка  могутъ  зажигаться  вполнѣ  безопасно,  такъ  какъ 
въ  трубкѣ  съ  просвѣтомъ  въ  0,5  мм.  горѣніе  такихъ  смѣсей  перестаетъ  рас- 
пространяться; поэтому  даже  сильно  гремучія  смѣси  ацетилена  съ  воздухомъ, 
которыя  вначалѣ  образуются  въ  приборѣ  для  добыванія  этого  газа,  зажигаются 
и  сгораютъ  вполнѣ  безопасно  въ  обыкновенныхъ  горѣлкахъ.  Но  и  безъ  примѣси 
воздуха  ацетиленъ,  когда  онъ  находится  подъ  давленіемъ  болѣе  двухъ  атмосферъ, 
выказываетъ  склонность  распадаться  съ  выдѣленіемъ  тепла  и  взрывомъ  на 
Н2  и  С2,  такъ  какъ  онъ  принадлежитъ  къ  эндотермическимъ  соединеніяиъ; 
въ  особенности  такую  наклонность  къ  взрыву  проявляетъ  жидкій  ацетиленъ, 
поступавшій  въ  такомъ  сжиженномъ  видѣ  нѣкотороѳ  время  въ  продажу  въ 
бомбахъ  подобно  жидкой  углекислотѣ;  поэтому  теперь  оставили  такое  сжи- 
женіе  его,  тѣмъ  болѣе,  что  и  въ  карбидѣ  кальція  ацетиленъ  находится  Щ 
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извѣстной  степени  въ  гораздо  болѣе  концентрированномъ  состояніи,  чѣмъ  въ 

сжиженномъ  видѣ.Изъ  1  кило  карбида,  занимающая  объемъ         =  0,451, 

получается  около  300  литровъ  ацетилена,  который,  будучи  превращенъ  въ 
жидкость,  занимаетъ  почти  вдвое  большій  объемъ  чѣмъ  соотвѣтствующее  ему 
количество  карбида.  Для  пересылки  поэтому  карбидъ  является  болѣе  удоб- 
ной формой,  такъ  какъ  изъ  него  весьма  легко  дѣйствіемъ  воды  получить 
ацетиленъ:  СаС2+2Н20=СаО.Н20+С2Н2. 

Это  разложеніе,  совершающееся  по  столь  простому  уравненію,  представ- 
ляетъ  однако  различный  трудности  вслѣдствіе  бурнаго  выдѣленія  газа  и  со- 
провождающая его  сильнаго  выдѣленія  тепла,  которое  при  нѣкоторыхъ  усло- 
віяхъ  можетъ  вызвать  вспышку  ацетилена.  Предлагали  безчисленное  мно- 
жество аппаратовъ  для  полученія  равномѣрнаго  и  удоборегулируемаго  выдѣ- 
ленія  ацетилена  изъ  карбида  водой,  но  задача  все  еще  остается  нерѣшенной 
вполнѣ.  Кромѣ  разныхъ  приспособлен^  и  средствъ,  которыя  должны  были 
уменьшить  разогрѣваніе,  способствуя  болѣе  быстрому  охлажденію  реагирующей 
смѣси,  слѣдуетъ  еще  упомянуть:  о  разбавленіи  воды  спиртомъ,  глицериномъ 
и  о  примѣненіи  соляныхъ  растворовъ;  всѣ  эти  средста  въ  значительной  сте- 
пени умѣряютъ  энергичность  реакціи.  Тѣмъ  не  менѣе  все-таки  происходить 
сильное  повышеніе  температуры,  такъ  какъ  количество  развивающагося  газа 
слишкомъ  мало,  чтобы  поглотить  выдѣляющееся  тепло  и  такъ  сказать  увлечь 
его  изъ  сферы  реагирующихъ  веществъ.  Теперь  приходятъ  къ  мысли — бороться 
съ  выдѣляющимся  тепломъ  и  поглощать  его  введеніемъ  въ  аппаратъ  посто- 
ронняя газа;  это  проще  всего  достигается  тѣмъ,  что  вводятъ  воду  въ  аппа- 
ратъ съ  карбидомъ  при  помощи  насыщеннаго  водянымъ  паромъ  газа  (ацети- 
ленъ, свѣтильный  газъ  и  т.  п.).  Водяной  паръ  вступаетъ  въ  реакцію  съ  СаС2, 
присоединяя  все  новыя  и  новыя  количества  ацетилена  къ  ранѣе  введенному 
і  въ  аппаратъ  ацетилену  или  свѣтильному  газу.  Заставляя  ацетиленъ  цирку- 
лировать черезъ  аппаратъ  при  помощи  струи  пара  (БатрГвігаЫ^еЫазе), 
можно  добиться  полученія  ацетилена  изъ  карбида  безъ  чрезмѣрнаго  мѣстнаго 
перегрѣванія  или  карбурировать  масляный  газъ  (Мі#аз)  ацетиленомъ,  что  бы- 
ваетъ  выгодно  при  освѣщеніи  такимъ  газомъ  желѣзнодорожныхъ  вагоновъ. 

Что  касается,  собственно,  примѣненія  ацетилена  въ  освѣтительной  тех- 
никѣ,  то  оно,  конечно,  для  этого  новаго  освѣтительнаго  средства  не  обѣщаетъ 
быть  широко  распространеннымъ,  такъ  какъ  о  прямой  конкурренціи  съ  свѣ- 
тильнымъ  газомъ,  доставляемымъ  большими  центральными  газовыми  заводами, 
пока  не  можетъ  быть  рѣчи,  а  употребленіе  ацетилена  въ  качествѣ  улучши- 
теля  свойствъ  свѣтильнаго  газа  едва  ли  можетъ  быть  успѣшнымъ.  Теперь 
молодой  техникѣ  ацетиленоваго  освѣщенія  еще  приходится  бороться  съ  своего 
рода  дѣтскими  болѣзнями,  напр.,  съ  легкою  засоряемостью  горѣлокъ,  но,  ко- 
нечно, такого  рода  трудности  со  временемъ  будутъ  устранены. 

Прежде  всего  ацетиленъ  завоевалъ  себѣ  мѣсто  въ  области  освѣщенія  дви- 
»  гающихся  помѣщеній,  напримѣръ,  желѣзнодорожныхъ  вагоновъ. 

Если  мы  можемъ  въ  настоящее  время  къ  особымъ  удобствамъ  путешествія 
присоединить  и  хорошее  освѣщеніе  пассажирскихъ  вагоновъ,  то  этимъ  мы 
«прежде  всего  обязаны  успѣшнымъ  стараніямъ  фирмы  Пинчъ,  изобрѣтеніе  ко- 
нторой—масляный  газъ— -прекрасно  привилось  и  распространилось  при  помощи 
ІіПульмановскихъ  спальныхъ  вагоновъ  какъ  у  насъ,  въ  Германіи,  такъ  и  въ 
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разныхъ  частяхъ  свѣта,  напр.  въ  западвыхъ  штатахъ  Америки.  Согласно 
недавно  опубликованнымъ  статистическимъ  свѣдѣніяыъ,  въ  настоящее  время 
находится  въ  обращеніи  около  76000  пассажирскихъ  вагоновъ  и  3000  локо- 
мотивовъ,  которые,  главнымъ  образомъ,  за  послѣднія  двадцать  лѣтъ  были 
снабжены  газовымъ  освѣщеніемъ;  къ  этому  нужно  прибавить  еще  сотни  пла- 
вучихъ  маяковъ  (буевъ — ЬеисМЬоіеп),  которыми  освѣщаются  особо  опасные 
пункты  различныхъ  морскихъ  линій  пароходнаго  сообщенія  и  благодаря  ко- 
торымъ  безопасность  морскихъ  путешествій  была  значительно  увеличена.  Для 
питанія  освѣтительныхъ  приборовъ  во  всѣхъ  этихъ  случаяхъ  до  сего  времени 
употребляли  исключительно  масляный  газъ,  т.  е.  получаемый  изъ  параффи- 
новыхъ  маселъ,  такъ  называемый  тяжелый  свѣтильный  газъ,  который  запа- 
сали въ  желѣзныхъ  кованныхъ  сосудахъ  подъ  давленіемъ  6 — 10  атмосферъ; 
1  куб.  метръ  такого  маслянаго  газа  даетъ  250  часовыхъ  свѣчей,  значитъ, 
можетъ  питать  десяти-свѣчную  лампу  въ  продолженіе  25  часовъ.  Стало  быть, 
если  требуется  хорошее  освѣщеніе  желѣзнодорожнаго  вагона  200  свѣчами 
въ  продолженіе  десяти  часовъ,  какъ  напр.  это  нужно  для  казенныхъ  почтовыхъ 
вагоновъ,  то  для  2000  часовыхъ  свѣчей  потребуется  около  15  куб.  м.  свѣ- 
тильнаго  газа,  8  куб.  м.  маслянаго  и  только  1,5  куб.  м.  ацетилена. 

Въ  этомъ  случаѣ  прямо  бросается  въ  глаза  великое  преимущество  ацети- 
лена при  примѣненіи  его  къ  передвижному  освѣщенію.  Несмотря  на  это 
однако  еще  воздерживаются  отъ  примѣненія  чистаго  ацетилена  для  желѣзно- 
дорожнаго  освѣщенія,  съ  одной  стороны  опасаясь  возможности  взрыва,  въ 
случаѣ  если  примѣнять  газъ,  сжатый  подъ  давленіемъ  въ  бомбѣ,  съ  другой 
стороны  принимая  во  вниманіе  легкое  засореніе  горѣлокъ,  а  ограничиваются 
употребленіемъ  смѣси  маслянаго  газа  съ  ацетиленомъ. 

Насколько  здѣсь  выгодно  было  бы  получать  простымъ  и  безопаснымъ  спо- 
собомъ  ацетиленъ  изъ  карбида  кальція,  видно  изъ  такого  разсчета:  для  2000 
часовыхъ  свѣчей  требуется  1500  литровъ  ацетилена,  которые  и  можно  по- 
лучить дѣйствуя  водой  на  5  кило  карбида,  а  такое  количество  карбида  зани- 

5 

маетъ  всего  объемъ  въ      ==  2,3  литра. 

Такимъ  образомъ,  карбидъ  кальція  представляетъ  собою  замѣчательнѣйшій 
аккумуляторъ  свѣта;  это  въ  особенности  хорошо  подтверждается  при  сравненіи 
его  съ  электрическими  аккумуляторами,  которые  также  пробуютъ  примѣнять 
для  подвижнаго  освѣщенія.  А  именно  1  килограммъ  карбида  кальція  достав- 
ляетъ  количество  ацетилена,  выражаемое,  въ  свѣтовыхъ  единицахъ,  числомъ 
420  час.  свѣчей;  а  1  килограммъ  свинцовыхъ  аккумуляторовъ  эквивалентенъ 
только  14  час.-свѣч.,  такъ  что,  оставляя  въсторонѣ  эти  и  другія  соображенія, 
электрическій  аккумуляторъ  въ  качествѣ  запаса  свѣта  составляетъ  только 
одну  тридцатую  часть  карбида.  Слѣдовательно,  тамъ,  гдѣ  вѣсъ  „свѣтоваго 
аккумулятора*  приходится  принимать  въ  разсчетъ,  выгода  находится  безу- 
словно на  сторонѣ  химическаго  аккумулятора  свѣта,  т.  е.  карбида  кальція,  а 
слѣдовательно  и  освѣщеніе  газовымъ  пламенемъ  въ  такихъ  случаяхъ  пред- 
почтительнѣе  электрическаго  свѣта.  И  хотя,  повторимъ,  задача  полученія 
ацетилена  изъ  карбида  еще  не  вполнѣ  удовлетворительно  рѣшена,  но  врядъ 
ли  можно  сомнѣваться  въ  ея  скоромъ  разрѣшеніи;  такимъ  образомъ  передъ 
освѣщеніемъ  свѣтомъ  пламени,  передъ  химическимъ  свѣтомъ,  скоро  должно 
открыться  новое  широкое  поле  примѣненія. 
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Возвратимся  теперь  къ  развитію  этого  химическаго  освѣщенія  за  послѣднія 
20  лѣтъ  и  приведемъ  вѣсколько  цвфръ,  наглядно  могущихъ  показать  про- 
грессъ  газоваго  освѣщенія  и  въ  эковомическомъ  отношеніи. 

Двадцать  лѣтъ  тому  назадъ  при  помощи  бывшихъ  тогда  во  всеобщемъ 
употребленіи  круглыхъ  горѣлокъ  и  горѣлокъ  съ  прямой  щелью  изъ  одного 
куб.  метра  газа,  который  стоилъ  тогда  въ  Верлинѣ  16  пфен.,  могли  получить 
количество  свѣта,  равное  133  часовымъ  свѣчамъ;  стало  быть  20  свѣчей  — 
обыкновенная  яркость  газоваго  пламени — въ  1  часъ  обходились  по  2,4  пфе- 
нига.  Когда  въ  началѣ  восьмидесятыхъ  годовъ  появилась  Сименсовскіе  ре- 
генеративныя  горѣлки  съ  обращеннымъ  пламенемъ,  стало  возможнымъ  изъ 
1  куб.  метра  газа  получать  227  час.-свѣчей,  т.  е.  почти  вдвое,  и  стоимость 
такого  сильнаго  освѣщенія  значитально  понизилась:  20  свѣчей  въ  1  часъ 
стоили  1,4  пф. 

Когда  въ  90-хъ  годахъ  появились  Ауэровскія  горѣлки,  то  газокалильныя 
лампы,  сожигая  1  куб.  м.  газа,  стали  давать  500  —  600  час.  свѣчей,  со- 
образно съ  чѣмъ  при  равной  яркости  освѣщенія  стоимость  понизилась  въ 
четыре  раза.  По  истинѣ  могучій  шагъ  впередъ  въ  столь  короткое  время! 
Приведемъ  еще  числа.  Въ  газокалильномъ  свѣтѣ  при  помощи  закрытой  сверху 
сѣтки  старой  формы  —  20  час.-свѣч.  стоятъ  0,64  пф.,  сѣтка  новой 
формы — 0,53  пф.,  газокалильныя  лампы  съ  сжатымъ  газомъ — 0,32  пф., 
ацетиленъ  20час.-свѣч. — 1,63  иф.,  керосинъ — 1,5  пф.,,'газокалильное  освѣ- 
щеніе  при  помощи  спирта — 1,8  пф.  *). 

Несмотря  однако  на  чрезвычайное  увеличеніе  свѣтопроизводительной  спо- 
собности газа,  несмотря  на  конкурренцію  съ  столь  пришедшимся  по  вкусу 
публикѣ  и  действительно  обладающимъ  многими  преимуществами  электриче- 

Куб.  метр. 

   800  милл. 


1859  г.  1862  г.     1868  г.  1877  г.  1885  г. 

Потребление  газа  въ  Германіи. 


1896  г. 


*)  Для  сравненія  приведемъ  и  данныя  относительно  стоимости  въ  Берлинѣ 
электрическаго  освѣщенія  лампами  накаливаеія.  1  лампа  накаливанія  потрѳб- 
дяетъ  на  1  свѣчу  въ  1  часъ  4  ватта.  При  цѣнѣ  тока  въ  5,7  пф.  за  гектоваттъ 
стоимость  20  час.-свѣч.  будетъ  4,56  пф. 
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скимъ  свѣтомъ,  потребленіе  газа  не  только  не  уменьшается,  но  даже,  наобо- 
ротъ  именно  за  послѣдеюю  четверть  вѣка,  увеличивается  такъ,  какъ  никогда 
не  росло  раньше  (см.  діаграмму  на  стр.  251). 

Какія  могучія  средства  освѣщенія  должны  въ  настоящее  время  прила- 
гаться для  того,  чтобы  удовлетворить  потребности  большаго  города  въ  свѣтѣ, 
показываетъ  намъ  Берлинъ,  который  можно  смѣло  причислить  къ  наилучше 
освѣщаемымъ  городамъ  во  всемъ  мірѣ:  милліонъ  газовыхъ  рожковъ  потреб- 
ляешь 150  милліоновъ  куб.  метровъ  газа;  на  ряду  съ  этимъ  свѣтятъ  350000 
лампъ  накаливавія,  тысячи  керосиновыхъ  лампъ  пожираютъ  въ  годъ  120  мил- 
ліоновъ  киллограммовъ  керосина.  Если  попытаться  всю  эту  свѣтовую  энер- 
гію  выразить  въ  обычной  единицѣ — свѣчѣ,  то  получатся  многіе  милліарды 
часовыхъ  свѣчей  въ  годъ  или  сотни  милліоновъ  свѣчей,  каждый  вечеръ  зали- 
вающихъ  своимъ  свѣтомъ  столицу  имперіи.  Какой  поразительный  прогрессъ 
за  время  меньшее,  чѣмъ  жизнь  одного  человѣческаго  поколѣнія! 

Итакъ,  новый  электрическій  свѣтъ  не  нанесъ,  какъ  многіе  это  полагаютъ, 
смертельнаго  удара  старому  химическому  свѣту,  въ  особенности,  газовому 
освѣщенію,  но  вызвалъ  новый  блестящій  періодъ  движенія  впередъ,  конца 
которому  еще  далеко  не  видно;  мы  хотимъ  и  надѣемся,  что  дальнѣйшее  раз- 
вит химическаго  свѣта  будетъ  сильно  поддержано  наукой,  какъ  это  было 
сдѣлано  въ  столь  широкой  мѣрѣ  для  его  брата  и  соперника — свѣта  электри- 
ческаго,  и  тогда  споръ  между  двумя  различными  способами  освѣщенія  окон- 
чится не  побѣдой,  не  вытѣснеиіемъ  одного  другимъ,  но  ихъ  союзомъ,  когда 
каждый  способъ,  на  свой  ладъ,  руководясь  девизомъ  „больше  свѣта!",  бу- 
детъ способствовать  повышенію  культуры  человѣческаго  общества,  какъ  ма- 
теріальной,  такъ  и  духовной.  В.  Я. 


Неорганическая  н  физическая  хнмія. 

О  возможности  присутствія  коронія  и  другихъ  новыхъ  элементовъ 
въ  газѣ  изъ  сольфатары  въ  Поццуоли  и  изъ  Везувія.  Р.  Назини  и 
Ф.  Лмдерлини.  (АШ  (Іеііа  Кеаіе  Ассасі.  аеі  Ілпсеі,  7,  1898).  Съ  нѣко- 
тораго  времени  авторы  начали  изучать  составъ  газовъ,  выдѣляющихся  изъ 
земли  въ  различныхъ  мѣстностяхъ  Италіи,  въ  надеждѣ  найти  аргонъ,  гелій 
или  какіе-нибудь  другіе  новые  элементы.  Первая  часть  этой  работы  была  уже 
напечатана  въ  АШ  и  въ  вагг.  спіт.  іѣаі.  подъ  заглавіемъ  „ваз  сіеііе  іегте 
сіі  АЬапо,  сіеі  зоііопі  ЬогасіГегі  аеііа  Тозсапа,  ^аз  сошЬизііЫІе  сІеІГАррепіпо 
Ьоіо^пезе"  Въ  настоящей  замѣткѣ  они  хотятъ  дополнить  работу,  сообщивъ 
результаты  изслѣдованія  газа  изъ  Сатрі  Ріе^геі  (ЗоІЫага  <1і  Роггиоіі,  вгоМа 
деі  Сапе,  ОгоМа  аттопіасаіе)  и  газовъ  изъ  Везувія.  Въ  спектрѣ  газа  изъ  боль- 
шой котловины  сольфатары  въ  Поццуоли,  содержавшаго  аргонъ,  авторы  нашли 
линію  достаточно  блестящую,  длина  волны  которой  равна  531,5 — 531,6, 
т.  е.  одинакова  съ  длиною  волны  той  линіи  147 4  К  въ  спектрѣ  солнечной 


*)  К.  Асе.  іеі  ІЛпсеі.  (5),  2,  Оагг.  сЬіт.  Наі.  аппо  28,  рагее  1,  81. 


короны,  происхожденіе  которой,  какъ  извѣстно,  приписываютъ  особому,  еще 
не  открытому  на  землѣ  элементу  к  о  р  о  н  і  ю,  обладающему,  по  всей  вѣроят- 
ности,  меныпимъ  атомнымъ  вѣсомъ,  нежели  водородъ;  такой  линіи  не  было 
еще  до  сихъ  поръ  найдено  ни  въ  одномъ  спектрѣ  земнаго  происхожденія.  Кромѣ 
этой  линіи  авторы  нашли  ещеслѣдующія:  съ  длиной  волны  653,5—595,5— 
536,2,  а  въ  спектрѣ  газа  изъ  одной  фумароллы  близъ  Везувія,  газа,  содер- 
жавшаго  аргонъ,  кромѣ  линіи  595,5,  наблюдали  и  другія  769,5—631,8— 
572,5 — 536,5  441,5.  Всѣ  эти  линіи  не  прииадлежатъ  ни  къ  спектру  ар- 
гона, ни  къ  спектру  гелія;  онѣ  совпадаютъ  или  обнаруживаютъ  близость  съ 
отдѣльными,  притомъ  мало  характерными  чертами  вѣкоторыхъ  элементовъ, 
какъ  напримѣръ  желѣза,  калія,  титана,  но  присутствіе  этихъ  элементовъ  въ 
изучаемыхъ  газахъ  трудно  допустимо  вслѣдствіе  самихъ  условій,  въ  которыхъ 
авторы  экспериментировали. 

Нѣкоторая  близость  или  совпадете  замѣчается  и  съ  линіями  спектра 
ртути,  открытыми  Эдеромъ  и  Валентой,  но  авторы  не  видѣли  въ  изслѣдуемомъ 
ими  спектрѣ  наиболѣе  блестящихъ  характерныхъ  линій  спектра  ртути,  а  съ 
другой  стороны  они  не  разу  въ  теченіе  нѣсколькихъ  сотенъ  наблюденій  не 
видѣли  Эдеровскихъ  линій  въ  спектрѣ  ртути,  такъ  что  они  не  думаютъ, 
чтобы  эти  линіи  можно  было  приписать  ртути.  Линія  съ  длиной  волны 
572,5  близка  къ  одной  линіи  въ  спектрѣ  азота,  но  и  въ  этомъ  случаѣ 
авторы  не  думаютъ,  чтобы  наблюдаемую  ими  въ  спектрѣ  изслѣдуемаго  газа 
линш  можно  было  бы  отнести  къ  азоту,  такъ  какъ  это  единственное  сов- 
падете со  спектромъ  азота.  Авторы  считаютъ  весьма  вѣроятнымъ,  что  здѣсь 
дѣло  идетъ  не  только  о  присутствіи  коронія,  но  и  другихъ  новыхъ  газообраз- 
ныхъ  элементовъ.  в  л 

О  частичномъ  вѣсѣ  маргащево-хлорно-  и^іоднокислыхъ  солей  въ 
растворѣ.  И.  Крафтса  (X  СгаШ,  Ргосееош^  оі  іЪе  Спет.  8ос.  1898, 
124).  Частичные  вѣса  опредѣлялись  способомъ  Левенгерца  въ  которомъ 
растворителемъ  употребляется  глауберова  соль.  Въ  этомъ  растворителѣ  натріе- 
выя  соли  не  подвергаются  диссоціаціи.  Опредѣленія  были  произведены  для 
весьма  чистыхъ  натріевыхъ  и  каліевыхъ  солей  упомянутыхъ  кислотъ;  формулы 
ихъ  оказались:  М'Мп04  для  марганцевыхъ  солей  и  М'С104  для  хлорныхъ. 
Изъ  юдныхъ  солей  была  изслѣдована  только  каліевая  формулы  К«Ю4.  Эти 
результаты  являются  доказательствомъ  того,  что  помѣщеніе  марганца  вмѣстѣ 
ісъ  галоидами  въ  VII  группу  періодической  системы  вполнѣ  правильно.  Въ 
;хлорной  и  марганцевой  кислотахъ  хлоръ  и  марганецъ  считаются  авторомъ  семи- 
| атомными.  ^  м 


Органическая  химія. 

Дѣйствіе  перекиси  водорода  на  углеводы  въ;присутствіи  желѣза. 

\Шсса  Бивана  и  Клода  Смита  (С.  Р.  Сгозз,  еГ  3.  Веѵап  ап<1  Ы 
МЬ,  Ргосеешп^  оГ  ІЬе  Спет.  8ос.  1898,  115).  Результаты,  полученные 
^ентономъ  ;  при  окисленіи  винной  кислоты  перекисью  водорода  въ  присут- 
|твіи^астворимыхъ  соединеній  желѣза,  навели  на  мысль  приложить  тотъ  же 

*)  2еіі.  рЬуз.  СЬет.  1895,  18,  70. 
I     )  Тгапз.  1894,  65,  899-,  1895,  67,  48;  1896,  69,  546. 
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способъ  къ  другимъ  гидроксильнымъ  соединееіямъ,  именно  къ  углеводамъ.  Ав- 
торы изучили  дѣйствіе  перекиси  водорода  при  обыкновенной  температурѣ  на 
водные  растворы  типичныхъ  гексозъ  и  тростниковаго  сахара,  и  въ  подтверж- 
деніе  наблюденій  Фентона  нашли,  что  и  въ  этой  группѣ,  для  полученія  харак- 
терныхъ  реакцій,  какъ  необходимое  условіе,  требуется  присутствіе  соединеній 
желѣза.  Достаточно  употреблять  желѣзо  (въ  видѣ  Ге804.7Н20)  въ  количе- 
ствѣ  0,0001  вѣса  раствора,  заключающаго  4  гр.  углевода  въ  100  куб.  с. 

Авторы  пока  не  затрогиваютъ  вопроса  о  необходимомъ  количествѣ  желѣза, 
а  заняты  изслѣдованіемъ  дѣйствія  другихъ  неорганическихъ  соединеній  въ 
этомъ  отношеніи.  При  упомянутыхъ  отношепіяхъ  и  съ  количествомъ  перекиси 
водорода,  достаточнымъ  для  доставленія  одного  или  двухъ  атомовъ  окисляю- 
щаго  кислорода  на  каждую  частицу  гексозы,  реакція  быстро  наступаетъ  съ  за- 
мѣтнымъ  повышеніемъ  температуры  (10° — 20°);  при  тѣхъ  же  условіяхъ,  но 
при  отсутствіи  соединеній  желѣза,  никакой  реакціи  при  обыкновенной  темпе- 
ратурѣ  нѣтъ.  Послѣ  реакціи  растворы  имѣютъ  кислый  вкусъ.  Изъ  глюкозы 
получается  большее  количество  кислотъ,  чѣмъ  изъ  фруктозы.  Отогнанныя  ки- 
слоты оказались  муравьиной  и  уксусной  кислотой  и  составляли  15 — 20%  и 
4 — 7°/0  вѣса  глюкозы.  Нелетучія  кислоты  составляли  половину  всего  коли- 
чества кислотъ  и  содержали  дикарбоновую  кислоту,  легко  выдѣляющуюся  въ 
видѣ  свинцовой  соли  въ  просутствіи  уксусной  кислоты  и  давшую  при  анализѣ 
цифры,  отвѣчающія  требуемымъ  теоріею  для  тартроновой  кислоты.  По  удале- 
ніи  кислотъ  производныя  фурфурола  опредѣлялись  по  количеству  фурфурола 
въ  перегонѣ  съ  соляной  кислотой.  Изъ  глюкозы  или  тростниковаго  сахара  полу- 
чено его  3 — 4°/0,  что  соотвѣтствуетъ  7 — 9%  производныхъ  фурфурола.  Про- 
дукты, дающіе  фурфуролъ;  пе  имѣютъ  кислаго  характера,  но  нѣтъ  основанія 
считать  ихъ  пентозами.  Изъ  фруктозы  образуются  только  слѣды  этихъ  соеди- 
нен^. Растворы  даютъ  хорошую  іодоформную  реакцію;  это  показываетъ,  что 
частица  гексозы  испытываетъ  внутримолекулярное  перемѣщеніе  и  что  здѣсь 
происходитъ  не  простое  окисленіе.  Характерные  продукты  реакціи  отдѣляются 
отъ  раствора  прибавленіемъ  спирта  или  эфира;  по  удаленіи  болѣе  тяжелаго 
воднаго  слоя,  получается  растворъ,  при  испареніи  въ  пустотѣ  дающій  твердое 
вещество,  лишенное  кристаллическаго  строепія.  Эти  соединенія  реагируютъ 
на  холоду  съ  уксуснокислымъ  фенилгидразиномъ  съ  образованіемъ  озазоновъ  и 
хорошо  реагируютъ  съ  Фелинговой  жидкостью  на  холоду.  Выходъ  озазоновъ 
достигаетъ  30— 60°/о  вѣса  фруктозы  и  тростниковаго  сахара  и  12 — 20°/0 
вѣса  глюкозы.  Выдѣлено  двѣ  группы  озазоновъ,  одни  плавятся  при  185° — 195° 
и  по  свойствамъ  походятъ  на  глюкозазоны,но  отличаются  отъ  нихъ  по  составу— 
содержаніе  азота  на  2 — 3°/0  выше;  другіе  плавятся  при  130°  и  легко  раство- 
ряются въ  горячей  водѣ.  По  всему  изложенному  можно  было  бы  заключить,  что 
послѣдніе — „озоны"  или  „оксиглюкозы"  Фишера,  но  съ  одной  стороны  они 
не  возстановляются  при  дѣйствіи  цинка  и  уксусной  кислоты  и  не  окисляются 
бромомъ,  а  съ  другой  не  возстановляются  и  амальгамой  натрія  въ  слабоки- 
слыхъ  растворахъ:  эти  свойства  отличаютъ  ихъ,  какъ  отъ  нормальныхъ  угле- 
водовъ,  такъ  и  отъ  тѣхъ  кетоалдозъ,  которыя  извѣстны  нынѣ.  Изслѣдованіе 
продуктовъ  дѣйствія  перекиси  водорода  усложняется  тѣмъ,  что  они  не  даютъ 
другихъ  кристаллическихъ  производныхъ,  кромѣ  озазоновъ;  не  было  выдѣлено 
никакихъ  опредѣленныхъ  ацетильвыхъ  или  бензоильныхъ  производныхъ. 

Количество  употребленной  въ  реакцію  перекиси  водорода,  повидимому,  не 
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имѣетъ  особаго  вліянія  на  количество  получающихся  продуктовъ;  такъ  напр., 
количество  перекиси  водорода,  выдѣляющее  только  0,1  атома  кислорода  на 
каждую  частицу  гексозы,  даетъ  такое  же  количество  озазоновъ,  какъ  и  вы- 
дѣляющее  одинъ  атомъ  кислорода  на  частицу.  Точно  также  прибавленіе 
еще  болѣе  незначительнаго  количества  перекиси  водорода  къ  раствору  глюкозы 
производитъ  превращеніе  значительнаго  количества  гексозы  въ  соединенія  не 
бродящія,  но  возстановляющія  Фелингову  жидкость  и  во  всемъ  другомъ  подоб- 
ный только  что  описаннымъ  соединеніямъ.  Авторы  приходятъ  къ  слѣдующимъ 
заключеніямъ:  1)  дѣйствіе  перекиси  водорода  первоначально  обусловли- 
ваешь измѣненіе  строенія  частицы  гексозы,  причемъ  это  дѣйствіе  не  имѣетъ 
прямаго  отношенія  къ  количеству  Н202  и  2)  замѣченное  окислительное 
дѣйствіе,  т.  е.  образованіе  дикарбоновыхъ  кислотъ,  есть  уже  явленіе  вторич- 
ное. Что  же  касается  характера  упомянутыхъ  измѣненій  строенія,  то  реакціи 
характерныхъ  продуктовъ  указываютъ  на  присутствіе  группъ — С(НО):С(ОН). 
При  образованіи  диоксималеиновой  кислоты  изъ  винной,  эта  группа  дѣйстви- 
тельно  получается  при  окислевіи,  а  въ  углеводахъ  ея  образованіе  можетъ  быть 
обусловлено  интрамолекулярными  перемѣщеніями.  Авторы  разсматриваютъ  эти 
перемѣщенія,  какъ  первичное  дѣйствіе  перекиси  водорода,  хотя  группа  — 
СН(ОН).СН(ОН)  по  всей  вѣроятности  прямо  окисляется  съ  выдѣленіемъ  водо- 
рода. Л.  М. 

О  строеніи  олеиновой  кислоты  и  ея  производныхъ.  Ф.  Эдмеда.  (Р. 
Ейтед,  РгосеесИп^з  оі"  ІЬе  Спет.  8ос.  1898,  133).  При  окисленіи  слабымъ 
щелочнымъ  растворомъ  марганцевокаліевой  соли  олеиновая  и  элаидиновая 
кислоты  даютъ  двѣ  диоксистеариновыя  кислоты,  плавящіяся  при  134°  и 
99°  *).  Эти  кислоты  являются  главными  продуктами  реакціи;  кромѣ  того  обра- 
зуются пеларгоновая,  азелаи новая  и  щавелевая  кислоты.  Образованіе  этихъ 
послѣднихъ  обусловливается  дѣйствіемъ  окислителя  на  диоксистеариновыя 
кислоты.  Но  ни  себациновой,  ни  пробковой,  ни  каприловой  кислотъ  не  было 
замѣчено  въ  числѣ  продуктовъ  дальнѣйшаго  окисленія  марганцевокаліевой 
солью,  вопреки  указаніямъ  Спиридонова  2).  Диоксистеариновая  кислота,  по- 
лучающаяся изъ  элаидиновой,  легче  окисляется,  чѣмъ  ея  изомеръ,  что  вполнѣ 
согласно  съ  стереоизомерной  формулой,  приписываемой  элаидиновой  кислотѣ. 
Образованіе  пеларгоновой  и  азелаиновой  кислотъ  даетъ  еще  одно  доказа- 
тельство въ  пользу  формулы  СН3(СН2)Г7СН:СН(СН2)7С02Н  для  олеиновой  и 
элаидиновой  кислотъ.  Олеиновая  кислота  окислялась  также  слабымъ  раство- 
ромъ хромовой  кислоты;  дѣйствіе  было  очень  медленное  и  получилось  зна- 
чительное количество  азелаиновой  кислоты,  и  лишь  слѣды  пеларгоновой.  Ни- 
какихъ  другихъ  продуктовъ  нельзя  было  выдѣлить,  и  дѣйствіе  хромовой  ки- 
слоты, повидимому,  тождественно  съ  дѣйствіемъ  марганцевокаліевой  соли.  Про- 
дукты, происходящее  при  сплавленіи  олеиновой  и  элаидиновой  кислотъ  съ 
ѣдкимъ  кали  были  количественно  изслѣдованы  и  въ  обоихъ  случаяхъ  най- 
дено, что  выходъ  пальмитиновой  кислоты  былъ  приблизительно  теоретиче- 
скимъ,  но  количество  уксусной  к.  было  чрезвычайно  мало.  При  реакціи  получи- 
лась также  щавелевая  кислота,  больше  уксусной,  но  не  было  замѣчено  ни 
пеларгоной,  ни  азелаиновой,  ни  диоксистеариновой  кислотъ,  хотя  послѣдней 


*)  Зайцевъ,  Ж.  Р.  X.  О.  1885, 17,  417. 

2)  Спиридоновъ,  Ж.  Р.  X.  О.  1887,  19,  646. 
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нужно  было  ожидать,  какъ  промежуточнаго  продукта,  судя  по  описанію  ре- 
акціи,  данному  Вагнеромъ  *).  Л.  М. 

Объ  окисленіи  нѣкоторыхъ  кислотъ  въ  присутствіи  желѣза.  Фен- 
тона.  (Непгу  Репіоп,  РгосеесИп^з  оГ  іпе  СЬеш.  8ос  1898,  119).  Въ  нѣ- 
сколькихъ  предыдущие  сообщеніяхъ  2)  было  показано,  что  при  окисленіи 
винвой  кислоты  въ  присутствіи  небольшаго  количества  закиснаго  желѣза, 
одна  частица  кислоты  теряетъ  два  атома  водорода,  образуя  диоксималеи- 
новую  кислоту.  Лучшимъ  окислительнымъ  веществомъ  является  перекись  во- 
дорода, но  окисленіе  достигается  и  при  употреблении  хлора,  хлорноватистыхъ 
солей,  брома  и  пр.  и  кислородомъ  воздуха  на  солнечномъ  свѣтѣ.  ІІрисутствіе 
закиснаго  желѣза  необходимо,  но  количество  его,  повидимому,  имѣетъ  мало 
зеаченія  для  выхода  кислоты,  такъ  какъ  желѣзо  вліяетъ  каталитически. 
Желѣзо  необходимо  прибавлять  до  окисляющаго  вещества.  Изъ  того  обстоя- 
тельства, что  диоксималеиновая  кислота  при  нагрѣваніи  съ  водой  даетъ  гли- 
колевый  алдегидъ,  легко  переходящій  въ  гексозу,  можно  дѣлать  заключенія 
объ  образованіи  углеводовъ  въ  природѣ.  Образованіе  диоксималеиновой  ки- 
слоты изъ  винной  легко  объяснить  отнятіемъ  изъ  послѣдней  2-хъ  негидро- 
ксильныхъ  водородныхъ  атомовъ:  С2Н2(0Н)2(С02Н)2 — Н2=С2(0Н)2(С02Н)2. 
По  теоріи  надо  бы  ожидать,  что  правая  винная  кислота  дастъ  не  малеиноид- 
ную,  но  фумароидную  кислоту;  но  вполнѣ  возможно,  что  во  время  хода  ре- 
акціи  происходить  стереоизомерное  превращеніе.  Объяснить  эту  реакцію  можно 
пока  слѣдующимъ  образомъ:  оба  негидроксильныхъ  водородныхъ  атома  въ  вин- 
ной кислотѣ,  повидимому,  обладаютъ  слабыми  кислотными  свойствами,  благо- 
даря сосѣдству  группъ  С02Н  и  ОН;  возможно,  что  атомъ  двух-эквивалент- 
наго  желѣза  можетъ  замѣститьэти  два  водородныхъ  атома,  образуя  соединеніе: 

С02Н .  С(0Н)<^    ^/С(0Н)  .  С02Н.  При  прибавлены  окислителя  желѣзо  дѣ- 

лается  трехэквивалентнымъ  и  выдѣляется  съ  образованіемъ  непредѣльной 
кислоты,  а  само  переходитъ  въ  растворъ  въ  видѣ  винножелѣзной  соли.  Ди- 
оксималеиновая кислота  легко  возстановляетъ  окисныя  соли  желѣза  на  холоду; 
опытъ  показываетъ,  что  два  атома  желѣза  возстановляются  одной  частицей 
кислоты,  такъ  что  закисное  желѣзо  получается  обратно  на  счетъ  части 
кислоты. 

Въ  этомъ  отношеніи  было  изучено  много  кислотъ.  Всѣ  негидроксильныя 
кислоты,  а  также  молочная,  яблочная,  лимонная,  тартроновая,  дали  отри- 
цательный результатъ.  Если  однако  допустить  вышеприведенное  объясневіе, 
то  очевидно,  что  реакцію  можно  ожидать  только  у  кислотъ,,  частицы  кото- 
рыхъ  содержатъ  по  крайней  мѣрѣ  2  группы  СН(ОН).  Слѣдовательно,  можно 
ожидать,  что  слизевая  и  сахарная  кислоты  дадутъ  положительные  результаты; 
недавніе  опыты  подтвердили  это.  Обѣ  эти  кислоты,  при  дѣйствіи  на  холоду 
перекиси  водорода  въ  присутствіи  закиснаго  желѣза,  окрашиваются  въ  фіоле- 
товый  цвѣтъ.  Повидимому,  продукты  окисленія  въ  этомъ  случаѣ  еще  мевѣе 
устойчивы,  чѣмъ  диоксималеиновая  кислота.  А.  М. 


!)  Вегі.  Вег.  1888,  21,  3353. 

2)  Тгапз.  1894,  65,  899;  ВгШзЬ  Авѳосіаіііоп  Керогі,  1895. 
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но  типог-р.  и  цивкогр.  А.  И.  Мамонтова,  въ  Москве. 


ТОМЪ  XXX. 


ВЫПУСКЪ  9. 


ОТДМЪ  ВТОРОЙ. 

ИЗВЛЕЧЕНІЯ  ИЗЪ  ПЕРІОДИЧЕСКИХЪ  ИЗДАНІЙ  ПО  ХИМІИ. 


Броженіе  безъ  клѣтокъ. 

Эдуарда  Вухнер а1). 

Мм.  Гг.!  Уже  много  разъ  спиртовое  брожевіе  сахара  вызывало  интересъ 
естествоиспытателей.  Многочисленный  теоріи  относительно  сущности  этого  про- 
цесса возникали  одна  за  другой  вплоть  до  самаго  появленія  сказавшихъ  рѣши- 
тельное  слово  работъ  Пастера,  еачатыхъ  въ  половинѣ  нашего  столѣтія;  это 
окончательное  слово  гласило  слѣдующее:  нѣтъброженія  безъучастія 
организмовъ!  Говоря  точнѣе,  Пастеръ  разсматривалъ  процессъ  броженія, 
какъ  физіологическій  актъ,  тѣсно  и  нераздѣльно  связанный  съ  жизненными 
процессами,  совершающимися  въ  дрожжевыхъ  клѣткахъ.  Напротивъ,  другіе 
изслѣдователи,  какъ  напр.  Морицъ  Траубе,  Вертело,  Либихъ  и  Гоппе-Зейлеръ 
держались  того  взгляда,  что  дрожжи,  подобно  тому,  какъ  производятъ  опре- 
деленное химическое  тѣло,  неорганизованный  ферментъ,  или  энзимъ,  именно 
инвертинъ,  вызывающій  расщепленіе  тростниковаго  сахара  на  виноградный  и 
фруктозу,  совершенно  также  производятъ  и  вещества,  вызывающія  спиртовое 
броженіе.  Но,  какъ  ни  была  это  теорія  очевидною,  всетаки  ей  совершенно  не  хва- 
тало опытныхъ  доказательствъ,  такъ  какъ  ни  разу  еще,  несмотря  на  многочи- 
сленный попытки,  не  могли  достигнуть  раздѣленія  вызывающаго  броженія  на- 
чала отъ  живыхъ  дрожжевыхъ  клѣтокъ.  Такимъ  образомъ  чисто  виталистическая 
теорія  осталась  безусловно  побѣдительницей. 

Мы  всѣ  воспитались  въ  воззрѣніяхъ  Пастера.  Когда  въ  1896  году  у  меня 
очутились  въ  рукахъ  факты,  которые,  казалось,  говорили  въ  пользу  возможно- 
сти брожевія  безъ  клѣтокъ,  то  вполнѣ  понятно,  что  я  остановился  въ  пол- 
номъ  сомнѣніи  передъ  такими  фактами.  Только  послѣ  того,  какъ  черезъ 
два  мѣсяца  повторенные  опыты  привели  опять  къ  совершенно  тѣмъ  же  резуль- 
татам^ я  рѣшился  ихъ  опубликовать.  Главный  выводъ  мой  былъ  тотъ,  что  и  з  ъ 
дрожжей  можно  выд авить  п ри  помощи  пресса  свободный 
отъ  клѣтокъ  сокъ,  которыйспособенъ  вызыватьброженіе 
сахара.  Опытъ  приготовленія  такого  клѣточнаго  сока,  въ  короткихъ  словахъ, 
состоитъ  въ  слѣдующемъ  (замѣчу  еще,  что  при  этихъ  опытахъ  существенную 
помощь  оказалъ  мнѣ  д-ръ  Мартинъ  Ганъ,  приватъ-доцентъ  Мюнхенскаго  ги- 
гіеническаго  института).  Свѣжія  мюнхенскія  низовыя  прессованныя  пивныя 
дрожжи,  обезвоженныя  давленіемъ  въ  50  атмосферъ,  особожденныя  отъ  воды, 
тщательно  перемѣшиваются  съ  равнымъ  вѣсовьшъ  количествомъ  кварцеваго 
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песка  и  Ѵ5  (по  вѣсу)  инфузорной  земли  (кизельгура)  и  затѣмъ  подвергаются 
растиранію  въ  особой  машпеѣ;  эта  послѣдняя,  полученная  отъ  Гугерсгоффа  въ 
Лейпцигѣ  и  приводимая  въ  дѣйствіе  газовымъ  двигателемъ,  состоять  главнымъ 
образомъ  изъ  горизонтально  вращающейся  фарфоровой  ступки,  въ  которой 
движется  взадъ  и  впередъ  по  прямой  лнніи  фарфоровый  пестикъ  съ  произ- 
вольно увеличивающимся  вѣсомъ.  Перетиравіе  прерываютъ  только  тогда,  когдн 
первоначально  совершенно  сухая  пылеобразная  масса  дѣлается  мокрой  и  нач- 
нетъ  скатываться  подъ  пестикомъ.  Смачивающая  массу  жидкость,  очевидно, 
должна  получаться  изъ  внутренности  клѣтокъ.  II  дѣйствительно,  микроскопи- 
ческое изслѣдованіе,  произведенное  д-ромъ  Виллемъ,  показало,  что  около  40°/ 0 
клѣтокъ  оказываются  раздробленными.  Затѣмъ  полученную  такимъ  образомъ 
тѣстообразную  массу,  завернутую  въ  полотно,  подвергаютъ  въ  гидравлическомъ 
прессѣ  постепенно  увеличивающемуся  давленію,  доходящему  до  500  атмосферъ, 
само  собою  разумѣется,  что  давленіе  приходится  доводить  до  такого  максимума 
въ  нѣсколько  пріемовъ,  такъ  какъ  оно  уменьшается  по  мѣрѣ  вытеканія  сока. 
По  прошествіи  двухъ  часовъ  выжатую  массу  вынимаютъ  изъ  пресса,  толкутъ  и 
разминаютъ  на  мелкіе  куски,  смачиваютъ  водой  и  еще  разъ  подвергаютъ  та- 
кому же  высокому  давленію.  Въ  копцѣ  концовъ  при  такомъ  двукратномъ  прес- 
сованіи  изъ  1  кило  дрожжей  получаютъ  жидкости  500  куб.  с,  въ  которыхъ 
прибавлено  чистой  воды  только  140  куб.  с.  При  прессованіи  отжимаемый 
сокъ  стекаетъ  въ  воронку  съ  обыкновеннымъ  плоенымъ  фильтромъ  и  соби- 
рается въ  сосудъ,  охлаждаемый  ледяной  водой  для  того,  чтобы  сокъ  не  измѣ- 
нялся  во  время  самого  изготовленія.  Въ  остающейся  послѣ  послѣдпяго  прес- 
сованія  массѣ  микроскопическое  пзслѣдованіе  обнаруживаетъ  уже  40°/0  ветро- 
нутыхъ  дрожжевыхъ  клѣтокъ,  а  отъ  остальныхъ  60%  остаются  только  пустыя 
клѣточныя  оболочки.  Новой  обработкой,  т.  е.  толченіемъ,  смачиваніемъ  и  прес- 
сованіемъ  такой  два  раза  отжатой  массы  можно  было  бы  получить  еще  повое 
количество  сока;  но  оказывается,  что  главная  масса  дѣятельнаго  начала  выдѣ- 
ляется  вначалѣ;  по  крайней  мѣрѣ  твердый  остатокъ  послѣ  полученія  500  куб.  см. 
сока  при  смѣшеніи  съ  растворомъ  сахара  вызываетъ  весьма  слабое  броженіе. 

Находящееся  здѣсь  препараты  ясно  показываютъ  различіе  дрожжей,  взя- 
тыхъ  въ  различный  стадіи  ихъ  обработки.  Здѣсь  имѣются  свѣжія  мюнхенскія 
низовыя  пивныя  прессованный  дрожжи;  затѣмъ  они  же  послѣ  прессованія  подъ 
давленіемъ  въ  50  атмосферъ  и  смѣшанныя  съ  кварцевымъ  пескомъ  и  кизель- 
гуромъ  въ  видѣ  сухого  порошка,  далѣе  пластичная  масса,  получаемая  послѣ 
растиранія  и,  наконецъ,  совершенно  твердый  кусокъ  окончательнаго  продукта 
всѣхъ  операцій.  Свѣжій  дрожжевой  сокъ,  какъ  это  можно  здѣсь  видѣть  на 
цренарарѣ,  привезенномъ  въ  ящикѣ  со  льдомъ  изъ  Мюнхена,  представляетъ 
собою  желтоватую,  при  проходящемъ  свѣтѣ  совершенно  прозрачную,  въ  отра- 
женномъ  слегка  опалесцирующую  жидкость  съ  пріятнымъ  дрожжевымъ  запа- 
хомъ;  эта  жидкость  содержитъ  въ  растворѣ  довольно  значительное  количество 
углекислоты,  которая  и  выдѣляется  изъ  нея  при  нагрѣваніи  до  40°.  Въ  дрож- 
жевомъ  сокѣ  содержится  также  довольно  большое  количество  свертывающагося 
бѣлка;  при  медленномъ  нагрѣваніи  въ  пламени  бунзеновской  горѣлки  большая 
часть  этого  бѣлка  свертывается  настолько,  что  пробирку  можно  перевернуть 
внизъ  и  жидкость  при  этомъ  не  выльется. 

Въ  дрожжевомъ  сокѣ  присутствуютъ  энзимы,  легко  обнаруживаемые  пере- 
кисью водорода  по  Шёнбейну.  Производится  эта  реакція  такимъ  образомъ,  что, 
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-съ  одной  стороны,  одивъ  объемъ  сока  разводится  десятью  объемами  воды  и  къ 
такому  раствору  прибавляютъ  6  объемовъ  10°/о  перекиси  водорода,  съ  другой 
стороны,  къ  одному  объема  сока  прибавляютъ  8  объемовъ  воды,  2  объема 
2°/о  водной  синильной  кислоты  и  послѣ  встряхиванія  6  объемовъ  раствора 
перекиси  водорода.  Въ  первомъ  случаѣ  почти  мгновенно  наступаетъ  подъ  влія- 
ніемъ  энзимовъ  бурное  выдѣленіе  кислорода,  обнаруживающееся  продолжитель- 
нымъ  вспѣниваніемъ  жидкости  пробирки.  Если  вытѣсвить  прибавленную  синиль- 
ную кислоту  изъ  сока  продолжительвымъ  продуваніемъ  воздуха,  то  энзимъ, 
содержащейся  въ  сокѣ,  снова  обнаруживаешь  свое  дѣйствіе  на  перекись  водо- 
рода. Поэтому  можно  допустить  существованіе  легко  разрушаемаго  соединенія 
синильной  кислоты  съ  энзимомъ,  которое  не  обладаетъ  способностью  взаимодей- 
ствовать съ  перекисью  водорода,  но  разрушается  токомъ  воздуха.  Такое  же 
именно  отношеніе  къ  дѣйствію  синильной  кислоты  показываетъ  броженіе,  вы- 
зываемое дрожжевымъ  сокомъ. 

Изъ  энзимовъ  прежде  всего  доказано  въ  дрожжевомъ  сокѣ  присутствіе 
инвертина.  Точно  также  можно  признать  присутствіе  фермента,  дѣйствую- 
щаго  гидролитически  на  мальтозу  и  гликогенъ,  такъ  какъ  оба  эти  углевода  не 
приводятся  въ  броженіе  дрожжевымъ  сокомъ  и  по  опытамъ  Э.  Фишера  не  мо- 
гутъ  быть  приведены  въ  броженіе;  весьма  вѣроятно,  что  въ  обоихъ  случаяхъ 
гидролизъ  вызывается  однимъ  и  тѣмъ  же  дѣйствующимъ  началомъ.  Далѣе,  ка- 
жется, можно  допустить  присутствіе  оксидазы,  найденной  г.  Вертраномъ  въ 
сокѣ  многихъ  растеній,  по  крайней  мѣрѣ  на  это  указываетъ  окрашиваніе  дрож- 
жевого сока  въ  бурый  цвѣтъ  при  болѣе  или  менѣе  продолжительномъ  стояніи 
на  воздухѣ.  ІІротеолитическіе  энзимы  были  открыты  въ  дрожжевомъ  сокѣ 
впервые  Ганомъ,  послѣ  того  какъ  онъ  установилъ  разжижающее  дѣйствіе  его 
на  желатину. 

Если  помѣстить  свѣже  приготовленный  дрожжевой  сокъ  и  рядомъ  съ  нимъ 
такой,  который,  послѣ  прибавки  въ  него  мышьяковистой  соли,  простоялъ  не- 
дѣлю  при  комнатной  температурѣ,  въ  водяную  баню,  нагрѣтую  до  50°,  то  уже 
спустя  нѣсколько  минутъ  въ  первомъ  изъ  нихъ  выдѣляется  довольно  значи- 
тельный сгустокъ  свернувшагося  бѣлка,  тогда  какъ  во  второмъ  образуется  въ 
этихъ  условіяхъ  только  нѣсколько  незначительныхъ  хлопьевъ;  слѣдовательно, 
въ  послѣднемъ  случаѣ  способный  свертываться  бѣлокъ  исчезаетъ  вслѣдствіе 
своего  рода  самоперевариванія,  если  можно  такъ  выразиться.  Но,  какъ  самое 
интересное  свойство  дрожжеваго  сока,  слѣдуетъ  отмѣтить  его  способность  при- 
водить сахаръ  съ  спиртовое  броженіе  и,  именно,  подобно  самимъ  дрожжамъ, 
заставлять  бродить  тростниковый,  виноградный  сахаръ,  мальтозу  и  фруктозу, 
не  дѣйствуя  въ  то  же  время  на  молочный  сахаръ  и  маннитъ. 

Такое  броженіе  было  вызвано  мною  въ  Мюнхенѣ  тридцать  часовъ  тому 
назадъ  смѣшиваніемъ  въ  находящемся  теперь  передъ  вашими  глазами  сосудѣ 
100  куб.  см.  свѣжаго  сока  съ  такимъ  же  объемнымъ  количествомъ  50%  рас- 
твора сахарозы,  послѣ  чего  смѣсь  была  поставлена  въ  условія  вполнѣ  благо- 
пріятныя  для  дальнѣйшаго  развитія  броженія;  второй  сосудъ  содержитъ  тѣ 
же  вещества,  смѣшанныя  только  10  часовъ  тому  назадъ  уже  здѣсь  (въ  Вер- 
линѣ).  Наконецъ  для  сравненія  силы,  съ  которой  идетъ  развитіе  газовъ,  а 
также  высоты  пѣнистаго  слоя,  здѣсь  находится  третій  сосудъ,  калибрированный 
цилиндръ,  содержащій  въ  себѣ  100  куб.  см.  50°/0  раствора  тростниковаго 
сахара,  50  куб.  см.  дистиллированной  воды  и  въ  качествѣ  питательной  среды 
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50  куб.  см.  потерявшаго  свою  силу  отъ  продолжительна™  храненія  дрожже- 
ваго  сока,  кромѣ  того  къ  этой  смѣси  10  часовъ  тому  назадъ  было  прибавлено 
5  грм.  свѣжихъ  дрожжей.  Хотя  въ  послѣднемъ  сосудѣ  жидкость  отъ  взмучен- 
ныхъ  въ  ней  дрожжевыхъ  клѣтокъ  кажется  молочной  и  непрозрачной,  но  все- 
таки  можно  видѣть,  что  ни  выдѣленіе  газа,  ни  пѣппстый  слой  нисколько  не 
больше,  чѣмъ  въ  совершенно  свѣтлой  и  прозрачной  жидкости  въ  первомъ 
сосудѣ  съ  сохранившимъ  свою  силу  дрожжевымъ  сокомъ. 

При.  сливаніи  нѣкотораго  объема  (10  куб.  см.)  50°/0  раствора  троствико- 
ваго  сахара,  нагрѣтаго  до  30°,  съ  10  куб.  см.  свѣжаго  сока  въ  пробиркѣ 
уже  черезъ  десять,  примѣрно,  минутъ  послѣ  смѣшевія  наступаетъ  выдѣленіе 
газа,  продолжающееся  при  комнатной  температурѣ  нѣсколько  дней,  а  при  7° — 
8°  около  недѣли.  Замѣтно  скорѣе  еще  наступаетъ  выдѣленіе  газа  при  раство- 
реніи  5  грм.  истолченнаго  тростниковаго  сахара  въ  15  куб.  см.  дрожжеваго 
сока;  уже  послѣ  нѣсколькнхъ  встряхиваній,  необходимыхъ  для  растворенія  са- 
хара, вслѣдствіе  происходящая  при  этомъ  уменыпенія  растворимости  угле- 
кислоты, находившейся  въ  самомъ  началѣ  въ  сокѣ,  начинаютъ  выдѣляться 
пузырьки  газа,  а  затѣмъ  слѣдуетъ  и  постоянное  равномѣрное  ихъ  выдѣленіе. 

Газъ,  при  этомъ  выдѣляющійся,  есть  углекислота,  что,  конечно,  легко  до- 
казать. Въ  совершенно  наполненный  ртутью  и  погруженный  въ  ртутную  ванну 
эвдіометръ  при  помощи  пипетки  съ  загнутымъ  концемъ  десять  часовъ  тому 
назадъ  было  введено  1 5  куб.  см.  свѣжаго  дрожжеваго  сока,  въ  которомъ  пре- 
дварительно было  растворено  4  грм.  тростниковаго  сахара.  Выдѣленіе  газа  про- 
исходить еще  и  теперь  въ  этой  аудиторіи,  и  всего  газа  уже  набралось  50  куб. 
см.  Я  прибавляю  теперь  крѣпкаго  раствора  ѣдкаго  кали,  закрываю  плотно 
ладопью  открытый  конецъ  эвдіометра,  встряхиваю  и  открываю  эвдіометръ  подъ 
ртутью;  ртуть  тотчасъ  подымается  и  занимаетъ  всю  трубку;  газъисчезъ,  погло- 
тился щелочью. 

При  употребленіи  въ  дѣло  свѣжихъ  мюнхенскихъ  низовыхъ  прессованныхъ 
пивныхъ  дрожжей  въ  50  отдѣльныхъ  опытахъ,  которые  производились  въ  раз- 
личное время  въ  теченіе  18  мѣсяцевъ,  всегда  получался  сокъ,  способный  вы- 
зывать броженіе  и  не  было  ни  одного  случая  неудачи.  При  этомъ  воздѣйствіе 
на  сахарный  растворъ  микроорганизмовъ,  хотя  и  въ  сравнительно  маломъ  числѣ, 
но  всетаки  находящихся  въ  нефильтрованномъ  сокѣ,  устраняется  большой 
концентрированностью  сахарнаго  раствора  и  прибавкой  мышьяковистокаліе- 
вой  соли. 

Сбраживающая  сила  различныхъ  образчиковъ  сока,  полученнаго  хотя  и  по- 
одному  способу,  и  изъ  мюнхенскихъ  низовыхъ  дрожжей  одного  и  того  же  пив- 
ного завода,  но  въ  разное  время,  не  всегда  одинакова.  Особенно  сильное  дѣй- 
ствіе  сока  наблюдалось  при  опытахъ  въ  послѣдніе  зимніе  мѣсяцы,  что  должно 
стоять  въ  нѣкоторой  связи  съ  благопріятнымъ  вліяніемъ  низкой  температуры 
на  чистоту  дрожжей  и  стойкость  сока  при  храненіи.  Особенно  высокія  числа 
для  углекислоты  были  получены  недавно  д-ромъ  Рудольфомъ  Раппомъ,  когда  при 
ирибавленіи  2°/0  мышьяковистаго  калія  концентрацію  сахарнаго  раствора  до- 
вели выше  16%;  тогда  200  куб.  см.  предварительно  обезпложеннаго  (еѵа- 
сиігО  сока  при  15°  въ  теченіе  40  часовъ  давали  15  грм.  углекислоты. 

Изъ  всѣхъ  этихъ  наблюденій  сдѣланъ  былъ  тотъ  вы- 
водъ,  чтоживыядрожжевыя  клѣтки  вовсе  не  необходимы 
для  возбужденія  спиртоваго  броженія.  Процессъ  броженія,  та- 
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кимъ  образомъ,  нельзя  разсматривать,  какъ  физіологическій  актъ,  другими 
словами,  какъ  сложный  жизненный  процессъ;  онъ  вызывается,  скорѣе,  какимъ 
нибудь  энзимоподобнымъ  веществомъ,  з  и  м  а  з  о  й,  которое  однако  въ  природѣ 
образуется  только  внутри  живой  дрожжевой  клѣтки.  Изолировать  это  вещество 
пока  не  возможно,  съ  одной  стороны  по  причинѣ  его  легкой  измѣняемости,  а 
съ  другой  стороны  вслѣдствіе  присутствія  другихъ  энзимовъ. 

Противъ  этихъ  выводовъ  выставлялись,  главнымъ  образомъ, три  во з ра- 
жен! я.  Во  первых  ъ,  возражали,  что  возникновеніеброженія 
слѣдуетъ  приписывать  не  дѣйствію  самого  сока,  но  дѣй- 
ствію  находящихся  вънемъ  микро организмов ъ.  Но  допу- 
стить справедливость  такого  возражееія  нельзя,  такъ  какъ  и  сокъ,  обезпложен- 
ный  (стерелизованный)  фильтрованіемъ,  вызываетъ  сильное  броженіе;  къ  этому 
можно  еще  прибавить,  что  сбраживающая  сила  сока  отнюдь  не  уменьшается, 
несмотря  на  прибавку  къ  нему  антисептическихъ  средствъ,  каковы  мышьяко- 
вистая кислота,  хлороформъ,  бензолъ,  большихъ  количествъ  сахара  и  глице- 
рина, которые  подавляютъ  жизнедеятельность  низшихъ  организмовъ;  да  и 
наконецъ  въ  обыкновеннымъ  способомъ  изготовленномъ  и  профильтровавномъ 
только  черезъ  одну  бумагу  сокѣ  находится  такъ  мало  микроорганизмовъ,  что 
они  никогда  не  были  бы  въ  состояніи  вызвать  столь  обильное  и,  главное,  столь 
быстро  наступающее  выдѣленіе  газа. 

Второе  возраженіе  принимаетъ,  что  выдѣленіе  углекислоты 
обусловливается  не  спиртовымъ  броженіемъ,  но  каким ъ- 
то  другимъ  процессом ъ.  Относительно  того,  какого  рода  этотъ  про- 
дессъ,  лица,  высказывающія  такое  возраженіе,  подробнѣе  не  говорятъ;  можно 
было  бы  думать,  чтотутъ  разумѣютъ  явленія  дыханія  илиотщепленіе  углекислоты 
,  вслѣдствіе  свсртыванія  бѣлковыхъ  веществъ.  Но  и  эти  гипотезы  приходится 
отбросить,  такъ  какъ  газообразованіе  въ  сокѣ  при  обыкновенной  темнературѣ 
наступаетъ  только  послѣ  прибавленія  къ  нему  сахара,  способнаго  бродить,  а 
не  молочнаго  или  маннита.  Далѣе  при  интересующемъ  насъ  процессѣ  получается 
приблизительно  такое  же  количество  спирта  и  углекислоты,  какое  характерно 
и  для  обыкновеннаго  спиртоваго  броженія  сахара;  такъ  наблюдалось  образо- 
ваніе  6,7  грм.  С02  и  7,7  грм.  С2Н50Н.  Наконецъ,  при  этомъ  процессѣ  сахаръ 
действительно  исчезаетъ  и  вмѣсто  него  появляются  С02  и  спиртъ;  опытъ  далъ 
слѣдующее:  послѣ  40  часоваго  броженія,  вызваннаго  200  куб.  см.  сока  съ 
і  прибавкой  мышьяковистаго  калія,  при  15°  исчезло  33,4  грм.  сахара,  т.  е.  все 
количество  взятаго  для  опыта  сахара;  одновременно  образовалось  15,1  грм. 
€02  и  14,9  грм.  спирта,  слѣдовательно  приблизительно  сумма  вѣса  углекислоты 
и  спирта  равна  вѣсу  исчезнувшаго  сахара;  съ  усовершевствованіемъ  метода, 
вѣроятно,  будетъ  достигнуто  и  еще  большее  согласіе  этихъ  цифръ. 

Наконецъ,  третье  возраженіе  выдвигаетъ  слѣдующую  гипотезу:  в  ъ  д  р  о  ж- 
іжевомъсокѣ,  получаемомъ  прессованіемъ,  находятся  ж и- 
!выячастицы  плазмыдрожжевыхъклѣтокъ,  что  и  является 
•  причиной  броженія.  Но  и  этого  предположенія  нельзя  допустить, такъ 
■  какъ  и  умерщвленныя  (6  часовымъ  нагрѣваніемъ  при  100°)  дрожжи  еще  обла- 
|  даютъ  способностью  вызывать  броженіе;  такъ  какъ  дрожжевой  сокъ  можно  вы- 
|  парить  до  суха  или  осадить  спиртомъ  и  онъ  вполнѣ  сохраняетъ  свою  способ- 
I  ность  дѣйствовать;  такъ  какъ  яды,  убивающіе  плазму,  какъ  напримѣръ  мышья- 
е  ковистая  кислота,  не  уничтожаютъ  сбраживающей  способности  сока;  такъ  какъ, 


—  262  — 


наконецъ,  сокъ,  нормально  приготовленный  изъ  весьма  жизведѣятельныхъ  дрож- 
жевыхъ  клѣтокъ,  иногда  не  обнаруживаетъ  способности  вызывать  брожевіе, 
хотя  онъ  и  долженъ  бы  содержать  въ  себѣ  эти  гипотетическая  частицы  плазмы. 

Я  позволю  себѣ  еще  остановиться  надъ  разборомъ  неудачъ,  полученныхъ 
нѣкоторыми  довольно  многочисленными  изслѣдователями,  при  изготовленіи  дѣя- 
тельнаго  дрожжевого  сока.  Въ  иныхъ  случаяхъ  неудачу  можно  приписать 
недостаточному  растиранію  или  неудовлетворительному  прессованію  дрожжей; 
по  крайней  мѣрѣ  много  разъ  появлялись  указанія  на  то,  что  сока  получалось 
гораздо  меньше,  нежели  этого  слѣдовало  ожидать  на  основаніи  моихъ  изслѣ- 
дованій,  т.  е.,  значитъ,  лучшая-то  часть  сока  и  оставалась  въ  такихъ  слу- 
чаяхъ въ  жмыхахъ  (Ргеззкиспеп),  потому  что  въ  началѣ  приготовленія  полу- 
чающійся  сокъ  всегда  бываетъ  разбавленъ  водой,  прилипшей  къ  дрожжевымъ 
клѣткамъ.  Къ  этому  слѣдуетъ  прибавить,  что  вообще  не  всякія  пивныя  дрожжи 
годны  для  полученія  хорошо  дѣйствующаго  сока;  какъ  кажется,  въ  извѣстный 
періодъ  жизни,  при  вѣкоторыхъ  извѣстныхъ  способахъ  разведенія  даже  очень 
сильныя  Засспаготусез  иногда  не  содержать  зимазы.  Дрожжи  отъ  дрожжей 
отличаются  даже  въ  случаѣ,  такъ  сказать,  родства  или  одинаковости  расы  или 
происхожденія,  чего  вообще  не  бываетъ  для  чисто  химическихъ  препаратахъ.  Да- 
лѣе  при  продолжительномъ  стояніи  способный  къ  дѣйствію  дрожжевой  сокъ  самъ 
собою  теряетъ  силу,  вѣроятно  вслѣдствіе  присутствія  протеолитическихъ  энзи- 
мовъ;  а  эти  послѣдніе  могутъ  разрушать  зимазу  и  внутри  дрожжевыхъ  клѣтокъ. 

Наконецъ,  можно  представить  себѣ,  что  и  зимаза  доступна  дѣйствію  нѣко- 
торыхъ  химическихъ  веществъ,  которыя  могутъ  пристать  снаружи  къ  недоста- 
точно тщательно  промытымъ  дрожжевымъ  клѣткамъ.  По  крайней  мѣрѣ  ка- 
жется поразительнымъ,  что  именно  съ  мюнхенскими  низовыми  пивными  дрож- 
жами, которыя  особенно  тщательно  промываются,  получались  всегда  удачные 
результаты.  Если  мы  припомнимъ  всѣ  изложенныя  выше  опытныя  данныя,  то 
должны  будемъ  считать  существованіе  зимазы  доказаннымъ  и  признать,  что 
аамъ  удалось  свести,  а  этого  еще  не  удавалось  ни  разу,  повидимому  чисто  фи- 
зіологическій,  т.  е.  основанный  на  сложныхъ  жизненныхъ  явлевіяхъ,  процессъ 
къ  сравнительно  простому  взанмодѣйствію  одного  вещества  на  другое.  Этимъ 
заявленіемъ  я  пока  оканчиваю  рядъ  опытовъ,  начатыхъ  въ  1893  году,  когда  я 
установилъ  возможность  растирать  мельчайшіе  микроорганизмы  при  помощи, 
кварцеваго  песка.  В.  Я. 


Неорганическая  и  физическая  химія. 

Объ  образованіи  металлическаго  натрія  изъ  перекиси  натрія,  Бамбер- 

гера  (Н.  ВатЬег^ег,  Вегі.  Вег.  31,  451).  Перекись  натрія  при  слабомъ  нагрѣ- 
ваніи  легко  реагируетъ  съ  углеродомъ  и  карбидами  щелочныхъ  металловъ  съ 
образовавіемъ  металлическаго  натрія,  что  можетъ  служить  лекціоннымъ  опытомъ. 

Перекись  натрія  и  углерод ъ.  Перекись  натрія  смѣшивается  съ 
измельченнымъ  древеснымъ  углемъ,  коксомъ  или  графитомъ  и  слабо  нагрѣвается 
(300° — 400°)  въ  закрытомъ  тиглѣ,  причемъ  происходитъ  взаимодѣйствіе  съ 
столь  сильнымъ  раскаливаніемъ,  что  большая  часть  натрія  перегоняется  и  осѣ- 
даетъ  на  крышкѣ  и  верхней  части  тигля:  ЗМ202  +  2С  =  2Ка2С03  +  №аг 
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Благодаря  силѣ  реакціи  можно  работать  лишь  съ  нѣсколькиыи  граммами  ве- 
щества. 

Перекись  натрія  и  углеродистый  кальцій.  Реакція  вос- 
производится, какъ  описано  выше,  и  происходитъ  съ  такой  же  силой,  почти  со 
взрывомъ:  7$аг02  +  2СаС2  ==  2СаО  +  4№ЯС03  +  3№а 

При  избыткѣ  карбида  выдѣляется  аморфный  уголь,  часть  карбида  остается 
неизрасходованной: 

1)  2Иаа0а+  СаС2  =  СаО  +  Nа2СОз  +  Nа2  +  С, 

2)  2Яа202  +  2СаС2  =  СаО  +  Ка2С03  +  Nа2  +  С  +  СаС2 

При  разложеніи  остатка  водою  образуется  въ  первомъ  случаѣ  водородъ, 
такъ  какъ  часть  натрія  остается  въ  сплавѣ,  а  во  второмъ — водородъ  и  ацети- 
ленъ;  съ  солявой  кислотой  выдѣляется  углекислота,  и  остается  аморфный  уголь 
въ  хлопьяхъ.  Й.  Г. 

О  хлористомъ  азотѣ  и  дѣйствіи  его  на  анилинъ,  метиланилинъ  и  диме- 
тиланилинъ,  Гентшеля  (Непізспеі,  Вегі.  Вег.  30,  1434,  1792,  2642, 
2643;  31,  246).  Считающійся  столь  взрывчатымъ  хлористый  азотъ  въ  раст- 
ворѣ  является  довольно  постояннымъ  и  въ  этомъ  видѣ  съ  успѣхомъ  можетъ 
быть  введенъ  въ  практику  органическихъ  лабораторій.  Растворы  хлористаго 
азота  представляютъ  преломляющія  свѣтъ  желтыя,  цвѣта  сѣры  жидкости, 
которыя  въ  темнотѣ,  а  отчасти  и  на  разсѣянномъ  свѣтѣ  могутъ  сохраняться 
довольно  долго,  лишь  постепенно  разлагаясь,  но  на  солнечномъ  свѣтѣ  быстро 
распадаются;  скорость  распаденія  мало  зависитъ  отъ  природы  растворителя, — 
наибольшая  замѣчева  въ  случаѣ  эфира.  Водный  растворъ,  уже  и  ранѣе  извѣст- 
ный,  легко  получается  изъ  разведеннаго  раствора  нашатыря  и  хлора  или  хлор- 
новатистой кислоты;  изъ  воднаго  раствора  хлористый  азотъ  легко  извлекается 
другими  растворителями.  Продуктами  разложевія  на  солнечномъ  свѣтѣ  являются: 
въ  бензольномъ  растворѣ  —  азотъ  и  шестихлористый  бензолъ  С6Н6С16,  въ 
сѣроуглеродномъ  —  хлоръ  и  хлористая  сѣра,  въ  хлороформномъ  —  хлоръ, 
хлористый  водородъ,  нашатырь  и  перхлорэтанъ  (но  не  перхлорметанъ),  въ 
эфирномъ  —  нашатырь,  въ  перхлорметанномъ  —  хлоръ  и  азотъ.  При  полученіи 
хлористаго  азота  по  видоизмененному  способу  Балара,  а  именно  взаимодѣй- 
ствіемъ  въ  различныхъ  отношеніяхъ  растворовъ  нашатыря  и  хлорноватисто- 
натріевой  соли  и  извлечены  образовавшаяся  хлористаго  азота  бензоломъ  по- 
лучились продукты  мѣняющагося  состава,  отъ  Ш3  до  Ш5,  но  при  иродук- 
тахъ  съ  высшимъ  содержаніемъ  азота  оказалось,  что  имѣются  растворы  хлора 
въ  нормальномъ  хлористомъ  азотѣ  Ш3.  Опредѣленіе  азота  производилось  въ 
особомъ  аппаратѣ  выставленіемъ  на  свѣтъ  отвѣшенныхъ  количествъ  бензоль- 
наго  раствора  и  измѣреніемъ  выдѣливгаагося  азота,  опредѣлеяіе  хлора — либо 
прокаливаніемъ  вещества  съ  известью,  либо  взбалтываніемъ  съ  нормальны мъ 
растворомъ  амміака  и  обратнымъ  титрованіемъ  сѣрной  кислотой  (но  въ  послѣд- 
немъ  случаѣ  необходимо  было  вводить  опредѣленную  поправку,  такъ  какъ 
удавалось  опредѣлять  лишь  пІ8  хлора  по  сравненію  съ  вѣсовымъ  способомъ). 

Гентшель  даетъ  слѣдующій  удобный  способъ  приготовленія  хлористаго 
азота:  въ  стклянкѣ  въ  5  литровъ  къ  3  литрамъ  раствора  хлорной  извести,  со- 
держащей 22,5  гр.  дѣйствующаго  хлора  въ  литрѣ,  при  слабомъ  взбалтываніи 
приливаютъ  чрезъ  воронку,  доходящую  до  средины  жидкости,  10°/0  соляную 
кислоту  до  тѣхъ  поръ,  пока  взятая  проба  отъ  прибавленія  избытка  20°/0  рас- 
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твора  нашатыря  не  будетъ  выдѣлять  газа,  для  чего  обыкновенно  потребно 
300  к.  с.  НС1,  затѣмъ  прибавляютъ  300  к.  с.  20°/0  раствора  нашатыря,  слегка 
взбалтываютъ,  нриливаютъ  300  к.  с.  бензола  и  сильно  взбалтываютъ  Ѵ2  мин.; 
при  сильномъ  освѣщеніи  предохраняютъ  содержимое  стклянки  отъ  свѣта  чер- 
нымъ  полотномъ,  спускаютъ  водный  слой  сифономъ,  сливаютъ  бензольный  рас- 
творъ  на  плоеный  фильтръ,  въ  кончикѣ  котораго  помѣщено  около  20  гр. 
измельченнаго  хлористаго  кальція,  и  такимъ  образомъ  получаютъ  около  290 
гр.  10°/о  раствора  хлористаго  азота,  который  нужно  сохранять  въ  темнотѣ,  а 
еще  лучше  употреблять  свѣже  приготовленнымъ. 

Что  касается  до  примѣненія  хлористаго  азота,  то  было  нзслѣдовано  дѣй- 
ствіе  его  на  анилинъ,  метил-,  и  диметиланилинъ. 

При  прибавленіи  по  каплямъ  5 — 10°/0  бензольнаго  раствора  хлористаго 
азота  къ  такому  же  раствору  анилина  происходить  реакція  съ  замѣтнымъ  разо- 
грѣваніемъ  и  грязновато-зеленымъ  окрашиваніемъ,  переходящимъ  въ  красно- 
вато-бурое; затѣмъ  отъ  выдѣленія  хлористаго  аммонія  и  хлоргидрата  анилина 
растворъ  застываетъ  въ  малоподвижную  массу,  которая  при  дальнѣйшемъ  при- 
бавленіи  Ш3,  когда  на  частицу  анилина  придется  частица  Ш3,  снова  дѣ- 
лается  жидкой,  переходя  чрезъ  темнобурый  въ  кирпичнокрасный  цвѣтъ;  изъ 
раствора  выдѣленъ  обыкновенный  трихлоранилинъ  съ  т.  пл.  78°;  еще  лучше, 
безъ  явленій  окрашиванія,  идетъ  реакція  съ  хлоргидратомъ  анилина.  Въ  виду 
такой  роли  N0^,  какъ  переносителя  хлора,  было  испытано  непосредственное 
дѣйствіе  хлора:  бензольный  растворъ  анилина  былъ  насыщенъ  хлористымъ  во- 
дородомъ  и  затѣмъ  избыткомъ  хлора,  - —  образовался  до  сихъ  поръ  еще  неиз- 
вѣстный,  но  тождественный  съ  полученнымъ  изъ  обыкновеннаго  трихлоранилина 
хлоргидратъ  трихлоранилина,  нерастворимый  въ  бензолѣ  и  мало  прочный.  Аце- 
танилидъ  при  умѣренномъ  и  постепенномъ  взаимодѣйствіи  съ  хлористымъ  азо- 
томъ  даетъ  кристаллическій  продуктъ  съ  т.  пл.  174°,  тождественный  съпара- 
хлорацетанилидомъ  Еейлыптейна  и  Курбатова. 

Слѣды  хлористаго  азота  окрашиваютъ  бензольный  растворъ  метиланилина 
въ  синевато-зеленый  цвѣтъ,  бблыпія  количества  даютъ  мутный  оливково-зеле- 
ный  растворъ,  выдѣляющій  въ  видѣ  лака  синевато-зеленое  красящее  основаніе, 
ближе  еще  не  изслѣдованное;  реакція  идетъ  хорошо  лишь  въ  очень  разведен- 
ныхъ  (1 — 2°/0)  растворахъ,  и  продуктомъ  ея,  по  испареніи  растворителя, 
является  окрашенное,  летучее  съ  парами  воды  масло,  показывающее  замѣчатель- 
ныя  явленія  переохлажденія,  но  легко  закристаллизовывающееся  отъ  готоваго 
уже  кристаллика,  —  оно  имѣетъ  т.  кип.  256°,  т.  пл.  28,5°  и  представляетъ 
собою  неизвѣстный  еще  трихлорметиланилинъ  С6Н2С13  .  N11  (СН3);  изъ  болѣе 
крѣпкихъ  (до  10%)  растворовъ,  и  притомъ  гораздо  удобнѣе,  трихлоранилинъ 
получается  въ  видѣ  хлоргидрата,  если  растворъ  метиланилина  предварительно 
насытить  сухимъ  хлористымъ  водородомъ,  а  затѣмъ  уже  прибавить  Ж)13;  тотъ 
же  продуктъ  получается  и  при  прямомъ  дѣйствіи  хлора.  Хлоргидратъ  —  за- 
остренныя  призмы,  при  100°  размягчается,  а  еще  выше  возгоняется;  хлоропла- 
тинатъ — болыпіе  медовожелтые  кристаллы;  обѣ  соли  разлагаются  "водой  съ  вы- 
дѣленіемъ  свободнаго  основанія,  по  отношенію  же  къ  алкоголю  постоянны.  При 
окисленіи  основанія,  а  еще  лучше  хлоргидрата,  хромовой  кислотой  получается 
трихлоранилинъ  (т.  пл.  78°),  при  болыпихъ  количествахъ  Сг03  —  азосоеди- 
неніе  въ  рубиново-красныхъ  призмахъ,  и  при  нагрѣваніи  —  азоксисоединеніе 
въ  мясокрасныхъ  иглахъ. 
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Диметиланилинъ,  въ  противуположность  метиланилину,  вступаетъ  во 
взаимодѣйствіе  съ  хлористымъ  азотомъ  и  въ  крѣпкихъ  растворахъ.  Наилуч- 
шимъ  образомъ  протекаетъ  процессъ,  если  30%  бензольный  растворъ  диметил- 
анилина  насытить  хлористымъ  водородомъ  и  хлоромъ,  затѣмъ  иродержать  нѣ- 
сколько  яасовъ  въ  темнотѣ  съ  избыткомъ  хлористаго  азота;  полученная  кри- 
сталлическая масса  взбалтываніемъ  съ  водой  освобождается  отъ  аммовійныхъ 
соединеній,  и  снятый  съ  воднато  слоя  бензольный  растворъ  подвергается  сво- 
бодному испаренію  на  воздухѣ;  остатокъ  очищается  растираніемъ  и  повторной 
промывкой  холодпымъ  спиртомъ  (горячій  его  разлагаетъ)  и  получается  въ  видѣ 
бѣлаго  кристаллическаго  порошка,  плавящагося  при  116°,  но  разлагающагося 
съ  газоотдѣленіемъ  уже  при  незначительномъ  повышеніи  температуры,  при 
кристаллизаціи  же  изъ  смѣси  петролейнаго  эфира  и  спирта  (испареніемъ  въ 
пустотѣ)  —  въ  видѣ  плотныхъ,  полупрозрачныхъ  кристаллическихъ  массъ  съ 
т.  пл.  117.  Получевное  тѣло  имѣетъ  составъ  С^Н^С^Д,  {точЕМ2іЕ1йС11^2), 
нерастворимо  въ  водѣ,  довольно  легко  растворимо  въ  обычныхъ  органическихъ 
растворителяхъ,  индифферентно  на  холоду  къ  разведеннымъ  кислотамъ  и  ще- 
лочамъ  и  при  осторожномъ  нагрѣваніи  (до  125°)  теряетъ  пять  частицъ  хло- 
ристаго водорода.  Гентшель  считаетъ  его  производнымъ  тетрафенилгидразива 
и  придаетъ  ему  формулу: 

С6НС14  .  N  .  СеН5С16 
С6НС14  .  N  .  С6Н6С15. 

При  дѣйствіи  на  него  спиртовой  щелочи  былъ  полученъ  кристаллическій 
продуктъ  съ  т.  пл.  88° — 89°,  тождественный  съ  несимметрическимъ  тетрахло- 
ранилиномъ  Бейлыптейна  и  Курбатова  (N112  :  СІ^  =  1:2:3:4:  6),  а 
также  небольшое  количество  охлоренныхъ  феноловъ;  при  многочасовомъ  кипя- 
ченіи  съ  абсолютнымъ  алкоголемъ  —  метиламинъ  и  обыкновенный  трихл орфе- 
нолъ  съ  т.  пл.  66°  (ОН  :  С13  =  1:2:4:  6),  при  возстановленіи  цинковой 
пылью  и  уксусной  кислотой  —  трихлорметиланилинъ  съ  т.  кип.  260°. 

Е.  Г. 

Образованіе  дитіоновой  кислоты  при  окисленіи  сѣрнистой  кислоты 
хамелеономъ.  Даймонда  и  Юза.  (Т.  8.  Бушопсі  аші  Р.  Ни^пез.  Ргос. 
оі  іпе  Спет.  8ос  1897,  42),  При  титрованіи  сѣрнистой  кислоты  раство- 
ромъ  хамелеона,  обезцвѣчиваніе  этого  послѣдеяго  прекращается  когда  пошло 
только  89°/0  всего  количества  хамелеона,  нужнаго  для  окисленія  сѣрнистой 
кислоты  въ  сѣрвую.  Это  происходитъ  вслѣдствіе  образованія  кромѣ  сѣрной 
кислоты  еще  дитіоновой.  Количество  образующейся  при  этомъ  дитіоповой 
кислоты  постоянно,  на  него  не  оказываетъ  вліяніе  ни  крѣпость  раствора,  пи 
температура,  ни  кислотность  раствора.  Образованіе  дитіоновой  кислоты  со- 
ставляет^ повидимому,  существенную  часть  реакціи  и  происходитъ  вслѣд- 
ствіе  слабаго  окисляющаго  дѣйствія  хамелеона  въ  послѣднемъ  періодѣ  воз- 
становленія  его.  Сѣрная  и  дитіоновая  кислоты  получаются  въ  количествѣ  от- 
вѣчающемъ  предположенію,  что  марганцовый  ангидридъ  Мп20г,  сначала  рас- 
кисляется въ  красную  окись  марганца,  съ  образованіемъ  сѣрной  кислоты,  и 
еще  далѣе  раскисляется  въ  закись  марганца,  съ  образовавіемъ  дитіоновой 
кислоты.  Если,  впрочемъ,  дѣйствовать  на  сѣрнистую  кислоту  красной  окисью 
марганца,  то  единственнымъ  продуктомъ  реакціи  является  сѣрная  кислота. 

Л.  И. 
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Рубидамидъ.  А  Титерлея.  (Тііпегіеу,  Ргос'.  оі*  ІЬе  Спет.  8ос  1897, 
46).  Металлическій  рубидій,  подобно  другимъ  щелочнымъ  металламъ,  вытѣс- 
няетъ  изъ  амміака  одинъ  атомъ  водорода  и  образуетъ  рубидамидъ,  КМН2.  Хотя 
реакція  и  не  такъ  энергична,  какъ  съ  литіемъ,  но  все  же  она  идетъ  очень 
быстро  и  начинается  на  холоду.  При  нагрѣваніи  рубидія  при  200° — 300° 
въ  серебряной  лодочкѣ,  быстро  образуются  маслянистыя  капли  амида,  обра- 
зуются жидкость,  въ  которой  плаваетъ  металлъ,  частью  растворяясь  въ 
амидѣ  съ  образованіемъ  темносиняго  раствора,  сейчасъ  же  обезцвѣчиваю- 
щагося  дѣйствіемъ  амміака  всдѣдствіе  перехода  рубидія  въ  рубидамидъ.  Ру- 
бидамидъ кристаллизуется  въ  пластинкахъ,  плавящихся  при  285° — 287°,  т.  е. 
выше  натрійамида  и  калійамида,  но  ниже  литійамида.  При  400°  онъ  перего- 
няется безъ  разложенія  въ  струѣ  амміака;  быстро  разлагается  водой,  образуя 
амміакъ  и  гидратъ  окиси  рубидія.  Спиртъ  также  его  разлагаетъ,  а  къ  органи- 
ческимъ  веществамъ  онъ  относится  подобно  натрійамиду  и  калійамиду. 

А.  М. 


Оргапеческая  хпмія. 

Нѣкоторые  углеводороды  изъ  американскаго  керосина.  I.  Нормаль- 
ный и  изопентанъ,  Сиднея  Іонга  и  Г.  Томаса.  (8уапеу  тоип§  апа"  (т. 
Тпопш,  Ргос.  оі*  іпе  Спет.  8ос,  1897,  58).  Оба  пентана  были  выде- 
лены фракціонированной  перегонкой  изъ  пентана,  доставленнаго  отъ  Мерка. 
Это  вещество,  добываемое  при  перегонкѣ  американскаго  керосина,  представ- 
ляетъ  смѣсь  бутановъ,  пентановъ  и  гексановъ  съ  нѣкоторымъ  количествомъ 
бензола  и  гексанафтена.  Для  разгонки  употреблялся  усовершенствованный  деф- 
легматоръ,  описаніе  котораго  находится  въ  статьѣ.  Нѣкоторыя  физическія 
свойства  изопентана  были  определены  для  сравненія  со  свойствами  двухъ  пре- 
паратовъ,  приготовленныхъ  синтетическимъ  путемъ:  согласованіе  между  ними 
было  найдено  очень  удовлетворительнымъ.  Точка  кипѣнія  при  нормальномъ 
давленіи  для  изопентана  27°, 95;  для  нормальнаго  пентана  36°,3.  Удѣльный 
вѣсъ  при  0°  для  изопентана  0,63930,  для  нормальнаго  пентана  0,64539. 
Критическая  температура  нормальнаго  пентана  197°,2;  критическое  давленіе 
25100  мм.,  критическій  объемъ  грамма  4,303  куб.  сант.         А.  М. 

Къ  вопросу  о  такъ  называемыхъ  нитраминахъ  и  изонитраминахъ, 
также  объ  ихъ  эфирахъ.  Гантцша  (Напілзсп,  Вегі.  Вег.  31,  177).  Какъ 
извѣстно,  соединенія  формулы  Ма02Н  существуютъ  въ  двухъ  изомерныхъ 
формахъ: 

1)  Такъ  называемые  первичные  нитрамины  К.ЖЖ)2  или  еще 

//° 

вѣроятаѣе  КДДОН(К.И<      или   ИОН). 

2)  Такъ  называемые  н  игр  о  зо  гид  рокси  л  амины  или  и  зон  и- 
т  р  а  м  и  и  ы,  КЛ(ОН).Ж)  или  В.Щ^       или  КЛ  ИОН. 


Н.ОН  \0/ 
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И  тѣ,  и  другіе  содержатся  какъ  таутомеры  и  даютъ  по  два  ряда  эфировъ: 
1)  а.  Азотные  эфиры  (настоящіе  вторичные  нитрамины)  К.К(СН3).Ш2. 

1)  Ь.  Кислородные  эфиры  КЛ2О.ОСН3  (ближе  еще  не  установленнаго 

//° 

стооевія  —  Й.М<       или   Е0СН3). 

хосн3  \0/ 

2)  а.  Кислородные  эфиры  нитрозогидроксиламина  В.К(0СН3).М). 

//О 

2)  Ъ.  Кислородные  эфиры  еще  неизвѣстнаго  строенія,  К.М'  или 
 ШШ3.  ^.ОСНз 

V 

Пока  является  твердо  установленнымъ  только  одно:  подвижный  водород- 
ный атомъ  стоитъ  въ  связи  при  нитраминахъ  съ  однимъ  кислороднымъ  и 
однимъ  азотнымъ  атомами,  а  при  изонитраминахъ  съ  двумя  кислородными: 

КН.    |  КХО.) 
.О.Я.О.  }  й  N.0.  I  И 

Нитраминъ.  Изонитраминъ. 

Цѣлью  настоящей  работы  Г.  поставилъ  приготовленіе  четырехъ  изомер- 
ныхъ  эфировъ  К.К202СН3  и  сравненіе  въ  физическомъ  и  химическомъ  отноше- 
віяхъ  двухъ  кислородныхъ  эфировъ  неизвѣстнаго  строенія  (1Ь  и  2&),  чтобы 
быть  въ  состояніи  рѣшить,  структурные  ли  оои  изомеры  въ  смыслѣ  формулъ 
К.М.ОСН3и  К— М.ОСН2  или  КЛ  ^ОСН3,  или  одинаковаго  строенія  въ 

О  0  \0/ 

смыслѣ  послѣдней  формулы  и  стереоизомерны  по  конфигураціямъ: 

КЛ  Е.К 
•>0        и  >0 
СН3ОЛ  ^ОСН3 

Были  приготовлены  четыре  изомерныхъ  эфира  К02.С6Н4.СН2.К202СН3(К02 
въ  параположеніи),  и  при  сравненіи,  какъ  двухъ  исходныхъ  соединеній 
К02.С6Н4.СН2.К202Н,  такъ  и  двухъ  эфировъ  неизвѣстнаго  строенія  (1Ъ  и  2&), 
оказалось  извѣствое  сходство:  всѣ  они  при  одинаковыхъ  условіяхъ  распада- 
лись на  закись  азота  и  паранитробензиловый  спиртъ  или  его  производныя; 
но  эфиры  \Ь  и  2Ъ  показали  различное  отношеніе  къ  щелочамъ,  и  перевести 
ихъ  другъ  въ  друга  не  удалось,  что  не  говоритъ  за  стереоизомерію;  съ  другой 
стороны  спектрохимическія  изслѣдованія  и  опредѣленія  молекулярныхъ  объ- 
емовъ  раствореннаго  тѣла  (шоіекиіаге  Ьозип^зѵоіитіпа  по  И.  Траубе)  не 
говорятъ  за  простую  структурную  изомерію,  такъ  что  всего  вѣроятнѣе  яв- 
ляется для  этихъ  кислородноазотныхъ  соединеній  структурная  изомерія,  свое- 
образно и  сильно  осложненная  пространственной  конфигураціей, — тогда  при- 
дется исключить  настоящую  нитраминовую  формулу,  въ  пользу  чего  вскорѣ 
будутъ  приведены  новые  факты. 

Экспериментальная  часть  работы.  Метильный  эфиръ  фенил- 
изонитрамина,  С6Н5М20.0СН3.  При  разныхъ  способахъ  приготовления *) 

*)  Ср.  ВатЬег^ег  и.  Екесгапіг,  Вегі.  Бег.  29.  2412;  ВатЬегдег,  Вегі.  Вег. 
30,  373. 
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получается  всегда  одинъ  эфиръ  съ  т.  пл.  38°;  метилатомъ  калія  при  70° — 80° 
омыляется  съ  образованіемъ  первоначальнаго  нитрозофенилгидроксиламина. 
Наиболѣе  вѣроятной  является  защищаемая  Бамбергеромъ  формула 

СДД  1ШН3. 

V 

Паранитробензилнитраминъ.  Дѣйствіемъ  хлороугольнаго 
эфира  и  ѣдкаго  ватра  на  бензиламинъ  былъ  полученъ  бензилуретанъ, 
С6Н5СН2.№.С00С2Н5  (листочки,  т.  пл.  46°  *),  по  кристаллизаціи  изъ  алко- 
голя 48° — 49°),  изъ  которыхъ  при  нагрѣваніи  съ  избыткомъ  НЖ)3  2)  на  холоду 
и  извлеченіемъ  эфиромъ  былъ  полученъ  растворъ  паранитробензил- 
нитроуретана,  Х02.СеН4.СН2.ВД02).С02С2Н5,  при  пропусканіи  сухого 
амміака  дающій  аммонійеую  соль  въ  видѣ  бѣлаго  кристаллическаго  по- 
рошка, при  подкислены  воднаго  раствора  которой  и  образуется  нитраминъ 
К02.С6Н4.СН2.^02Н.  Кристаллы  (изъ  алкоголя  или  бензола);  т.  пл.  116°; 
легко  растворяется  въ  алкоголѣ  и  уксусномъ  эфирѣ,  трудно  въ  бензолѣ,  еще 
труднѣе  въ  горячей  водѣ;  вѣроятно  содержать  подмѣсь  орто-  и  метанроиз- 
водвыхъ;  съ  одвимъ  эквивалентомъ  основавія  даетъ  нормальныя  безцвѣгныя 
соли  (№а-соль  кристаллы,  въ  водномъ  растворѣ  съ  А^03  и  Н^С12  даетъ 
бѣлые,  съ  Си804  сивевато-зеленый  микрокристалл  и  ческіе  осадки),  съ  кислотами 
обратно  дающіе  нитрамидъ,  а  при  избыткѣ  щелочей — темнокрасныя  соли, 
которыя  будутъ  описаны  впослѣдствіе. 

Этерификаціянитробензилнитрамина.  Азотный  эфиръ, 
К02.С6Н4.СН2.^т(СНз)К02  получается  изъ  натріевой  соли  и  іодистаго  метила  въ 
метильно-алкогольномъ  растворѣ;  кристаллы  съ  т.  пл.  72°;  тождественъ 
съ  эфиромъ,  полученнымъ  Франшимономъ 3)  изъ  метилнитрамина  и  хло- 
ристаго  паранитробензила;  повидимому  образуется  также  при  стояніи 
нитрамина  съ  метильно-алкогольной  соляной  кислотой.  Кислородный  эфиръ, 
К02.С6Н4.СН2.К20.0СН3,  получается  изъ  серебряной  соли  и  іодистаго  метила 
въ  эфирвомъ  растворѣ;  длинный  преломляющія  свѣтъ  иглы  (изъ  ледяной 
уксусной  кислоты)  съ  т.  пл.  115° — 116°  (съ  разложеніемъ);  легко  раство- 
римъ  въ  ацетопѣ  и  уксусномъ  эфирѣ,  трудно  въ  остальныхъ  растворите - 
ляхъ;  не  даетъ,  какъ  аналогично  построенный  р-діазобензаловый  эфиръ, 
СеН5^20.0СН3,  реакцій  окрашиванія  съ  нафгиламиномъ  или  нафтоломъ,  но 
подобно  ему  нестоекъ;  разлагается  при  внесеніи  въ  холодную  концентрирован- 
ную Н2804  съ  выдѣленіемъ  закиси  азота  и  при  нагрѣваніи  съ  абсолютно-эфир- 
ной соляной  кислотой  при  80°  переходить  въ  №-эфиръ  съ  т.  пл.  72°  (со- 
вершенно подобно  наблюдавшемуся  Кнорромъ  4)  переходу  кислороднаго  эфира 
а-хинолона  въ  №-эфиръ). 

*)  Приводимая  Канниццаро  (Саппіггаго,  Вегі.  Вег.  3,  518)  т.  пл.  86е  должна 
быть  отнесена  къ  опечаткамъ. 

2)  Нитрогруппа  легче  входитъ  въ  ядро,  чѣмъ  въ  боковую  цѣпь,  и  при  не- 
доетаточномъ  количествѣ  или  при  не  «абсолютной»  ІШ03  получается  пара- 
нитробензилуретанъ,  К02.С6Н4.СН2.КН.СООС2Н5  съ  т.  пл.  118°;  тотъ 
же  продуктъ  былъ  полученъ  синтетически  при  дѣйствіи  хлороугольнаго  эфира 
и  ѣдкаго  натра  на  хлоргидратъ  паранитробензиламина  Гафнера  (НаГпег,  Бегі. 
Вег.  23,  327). 

3)  РгапсЪітопІ,  еі  ѵап  Егр.  Кес.  ігаѵ.  сЬіт.  14,  246. 

4)  Кпогг,  Вегі.  Вег.  20,  929. 
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Паранитробензилизонитраминъ,  былъ  полученъ  по  Беренду  *) 
съ  тѣмъ  лишь  различіемъ,  что  нитробензилизонитробеБЗилалдоксимъ  расщеп- 
лялся не  20°/0,  а  дымящейся  соляной  кислотой. 

Этерификація  нитробензилизонитрамина.  При  нагрѣ- 
ваніи  натріевой  или  еще  удобнѣе  серебряной  соли  съ  іодистымъ  метиломъ  въ 
эфирномъ  растворѣ  образуются  оба  изомерные  эфира;  главнымъ  продуктомъ 
реакціи  является  эфиръ  2Ъ,  К02-С^Н6^20.0СН3,  еще  не  установленваго 
строенія  (К02.С,Не.Х  ]\т.0СН3?)— иглы  сът.  пл.  145° — 146°  (изъ  спирта), 

V 

а  изъ  маточныхъ  разсоловъ  кристаллизуется  въ  незначительномъ  количествѣ 


реакцію  съ  феноломъ  и  сѣрной  кислотой;  былъ  полученъ  также  при  дѣйствіи 


Расщепленіе  изомеровъ  сѣрной  кислотой  (по  опытамъ 
Гилланда). Нитробензилнитрамивъ концентрированной Н2804  обугли- 
вается, но  съ  90°/о  кислотой  получается  безцвѣтвый  растворъ  съ  выдѣле- 
ніемъ  закиси  азота  и  образованіемъ  иаранитробензиловаго  спирта  и  его  суль- 
фокислоты,  выдѣленной  въ  видѣ  баріевой  соли  ^02.С6Н3.(СЙ20Н).803]2 
Ва-(-5Н20,  изъ  которой  вычисленнымъ  количествомъ  Н2804  выдѣлена  и  сама 
сульфокислота,  разлагавшаяся  уже  при  выпариваніи  съ  образованіемъ  нитро- 
бензиловаго  спирта.  Нитробензилизонитраминъ  показалъ  такое 
же  отношеніе  къ  Н2804,  съ  тѣмъ  лишь  различіемъ,  что_не  обугливался  концен- 
трированной кислотой.  Такъ  же  содержались  иэфиры  1  &  и  2  Ъ.  Бензил- 
нитрозогидроксиламинъ  и  два  его  бензильные  эфира  Н2804  очень 
легко  осмолялись  и  обугливались.  Всѣ  эти  вещества  не  реагируютъ  съ  ани- 
линомъ  и  диметиланилиномъ  и  не  даютъ  продуктовъ  присоединенія  съ  бен- 
зилсульфиновой  кислотой.  Различное  отношеніе  къ  щелочамъ  и  амміаку 
показываютъ  эфиры  1Ъ  и  2Ъ:  первый  съ  выдѣленіемъ  закиси  азота  уже  на 
холоду  превращается  въ  нитробензиловый  спиртъ,  второй  безъ  газоотдѣленія 
даетъ  темнофіолетовый  растворъ,  постепенно  обезцвѣчивающійся,  изъ  кото- 
раго  нельзя  было  изолировать  опредѣленныхъ  продуктовъ. 

Физическое  сравненіе  изомерныхъ  эфировъ.  Молекулярноепре- 
л  о  м  л  е  н  і  е.  Числовыя  данныя  относительно  этого  предмета  уже  были  опуб- 
ликованы Врюлемъ  2),  и  въ  настоящей  статьѣ  Г.  говоритъ  противъ  нѣкото- 
рыхъ  формулъ  Брюля,  не  ствѣчающихъ,  по  его  мнѣнію,  дѣйствительности  и 
лишь  спутывающихъ  отношенія  между  нитраминами  и  изонитраминами.  Всѣ 
четыре  эфира  изоспектричны  и  слѣдовательно  не  могутъ  быть  изомерами  по 
насыщенно,  а  лишь  изомерами  по  мѣсту  или  стереоизомерами;  между  тѣмъ 
эфиръ  2#,  имѣя  формулу  КЛ(0СН3)Л:0,  въ  силу  двойной  связи  противопо- 
ложенъ  другимъ,  какъ  изомеръ  по  насыщевію, — и  здѣсь  имѣется  противорѣчіе 
между  химическимъ  и  оптическимъ  содержаніемъ.  Съ  другой  стороны  опре- 
дѣленія  молекулярнаго  объема  раствореннаго  тѣла,  произ- 
веденныя  И.  Траубе  и  Зауеромъ,  показали,  что  изоспектричные  эфиры 

г)  ВеЬгепй  и.  Копі^,  ІлеЪ.  Апп.  263.  192. 
2)  ВгйЫ.  Ъ.  рЬузік.  СЬет.  22,  400—403. 


з 


съ  т.  пл.  26°;  даетъ  нитрозо- 


К203  на  Ш2.С6Н4.СН.2КН.0СН. 


1Ъ  и  2Ь  имѣютъ  неодинаковые  объемы,  и  имъ  скорѣе  всего  слѣдуетъ  припи- 
сать различныя  структурныя  формулы:  эфиру  1&,  съ  большимъ  объемомъ  — 

ише       ,  а  эфиру  26,  съ  меныпимъ  объемомъ  (въ  силу  отнятія  коль- 

ч0СН3 

чатаго  декремента) — формулу      —  N.00113;  однако  для  свободныхъ  нитр- 

^О^ 

амина  и  изонитрамина  найдены  одинаковые  объемы.  Во  всякомъ  случаѣ  здѣсь 
приходится  имѣть?дѣло  съ  цѣлымъ  рядомъ  столь  значительныхъ  противорѣчій, 
что  вопросъ  о  строееіи  и  конфигураціи  этихъ  соединееій  еще  ждетъ  разрѣ- 
шенія;  дѣло  значительно  осложняется  тѣмъ,  что,  кромѣ  атомныхъ  группъ  К, 
N2  и  X,  здѣсь  играетъ  замѣтную  роль  и  кислородъ,  о  вліяніи  котораго  до 
сихъ  поръ  извѣство  еще  чрезвычайно  мало. 

Настоящая  работа  исполнена  при  содѣйствіи  гг.  Лея  и  Гилланда. 

Н.  Г. 

Объ  жирныхъ  нитрозосоединеніяхъ,  Пилоти  (Рііоіу,  Вегі.  Вег.  31, 

218).  Попытки  В.  Мейера  получить  жирныя  нитрозотѣла  дѣйствіемъ  азотистой 
кислоты  на  соотвѣтствующія  соединенія  не  имѣли  успѣха  *),  почему  онъ  и 
пришелъ  къ  убѣжденію,  что  въ  природѣ  существуетъ  непреодолимое  отвра- 
щеніе  къ  образованію  истинныхъ  нитрозотѣлъ,  содержащихъ  группу  N0,  свя- 
занную съ  углеродомъ;  лишь  въ  послѣднее  время  обнаружился  поворотъ  къ 
прежнимъ  его  воззрѣніямъ  (см.  V.  Меуег  ипа"  ^соЬзоп.  „ЬепгЬисЬ  сіег  ог- 
^апізсііеп  Спешіе",  II,  146  —  о  нитрозобензилѣ).  Между  тѣмъ  постепенно 
накопилось  извѣстное,  правда  пока  еще  ограниченное,  число  тѣлъ,  признан- 
ныхъ  за  несомнѣнныя  нитрозосоединенія:  продуктъ  дѣйствія  N001  на  терпи- 
неолацетатъ  2)  и  тетраметилэтиленъ  3),  нитробензилъ  4),  и  даже  псевдони- 
тролы  В.  Мейера  5),  которые  онъ,  въ  противность  своимъ  прежнимъ  взгля- 
дамъ,  пересталъ  признавать  за  истинныя  нитрозотѣла.  Тотъ  фактъ,  что  всѣ 
эти  соединенія  не  содержатъ  водорода  при  углеродномъ  атомѣ,  связанномъ  съ 
группой  N0,  а  также  собственное  наблюденіе  Пилоти,  что  при  дѣйствіи  хло- 
рангидрида  сульфобензиловой  кислоты  комплексъ  атомовъ  С .  1Ш  .  ОН  6)  пере- 
ходить въ  нитрозогруппу,  приводятъ  его  къ  заключенію,  что  образовать  ис- 
тинныя нитрозотѣла  способны  лишь  соединенія,  содержания  азотный  атомъ, 
соединенный  съ  углеродомъ,  въ  остальномъ  связаннымъ  третично.  На  основа- 
ми этого  опытнаго  закона  Пилоти  получилъ  описанныя  въ  слѣдующей  статьѣ 
нитрозосоединенія,  исходя  изъ  относительно  легко  доступныхъ  нитроалкоголей 
Анри  и  выразилъ  надежду,  что  вскорѣ  удастся  получить  еще  цѣлый  рядъ 
нитрозотѣлъ.  Замѣчательною  особенностью  этихъ  соединеній  является  ихъ  свой- 
ство быть  въ  твердомъ  состояніи  бѣлыми,  а  въ  жидкомъ  или  растворенномъ  — 
синими,  что  Пилоти  приводитъ  въ  связь  съ  явленіями  диссоціаціи  при  газахъ 
и  принимаетъ,  что  здѣсь  имѣется  аналогія,  напр.  съ  N02-        П.  Г. 

!)  V.  Меуег,  Вегі.  Вег.  15,  3067;  16,  610;  21,  1293. 

2)  Вауег,  Вегі.  Вег.  27,  445. 

3)  «Г.  ТЬіеІе,  Вегі.  Вег.  27,  454. 

4)  Вауег,  Вегі.  Вег.  1,  1638.  ВатЬег^ег,  Вегі.  Вег.  27,  1182.  1274,  1555; 
\УоЫ,  Вегі.  Вег.  27,1435;  Ж.  Р.  X.  О.  26.  (2),  145. 

5)  Вауег,  Вегі.  Вег.  28,  650. 

6)  Рііоіу,  Вегі.  Вег.  29,  1559. 
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Объ  жирныхъ  нитрозосоединеніяхъ,  Пилоты  и  Руффа  (Рііоіу  ипсі 
Кий,  Вегі.  Вег.  31,  221).  При  опытахъ  возстановленія  третичвыхъ  нитро- 
соединеній  типа  (СН20Н)3  С .  Ж)2  и  окисленія  соотвѣтствующихъ  гидроксила- 
минныхъ  производныхъ  получаются  промежуточные  сивіе  растворы,  содержащіе 
яитрозосоединенія,  которыя  однако  не  удалось  изолировать;  напротивъ  того, 
это  относительно  легко  удалось  при  ацетильныхъ  производныхъ  этихъ  алко- 
голен,— выдѣленныя  нитрозосоединенія  представляютъ  вещества  съ  ясно  вы- 
раженною способностью  къ  кристаллизаціи,  въ  расплавленномъ  или  растворен- 
номъ  состояніи  темносиняго  цвѣта,  летучія  безъ  разложенія,  причемъ  пары 
ихъ  обладаютъ  рѣзкимъ  запахомъ,  подобно  горчичнымь  масламъ,  съ  феноломъ 
и  сѣрной  кислотой  по  пересыщеніи  щелочью  въ  очень  разведенною»  растворѣ 
дающія  интенсивную  синюю  или  фіолетовую  окраску. 

Третичныйтріацетилизобутилглицеринъ  (тріацетилмети- 
4  лол-2-нитро-  2-пропандіолъ — 1 .  3),  (СН3С0  .  0СН2)3С  .  Ж)2.  Получается  при 
раствореніи  на  водяной  банѣ  нитроизобутилглиперина  въ  тройномъ  количествѣ 
уксуснаго  ангидрида,  7*  час.  кипяченія,  отгонкѣ  уксусной  кислоты  и  избытка 
ангидрида  въ  пустотѣ  при  температурѣ,  не  превышающей  60°,  и  при  кристал- 
лизаціи  быстро  затвердѣвающаго  остатка  изъ  95°/0  спирта.  Ромбическія 
призмы;  т.  пл.  74° — 75°;  едва  растворимы  въ  водѣ  и  лигроинѣ,  больше  въ 
эфирѣ,  легко  въ  горячемъ  спиртѣ,  ледяной  уксусной  кислотѣ  и  бензолѣ;  со 
всѣми  нейтральными  возстановителями,  а  также  съ  цинковой  пылью  и  уксусной 
или  щавелевой  кислотами  даетъ  соотвѣтствующій  гидроксиламинъ,  могущій  быть 
изолированнымъ  въ  видѣ  щавелевой  соли,  (СН3СО.ОСН2)3.С.ЖОН.(СООН)2  + 
+  Ѵ2  Н20.  Выла  получена  при  возстановленіи  эфирнаго  раствора  нитросое- 
диненія  амальгамой  алюминія  и  водой  и  осажденіемъ  эфириымъ  же  раство- 
ромъ  щавелевой  кислоты;  отъ  одновременно  образующейся  щавелевой  соли 
соотвѣтствующаго  амина  отдѣляется  извлеченіемъ  уксуснымъ  эфиромъ,  изъ 
котораго  и  кристаллизуется.  Нѣжныя  иглы,  легко  растворимыя  въ  водѣ  и 
алкоголѣ,  довольно  трудно  въ  уксусномъ  эфирѣ  и  эфирѣ;  т.  пл.  около  95° 
(съ  разложеніемъ).  Такъ  какъ  выдѣленіе  въ  кристалл ическомъ  видѣ  сопря- 
жено съ  большими  потерями,  то,  вообще  говоря,  для  превращенія  въ  нитро- 
зосоединеніе  окислялся  двухромокаліевой  солью  и  сѣрной  кислотой  прямо 
эфирный  растворъ,  получаемый  при  возстановленіи  нитросоединееія,  вмѣстѣ 
съ  осадкомъ  гидрата  окиси  алюминія,  затѣмъ  эфирный  слой  снимался  и 
промывался  водой;  остающееся  по  испарѳніи  эфира  синее  масло  чрезъ  ко- 
роткое время  застывало  въ  твердую  массу,  которая  и  перекристаллизовывалась. 

Нитрозотріапетилизобутилглицеринъ  (тріацетил -  мети- 
лол-  2-нитрозо-  2-пропандіолъ),  (СН3СО  .  ОСН2)3  С .  N0.  Бѣлыя  длинныя  иглы 
(изъ  метиловаго  спирта);  т.  пл.  73°  (испр.);  разлагается  выше  110°;  летучъ 
съ  алкогольными  и  эфирными  парами  съ  рѣзкимъ  запахомъ;  растворимъ  въ 
водѣ,  горячемъ  спиртѣ,  эфирѣ,  бензолѣ  и  ледяной  уксусной  кислотѣ;  кипящей 
водой  едва  измѣняется;  при  непродолжительномъ  нагрѣваніи  съ  соляной  кислотой 
даетъ,  съ  отщепленіемъ  уксусной  кислоты  и  муравьинаго  алдегида,  безцвѣтное, 
растворимое  въ  водѣ  соединеніе,  еще  не  выдѣленное  въ  кристаллическомъвидѣ. 

Третичный  діацетилнитропентандіолъ 
(СН20  .  С0СН3)2 .  (СН3  СН2)С.Ж)2.  Полученъ  при  ацетилированіи  нитропентав- 
діола  Паувельса  *)  въ  видѣ  фракціи  168°  при  22  мм.  Густая  жидкость  безъ 

*)  Раи^еіѳ,  ВііИ.  Асаб.  Веі^.  34,  645. 
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цвѣта  и  запаха,  не  застывающая  еще  при  — 10°,  смѣшивающаяся  съ  алко- 
големъ  и  эфиромъ  во  всѣхъ  отношеніяхъ  и  почти  нерастворимая  въ  водѣ. 

Діацетилнитрозопентандіолъ  (СН2О.СОСН3)2 (СН3.СН2).СЖ). 
Безцвѣтные,  тонкіе  съ  отливами  призматическіе  листочки  (изъ  лигроина); 
т.  пл.  71° — 72°  (испр.);  растворимъ  въ  бензолѣ,  уксусномъ  эфирѣ,  лигроинѣ 
и  разведенномъ  метиловомъ  спиртѣ,  едва  въ  водѣ;  улетучивается  съ  алкоголь- 
ными и  эфирными  парами  съ  рѣзкимъ  запахомъ. 

Діацетилнитробутандіолъ  (діацетилнитроизобутилгликоль), 
(СН3СО  .  ОСНД 


СН 


5\ 
/ 


С  .  Ж)2.  Полученъ  ацетилироваяіемъ  нитроизобутилгликоля 


Анри  въ  видѣ  фракціи  158°  при  20  мм.;  быстро  застываетъ  въ  кристалличе- 
скую массу.  Длинныя  толстыя  иглы;  т.  пл.  27°- -28°;  растворимъ  въ  эфирѣ, 
спиртѣ,  лигроинѣ,  едва  въ  водѣ. 

Діацитилнитрозоизобутилгликоль  (СН3С0.0СН,)2 


СН, 


/ 


С.Ж). 


Безцвѣтныя  толстыя  иглы  (изъ  лигроина);  т.  пл.  53°  (испр.);  растворимъ  въ 
эфирѣ,  лигроинѣ,  едва  въ  водѣ;  при  нагрѣваніи  даетъ  рѣзкій  запахъ,  выше 
140°  разлагается  съ  газоотдѣленіемъ,  причемъ  исчезаетъ  синій  цвѣтъ. 

Анилинъ,  метиламинъ  и  подобныя  основавія,  а  также  гидроксиламинъ,  ги- 
дразинъ  и  фенилгидразинъ  можно  уплотнять  съ  этими  нитрозотѣлами;  произ- 
веденные въ  этомъ  направленіи  опыты  будутъ  сообщены  впослѣдствіе.  Н.  Г. 

Изомеріи  въ  пиперидинномъ  ряду,  Жаденбурга  (ЬасІепЬиг^,  Вегі. 
Бег.  31,  286).  Основаніе  С8НпЖ),  приготовленное  Ладенбургомъ  изъ  а-пи- 
колина  рядомъ  превращеній: 

С5Н4Х.СН3  (+  СН20)  ->  С5Н^  .  СН„  .  СН2ОН  -»  С5Н9  (СН2  .  СН20Н)  .  NН 
->С5Н9  (СН2  .  СН2ОН)  N  .  СН3 

и  основаніе  того  же  состава,  полученное  Липпомъ  1),  исходя  изъ  бромюра 
ацетобутиловаго  алкоголя,  при  совершенно  другомъ  рядѣ  превращеній: 

СН3 


СН3.СО.СН2.СН2.СН2СН2Вг(+СН3КН2)  -> 


СН 


сн3.с 


(4-сн30)  -> 


СН, 


СН2 


СН 


СН2(ОН).СН2.С 


СН„ 


СН, 


сн2 


СЯГ 


СН2(ОН).СН2.СН 


сн2 
сн2 

^СНа 


оказались  не  тождественными  по  свойствамъ,  что  Липпъ  приписалъ  вечистотѣ 
препаратовъ  Ладенбурга.  Новое  приготовленіе  этого  соединенія,  а  также  по- 


*)  Ілрр,  ЬіеЬ.  Апп.  289,  173;  296,  370. 
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лученіе  подобныхъ  освовавій,  этшшрованныхъ  и  пропилированныхъ  при  азотѣ, 
по  двумъ  различнымъ  методамъ,  указавнымъ  выше,  показало,  что  получаются 
вещества  съ  различными  свойствами,  т.  е.  имѣется  наличность  изомеріи.  Пе- 
ревести тѣла  одного  ряда  въ  тѣла  другого  не  удалось,  что  говорить  противъ 
стереоизомеріи;  продукты  отщепленія  воды  также  оказались  различными. 
Такъ  какъ  основаніе  Липпа,  по  отнятіи  воды,  возстановленіи,  отнятіи  ме- 
тила и  перегонкѣ  съ  цинковой  пылью  дало  Р-этилпиридинъ,  то  Ладенбургъ 
считаетъ  его  принадлежат^  мъ  къ  р-ряду  и  его  образованіе  выражаетъ  иначе, 
чѣмъ  Липпъ,  а  именно: 


СН. 


сн. 


(Ж 


сн. 


сн. 


сн 


(+СН20)  -> 


с.сн, 


сн2 


С.СН2ОН  сна 


С.СН: 


сн2 


СН.СН2ОН 


СН.СНз 


я.снс 


Отсюда  становится  понятнымъ,  что  при  отнятіи  воды  отъ  основанія  Липпа 
получается  не  К-метил-а-винилпиперидинъ  (1) 

сн2  сн2 


(1) 


сн. 


сн. 


сн. 


(2) 


\/ 

я.сн 


сн.сн=сн. 


сн. 


сн. 


сн.сн, 


сн.сн, 


кснс 


какъ  слѣдовало  бы  ожидать,  принимая  формулу  Липпа,  а  изомерный  ему  І^- 
метил-  а-р-этиленпиперидинъ  (2),  а  также  понятенъ  дальнѣйшій  переходъ  къ 
р-этилпиридину.  Отсюда  же  безъ  дальнѣйшихъ  разсужденій  видно,  что  по- 
лученное изъ  й'-метил-а-пипеколина  и  муравьинаго  алдегида  основаніе  не 
тождественно  съ  тропиномъ.  И.  Г. 

Объ  а-этилпиперидинѣ  и  его  метильномъ  производномъ,  Жаденбурга 
(ЬайепЬиг^,  Вегі.  Вег.  31,  290).  Оба  основанія  были  уже  раньше  получены 
Ладенбургомъ *),  но  изъ  нечистаго  а-этилпиридина,  теперь  же  это  исходное 
вещество  было  предварительно  освобождено  отъ  у-этилпиридина  многократной 
фракціонировкой  и  переходомъ  чрезъ  ртутную  соль  (т.  пл.  около  105°),  что 
впрочемъ  оказалось  не  такъ  хорошо,  какъ  прежній  способъ  (переходъ  чрезъ 
золотую  соль);  т.  кип.  147° — 150°.  Это  основаніе  натріемъ  и  алкоголемъ 
было  возставовлено  въ  а-этилпиперидинъ,  очищенный  переводомъ  въ  хлорги- 
дратъ;  выдѣленное  вновь  основаніе  имѣетъ  т.  кип.  141°  — 143°  и  уд.  в. 
0,8666  при  0°  (по  прежеимъ  даннымъ  142°— 145°  и  0,8674);  хлорги- 
дратъ — бѣлыя  тонкія  призмы,  т.  пл.  178° — 181°;  хлороплатинатъ  —  т.  пл. 
189°  (прежде  178°),  т.  разложенія  191°;  хлорауратъ  (равѣе  не  полученный 
въ  кристаллическомъ  состояніи) — желтыя  призмы,  не  содержитъ  кристалли- 
зационной воды,  т.  пл.  129° — 130°.  Метилированіе  было  произведено  по- 
средствомъ  метилсѣрнокаліевой  соли,  и  не  прореагировавшее  основавіе  было 
удалено  въ  видѣ  нитрозамина;  метальное  производное  имѣетъ  т.  кип.  150° — 


!)  ЬіеЬ.  Апп.  247,  72. 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 
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151,5  и  уд.  в.  0,8515  при  0°  (по  прежнимъ  даннымъ  147° — 151°  и 
0,8495);  хлоргидратъ  кристаллизуется  въ  иглахъ,  но  нѣсколько  расплы- 
вается; хлороплатиеатъ  не  былъ  полученъ  въ  кристаллическомъ  состояніи; 
хлорауратъ,  ранѣе  совершенно  не  изслѣдованный,  трудно  растворимъ  и  выпа- 
даетъ  въ  видѣ  аморфнаго  порошка,  при  кристаллизаціи  же  полученъ  въ  ма- 
ленькихъ  зернахъ,  по  оптическому  изслѣдованію  оказавшихся  одноклиномѣр- 
ными  кристаллами,  т.  пл.  122° — 123°;  ртутная  соль  также  трудно  раство- 
рима и  кристаллизуется  въ  маленькихъ  кубовидныхъ  ромбоэдрическихъ  кри- 
сталлахъ.  Н.  Г. 

Объ  ІѴ- метилпипеколинѣ,  Жадепбурга  (ЬайепЬиг^,  Вегі.  Вег.  31, 
291).  іѴ-метилпипеколинъ,  полученный  возстановленіемъ  пиколина  и  метили- 
рованіемъ  по  способу,  указанному  въ  предыдущей  статьѣ,  а  съ  другой  сто- 
роны полученный  по  Липпу  !)  изъ  ацетобутиловаго  спирта,  оказались  въ  общемъ, 
съ  одинаковыми  свойствами,  причемъ  однако  оказались  и  нѣкоторые  отличія 
отъ  данныхъ  Липпа.  Т.  кип.,  согласно  съ  данными  Мерлинга  и  Липпа,  127° 
при  760,8  мм.  (127,9°  испр.),  уд.  вѣса: 


Основаніѳ  изъ 

Основаніе  изъ  ацетобутил. 

ппколина. 

спирта. 

< 

0,8362 

0,8372 

4» 

0,8241 

0,8253 

й  4 

0,8125 

0,8137 

Хлороплатинатъ — т.  пл.  183° — 184°,  не  измѣняется  при  кристаллизаціи 
(тоже  по  Мерлингу,  по  Липпу  —  194°— 195°);  хлорауратъ  трудно  раство- 
римъ, кристаллизуется  въ  иглахъ  съ  т.  пл.  199° — 201°,  не  измѣвяющейся 
послѣ  многократныхъ  кристаллизацій  (по  Липпу  215° — 216°);  пикратъ  — 
т.  пл.  235° — 236°  (по  Липпу  240°— 241°);  двойная  оловянная  соль, 
(У315К  .  ВС1,  8пС12  —  иглы  (изъ  горячей  разведенной  соляной  кислоты)  съ 
т.  пл.  129° — 130°.  Платиновая  соль  хлорметилата  плавится  при  222°  съ 
разложеніемъ,  но  чернѣетъ  уже  при  214°  (Липпъ  не  приводитъ  т.  пл.);  соот- 
вѣтствующая  золотая  соль,  ранѣе  неизвѣстная,  трудно  растворима  въ  водѣ, 
кристаллизуется  изъ  горячей  разведенной  НС1,  плавится  при  258°,  не  чернѣя 
предварительно.  Н.  Г. 

О  производныхъ  циклогептана,  Бухнера  и  Якоби  (ВисЬпег  ишЗ 
ЯасоЬі,  Вегі.  Вег.  31,  399).  Оксисуберанкарбоновая  или  суберилгликолевая 
кислота 

СН2— СН2— СН2Ч     у  ОП 
I  >С< 

сн2— сн2— сн/  \соон, 

полученная  по  Шпигелю2)  присоединеніемъ  синильной  кислоты  къ  суберону 
и  послѣдующимъ  омыленіемъ,  при  часовомъ  нагрѣваніи  въ  запаянной  трубкѣ 
(120° — 123°)  съ  20  ч.  конц.  соляной  кислоты  дала  густое,  постепенно  за- 
стывающее масло  —  хлорсуберанкарбоновую  кислоту,  ближе  еще  не  изслѣдо- 
ванную,  въ  свою  очередь  дающую  при  кипяченіи  съ  водной  или  спиртовой  ще- 


!)  Ілрр.  ІлеЪ.  Апп.  289,  226. 

2)  Зре^еі,  ЬіеЬ.  Апп.  211,  117-  ср.  Висппег,  Вег].  Вѳг.  30,  1949. 
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лочыо,  съ  отщепленіемъ  соля  вой  кислоты,  суберенкарбоновую  кислоту  С8Н1202, 
летучую  съ  водянымъ  варомъ  и  очень  трудно  растворимую  въ  горячей  водѣ, 
изъ  кипящаго  же  спирта  полученную  въ  мелкихъ,  но  прекрасно  образо- 
ванныхъ  блестящихъ  табличкахъ  сът.  пл.  51° — 53°  (по  Шпигелю  53°— 54°); 
не  смотря  на  многочисленные  опыты  не  удалось  повысить  выходъ  болѣе,  чѣмъ 
до  20  °/0  оксикислоты.  Какъ  непредѣльная  кислота,  она  моментальво  окис- 
ляется марганцовокаліевой  солью  (въ  №2С03  —  растворѣ)  и  при  дѣйствіи 
натрія  въ  кипящемъ  амильно-алкогольномъ  растворѣ  даетъ  маслянистую  пре- 
дельную кислоту,  очевидно  суберанкарбоновую  кислоту  Шпигеля  (т.  пл.  амида 
193° — 194°);  послѣдняя,  подобно  суберону,  даетъ  при  окисленіи  азотной 
кислотой  пимелиновую  кислоту,  —  это  обстоятельство,  а  также  приведенный 
выше  рядъ  превращеній  заставляютъ  принимать  во  всѣхъ  этихъ  соединевіяхъ 
семичленное  углеродное  кольцо  и  придавать  суберенкарбововой  кислотѣ  фор- 
мулу: 

СН2 — СН2 — СН2ч 

I  )>с.соон. 
ся2— сн2-~(як 

Она,  показывая  поразительное  сходство  съ  А' — 1 .4  —  этилциклопентен- 
карбоновой  кислотой  Эйнгорна  и  Виллыптеттера  *)  (т.  пл.  51° — 53°  и  47° — 
52°,  двойная  связь  по  сосѣдству  съ  карбоксиломъ,  т.  пл.  амидовъ  соотвѣт- 
ствующихъ  предѣльныхъ  кислотъ  193° — 194°  и  195°,  переходъ  къ  парато- 
луиловой  кислотѣ),  однако  не  вполнѣ  тождественна  съ  послѣдней:  амидъ  су- 
беренкарбоновой  кислоты  имѣетъ  т.  пл.  125° — 130°,  а  кислоты  Э.  и  В.  — 
134°- 135°. 

Соли  оксисуберонкарбоновой  кислоты.  Кромѣ  серебряной 
соли,  содержатъ  кристаллизаціонвую  воду,  которую  теряютъ  ири  150°. 
С8Н1303Ка+2  а^. —  получена  насыщеніемъ  спиртового  раствора  кислоты  спир- 
товой же  щелочью  и  кристаллизаціей  изъ  80° /0  спирта;  бѣлые  блестящіе 
листочки,  трудно  растворимые  въ  водѣ  и  водной  щелочи.  (С8Н1303)2  Са— |— 6а^. 
и  (С8Н,303)2  Ва-^-6а^. —  получены  при  осажденіи  крѣпкаго  амміачнаго  рас- 
твора кислоты  хлористымъ  кальціемъ  или  баріемъ,  растворевіемъ  въ  неболь- 
шомъ  количествѣ  горячей  воды  и  выпаривавіемъ  въ  пустотѣ.  (С8Н1303)2  РЬ+ 
— |— 1/2  щ. — трудно  растворима  и  выдѣляется  изъ  большого  количества  кипя- 
щей воды  при  охлажденіи  въ  блестящихъ  иглахъ,  сгруппированныхъ  въ  пучки. 
С8Н,303А^ — выдѣляется  при  прибавленіи  азотнокислаго  серебра  къ  нейтраль- 
ному раствору  аммонійной  соли  въ  видѣ  творожистаго  безцвѣтнаго  осадка; 
ллинныя  блестящія  иглы  (изъ  горячей  воды,  высушена  въ  пустотѣ). 

'  В.  Г. 


Аналитическая  химія. 

Методъ  объемнаго  и  газометрическаго  опредѣленія  гидроксиламина 

и  гидразина.  Гофмана  и  Кюсперта.  (Ноітапп  ішоі  Кйзрегі.  Вегі.  Вег. 
31,  64).  Существующіе  методы  опредѣленія  гидроксиламина  представляютъ 


ЕіпЬогп  ии<1  ѴѴШѳШМѳг,  ІлеЪ.  Апп.  280,  136. 


извѣстныя  неудобства.  Методъ  Тума  *)  позволяетъ  лишь  съ  трудомъ  опредѣ- 
лять  конецъ  реакціи  при  обратномъ  титровавіи  избытка  хамелеона  щелоч- 
нымъ  растворомъ  мышьяковистой  соли  и  требуетъ,  чтобы  употребляемыя  ще- 
лочь и  дистиллированная  вода  были  свободны  отъ  всѣхъ  органичееквхъ  ве- 
ществъ,  такъ  какъ  иначе  пойдетъ  слишкомъ  много  хамелеона.  Методы  Мейе- 
ринха  2)  и  Ама  3),  основанвые  на  окисленіи  гидроксиламива  солью  окиси 
желѣза  и  обратномъ  титрованіи  хамелеономъ,  даютъ  хорошія  числа,  но  не 
примѣнимы  въ  присутствіи  другихъ  возстановляющихъ  веществъ.  При  пред- 
лагаемомъ  способѣ  гидроксиламинъ  и  гидразинъ  опредѣляются  окисленіемъ 
разведеннымъ  сѣрнокислымъ  растворомъ  ванадіевой  кислоты  (получается  рас- 
твореніемъ  при  охлажденіи  5  гр.  продажной  аммонійнометаванадіевой  соли  въ 
50  к.  с.  конц.  Н2804  и  разведевіемъ  водой;  Г.  и  К.  работали  съ  растворами, 
содержащими  12,27  и  6,48  гр.  Ѵ(Ю3Ш4  въ  литрѣ,  и  получали  согласные 
результаты)  и  обрати ымъ  титрованіемъ  хамелеономъ,  причемъ  для  контроля 
можно  взмѣрять  выдѣляющійся  азотъ;  реакдія  протекаетъ  но  равенствамъ: 

I.  2Щ,0+0=]У2+ЗНзО;  Ц.  ВД4+20=^2+2Н20 

Въ  присутствіи  другихъ  возстановляющихъ  веществъ  величину  ихъ  дѣй- 
ствія  опредѣляютъ,  отнимая  отъ  потребленнаго  кислорода  количество,  вычислев- 
ное  для  гидроксиламина  или  гидразива  изъ  найденнаго  объема  азота;  смѣсь 
обоихъ  основаній  требуетъ  на  28  ч.  выдѣлившагося  азота  отъ  16  до 
32  ч.  кислорода,  а  потому  также  можетъ  быть  анализирована.  Опредѣленіе 
производится  слѣдующимъ  образомъ:  анализируемое  вещество  растворяютъ 
въ  разведенной  сѣрной  кислотѣ  (въ  соединенной  съ  азотометромъ  колбочкѣ, 
снабженной  приводящей  С02  трубкой  и  капельной  воронкой,  если  будетъ  из- 
мѣряться  азотъ,  въ  вротивномъ  же  случаѣ  въ  маленькой  эрленмейеровской 
колбочкѣ  съ  Вувзевовскимъ  клапаномъ),  медленно  прибавляютъ  ванадіевый 
растворъ  до  постоянваго  зелепаго  окрашиванія,  оставляютъ  при  комнатной 
температурѣ  20  мин.,  затѣмъ  еще  нѣсколько  мипутъ  нагрѣваютъ  при  60°, 
при  чемъ  зеленое  окрашивавіе  не  должно  исчезать  (въ  противномъ  случаѣ  при- 
бавляютъ ванадіеваго  раствора),  разбавляютъ  въ  фарфоровой  чашкѣ  такимъ 
количествомъ  воды,  чтобы  растворъ  сдѣлался  свѣтло-синевато-зеленымъ,  и 
титруютъ  хамелеономъ  до  розоваго  оттѣнка.  Приведенные  анализы  показы- 
ваютъ  примѣнимость  метода  къ  солямъ  гидроксиламина  и  гидразина. 

Н.  Г. 

О  раздѣленіи  и  опредѣленіи  іода,  брома  и  хлора,  Карно  (Сягпоѣ,  С 
К.  126,  187).  Предлагаемый  К.  способъ,  соединяя  въ  себѣ  простоту,  бы- 
строту и  точность,  является,  въ  сущности,  комбинаціей  уже  извѣстныхъ  мето- 
довъ  Фрезеніуса  4)  и  Дечана  5)  и  состоитъ  въ  слѣдующемъ:  растворъ  смѣси 
іодистыхъ,  бромистыхъ  и  хлористыхъ  солей,  доведенный  до  200  к.  с,  сильно 
взбалтываютъ  въ  воронкѣ  съ  краномъ  съ  10  каплями  сѣрной  кислоты,  насы- 
щенной окислами  азота  (получаемыми  дѣйствіемъ  концентрированной  М03  на 
крахмалъ)  и  10 — 15  к.  с.  чистаго  сѣроуглерода,  спускаютъ  нижній  сѣроугле- 


!)  ТЬит,  МопаѣзЬ.  14,  294. 

2)  МеуегіпдЬ,  Вегі.  Бег.  10,  1940;  1877. 

3)  Ата*,  С.  К.  111,678. 

4)  Ргезепіиз.  Апаіуее  диапІНаііѵѳ,  6  ёд.  Ггаг^аіее,  406. 
6)  БесЬап,  Л.  сЬет.  8ос.  49,  682. 
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родвый  слой  на  мокрый  фильтръ,  новымъ  взбалтываніемъ  въ  10  к.  с.  С82  из- 
влекаютъ  послѣдніе  слѣды  іода  (повѣрочное  взбалтываніе  съ  3—4  к.  с. 
Н2804,  насыщенной  окислами  азота  и  2 — 3  к.  с.  С82  не  должно  вызывать 
окрашввавіе  послѣдняго)  и,  присоединивъ  вытяжку  къ  первой,  тщательно 
промываютъ  холодной  водой,  прорываютъ  фильтръ,  спускаютъ  окрашенный 
сѣроуглеродный  растворъ  въ  колбочку,  содержащую  30  к.  с.  іи°І0  раствора 
КаНС03,  и  титруютъ  1І10-  или  Ѵ100-норм.  растворомъ  сѣрноватистона- 
тріевой  соли  до  обезцвѣчиванія,  сильно  взбалтывая  при  каждой  прибавкѣ 
возстановителя;  изъ  остатка,  къ  которому  присоединены  первыя  промывныя 
воды  отъ  опредѣленія  іода,  бромъ  выдѣляютъ  Ѵ2 — 1  час.  нагрѣваніемъ  на 
водяной  банѣ  въ  той  же  капельной  воронкѣ  съ  нѣсколькими  к.  с.  10°/0  рас- 
твора Сг03  и  3 — 4  к.  с.  разведенной  Н2804  (1:1  по  объему),  извлекаютъ 
также  сѣроуглеродомъ,  въ  вытяжкѣ,  по  прибавкѣ  Ю,  ооредѣляютъ  іодъ,  какъ 

указано  выше,  и  переходятъ  къ  брому  при  посредствѣ  коэффиціента  въ 

остаткѣ  опредѣляется  хлоръ  вѣсовымъ  путемъ,  осаждая  А§Ж)3;  можно  также, 
зная  количество  іода  и  брома  и  найдя  объемнымъ  путемъ  сумму  галоидовъ, 
опредѣлить  хлоръ  по  разности.  К.  приводитъ  слѣдующую  таблицу  анализовъ: 


Взятыя  въ  работу  количества 

Употреблено 
к.  с.  сѣрнова- 

1  въ 
іахъ. 

Найдено  въ 

мил-  і 

въ 

миллиграмахъ. 

тистонатріе- 
вой  соли  для: 

о  § 
<3  Си 

диграммахъ.  , 

Іодис- 
,тый  мет. 

о  й 
Си 

Хло- 
р.  м. 

^ 

Вг 

С1 

Вг 

Вѣсъ 

МИЛЛИ! 

Л 

Вг 

С1 

200 

100 

200 

153,0 

67,2 

95,2 

22,3 

15,2 

380 

152,5 

65,3 

94,0 

103 

100 

100 

76,5 

67,2 

47,6 

11,2 

15,4 

76,6 

66,2 

юэ 

200 

100 

76,5 

134,4 

47,6 

11,2 

31,0 

192 

76,6 

133,3 

47,5 

23 

40 

200 

15,3 

26,9 

95,2 

2,2 

6,3 

15,0 

27,1 

5 

50 

200 

3,8 

33,6 

95,2 

0,6 

7,8 

щ 

33,5 

1 

100 

600 

0,8 

67,2 

285,6 

0,1 

15,3 

0,7 

65,8 

20 

500 

13,4 

238,0 

3,1 

13,3 

10 

200 

6,7 

95,2 

1,5 

6,4 

5 

200 

3,4 

95/2 

0,7 

3,0 

Ц  і 

200 

0,7 

95,2 

0,1 

0,4 

|  100 

100 

20 

76,5 

67,2 

9,5 

11,2 

15,5 

39 

76,6 

66,6 

9,6 

100 

100 

5 

76,5 

67,2 

2,4 

11.2 

15,6 

10 

76,6 

67,1 

2'5 

Для  качественна™  оікрытія  іода  и  брома  въ  смѣси  щелочвыхъ  галоид- 
ныхъ   солей  іодъ  можно  выдѣлить  вышеописаннымъ  способомъ  и  обнаружить 
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по  окрашивает  съ  сѣроуглеродомъ,  а  въ  остаткѣ  бромъ  вытѣснпть  кппяче- 
ніемъ  съ  сѣрной  и  хромовой  кислотами  и  открыть  въ  парахъ  посредствомъ 
флуоресцеиновой  бумажки,  розовѣющей  уже  при  слѣдахъ  брома,  какъ  указалъ 
Вобиньи  1).  Н.  Г. 

Къ  раздѣленію  ртутныхъ  и  висмутовыхъ  солей,  Ванино  и  Трей- 
берта  (Ѵапіпо  ипа*  ТгеиЬегі  Вегі.  Вег.  31,  129).  В.  уже  указалъ2)  на  раз- 
личное отношеніе  перекиси  водорода  къ  осажденнымъ  фосфор воватистой  кис- 
лотой элементамъ  и  на  возможность  воспользоваться  этой  реакціей  для  коли- 
чественнаго  отдѣленія  мышьяка,  сурьмы  и  висмута  отъ  благородныхъ  метал- 
ловъ.  Настоящая  статья  посвящева  частному  случаю — отдѣленію  окиси  ртути 
висмута,  которое  производится  слѣдующимъ  образомъ:  къ  слабому  соляно- 
кислому раствору  прибавляютъ  избытокъ  смѣси  фосфорноватистой  кислоты,  съ 
перекисью  водорода  (1  капля  продажной  фосфорноватистой  кислоты  на  1  к.  с. 
продажной  перекиси  водорода),  по  часовомъ  стояніи  отфильтровываютъ  осѣвшую 
каломель,  быстро  промываютъ  разведенной  соляной  кислотой  до  полнаго  уда- 
ленія  висмута,  затѣмъ  х  о  л  о  дной  водой,  и  сушатъ  при  105°;  фильтратъ 
нейтрализуютъ  растворомъ  ѣдкаго  ватра  до  слабой  щелочной  реакціи,  прибав- 
ляютъ еще  фосфорноватистой  кислоты  и  при  постоянномъ  взбалтываніи  на- 
грѣваютъ  на  голомъ  огнѣ,  пока  образовавшійся  черный  осадокъ  не  осядетъ 
вполнѣ,  и  прибавка  воды  перестанетъ  вызывать  образованіе  бѣлой  мути,  фпль- 
труютъ  на  взвѣшенный  фильтръ,  промываютъ  водой  и  спиртомъ  и  сушатъ  при 
150°.  Полезно  прежде  фильтрованія  сдавить  стеклянной  палочкой  губчатый 
осадокъ  висмута  въ  плотную  массу,  такъ  какъ  иначе  при  сушеніи  часть  ме- 
талла легко  окисляется,  что  наблюдалъ  уже  Классенъ  при  электролитическомъ 
опредѣленіи  висмута.  Приведенные  анализы  даютъ  согласвыя  числа,  опредѣ- 
леніе  производится  быстро.  Изслѣдованія  продолжаются.  Н.  Г. 

Объ  элементарномъ  анализѣ.  Н.  Гуарески  и  Э.  Гранде.  (Ыііо- 
(тііагезсЫ  е  Егпезію  ОгашЗе,  АШ  аеііа  К.  Асасіетіа  сіеііе  Зсіепге  сіі  Тогіпо, 
33,  17  Апрѣля  1898  г.)  На  оспованіи  своихъ  изслѣдованій  авторы  приходятъ 
къ  слѣдующимъ  заключеніямъ:  1)  Во  многихъ  случаяхъ  при  анализѣ  азоти- 
стыхъ  органическихъ  соединеній  при  началѣ  сожженія  замечается  образованіе 
газообразныхъ  углеводородовъ,  которые  проходятъ  вмѣстѣ  съ  азотомъ  въ  азото- 
метръ  (смѣсь  горюча)  и  служатъ  причиной  повышеннаго  процентнаго  содержанія 
азота,  а  слѣдовательно  пониженнаго  содержанія  углерода  и  водорода,  при  одно- 
временномъ  опредѣленіи  этихъ  элементовъ.  Очень  можетъ  быть,  что  это  слу- 
жить причиной,  почему  при  анализахъ  многихъ  водородныхъ  соединеній, 
заключающихъ  азотъ,  находятъ  процентное  содержаніе  углерода  и  водорода 
ниже  вычисленнаго.  2)  Газы  эти  состоятъ  изъ  предѣльныхъ  углеводородовъ 
(метана  или  этана)  или  изъ  газовъ  этиленнаго  ряда  (этилена),  а  въ  другихъ 
случаяхъ  изъ  пропана  или  пропилена,  трудно  сжигаемыхъ;  въ  такихъ  слу- 
чаяхъ сожженіе  надо  вести  весьма  медленно  и  смотрѣть  за  тѣмъ,  чтобы  окись 
мѣди  все  время  была  въ  раскаленномъ  состояніи  и  чтобы  выдѣленіе  азота  шло 
медленно  и  правильно.  3)  При  нагрѣваніи  до  320°  диціанметилгидроэтил- 
глутаконимида  или  метилдиціангидроэтилдиоксипиридина  получается  э  т  а  н  ъ, 
а  при  нагрѣваніи  выше  340°  дигидроколлидиндикарбоноваго  эфира  Гантцша 


!)  ВаиЬі^пу,  С.  К.  125,  654. 
2)  Ѵапіпо,  Вегі.  Вег.  30,  2001. 
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образуется  смѣсь  метана  (около  63°/0  объема  полученнаго  газа)  и  эти- 
лена (около  37°/0).  Это  служвтъ  еще  однимъ  доказательствомъ  анаяогіи 
между  двуціановыми  производными,  полученными  изъ  кетоновъ  и  алдегидовъ, 
и  ціаноуксуснаго  эфира  съ  дигидроэфирами,  полученными  при  реакціи  Гантцша. 
4)  Будетъ  полезно,  или  вѣрнѣе  необходимо,  въ  особенности  при  анализахъ  ве- 
ществъ,  составь  которыхъ  не  вполнѣ  извѣстевъ,  всегда  изслѣдовать  азотъ, 
собирающійся  въ  азотометрѣ.  Л.  М. 
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1049     рисунокъ  1.  Всѣ  цифры  температуръ  должны  быть  переставлены  на 
одно  дѣленіе  влѣво. 
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Бертело,  М.  Реакція  водорода  на  сѣр- 
ную  кислоту  123.  Прямая  реакція 
сѣрной  к.  на  ртуть  при  обыкн.  темп. 
137.  Вліяніе  кислорода  на  разложе- 
ніе  водородныхъ  кислотъ  металлами 
и  въ  части,  ртутью  138.  О  теплотѣ, 
выдѣляемой  реакціей  малыхъ  колп- 
чествъ  воды  на  сѣрную  кислоту  въ 
значит,  избыткѣ  139. 

Биванъ,  Е.  И.  см.  Кроссъ.  К.  Ф. 

Биронъ.  Е.  В.  объ  опредѣленіи  тепло- 
емкости соляныхъ  растворовъ  по  ме- 
тоду Д.  П.  Коновалова  (1)  355. 

Бланкъ,  Р.  М.  Новый  общій  синтезъ 
красокъ  группы  индиго  197. 

Богородскій.  А.  Глицеринъ  изъ  аллил- 
дипропилкарбинола  (1)  138.  Къ  во- 
просу о  гидратахъ  хлористаго  магнія 
(1)  735  п  (1)  851. 
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Богородскій,  А.  и  Любарскій,  И.  Объ 

аллилэтилфенилкарбинолѣ  (1)  146. 
Богоявленскій,  А.  Д   О  скорости  кри- 

сталлпзаціи  (1)  1041. 
См.  Тамманъ,  Г. 
Боденштейнъ,  М.  Разложеніе  іодоводо- 

рода  при  нагрѣваніи  165;  на  свѣтѣ 

182. 

Большаковъ.  И.  О  гидратахъ  іодистаго 
кобальта  (.1)  386.  О  гидратѣ  трех- 
бромистаго  желѣза  (1)  389. 

Брюхоненко,  А.  Н.  О  вліяніи  сѣры  на 
оптическую  деятельность  амиловыхъ 
соед.  въ  случаѣ  вхожденія  ея  въ 
частицу  188.  О  вліяніи  элементовъ 
на  оптическую  дѣят.  193.  О  вліяніи 
элементовъ  на  оптич.  дѣят.  амило- 
ваго  радикала  (1)  864.  О  тождествѣ 
четырехъ  атомовъ  сѣры  въ  сульфи- 
нахъ  (1)  884. 

Бузниковъ,  В.  I.  О  поглощаемости  па- 
ровъ  воды  опредѣленными  химиче- 
скими тѣлами  и  о  распредѣленіи  по- 
глощенной  воды  между  двумя  Мас- 
сами однородпыхъ  и  разнородныхъ 
тѣлъ  (1)  418. 

Бунте.  Г.  Новѣйшіе  успѣхи  въ  области 
газоваго  освѣщенія  236. 

Бурдаковъ,  В.  Я.  О  шестиводномъ  гид- 
рай  бромомеркурита  лптія  (1)  324. 

Бухбёкъ,  Е.  О  скорости  гидролитиче- 
ская разложенія  сѣроокиси  углерода 

'>  169. 

Бухнеръ,  Э.  Броженіе  безъ  клѣтокъ  257. 
Бухнеръ  и  Якоби.  О  производныхъ  цик- 
логептана  274. 

Вагнеръ.  Е.  Е.  Къ  вопросу  о  влія- 
ніи  состава  и  строенія  спиртовыхъ 
радикаловъ  на  теченіе  нѣк.  реакцій 
(1)  113.  О  дѣйствіи  хлорноватистой 
к.  на  пиненъ  200.  О  цикленѣ  200.  О 
дѣйствіи  цинковой  пыли  на  броми- 
стые терпены  200.  О  дегидратаціи 
а  -  гликолей  уксуснымъ  ангидридомъ 
200.  О  гидроксилампнѣ  (1)  721.  Замѣ- 
чаніе  на  замѣтку  А.  С  Гинзберга  (1) 
879. 

См.  Идзъковская,  М.  Славинскій.  К.  С. 

Гинзбергъ  А.  С 
Ваксъ.  К.  см.  Гольдшмидтъ. 
Вальденъ,  П.  И.  Матеріалы  къ  изуче- 

нію  оптической  изомеріи   (1)  483, 

(1)  632  и  (1)  767. 
Вальдъ,  Ф.  Правило  фазъ  п  фпзическія 

свойства  химическихъ  соединеній  177. 

Элементарныя  химическія  соображе- 

нія  178. 

Ванино  и  Трейбертъ.  Къ  раздѣленію 
ртутныхъ  и  висмутовыхъ  солей  278. 


Вант-Гоффъ.  И.  Г.  и  Даусонъ,  Г.  М. 

Пониженіе  т.  замерзанія  хлористаго 

магнія  154. 
Васильевъ.   А.   Углеводородъ  С,Г.Н18 

изъ  дѣятельнаго  ампловаго  спирта  и 

нѣкоторыя  его  производный  (1)  993. 
Васонъ,  Р.  см.  Нойесъ.  А. 
Вплль  и  Ленцъ.  Нитрованіе  углеводовъ 

117. 

Волкову  А.  А.  п  Меншуткинъ.  Б.  Н. 
О  новомъ  способѣ  полученія  параф- 
финовъ  и  олефиновъ  (1)  4.  Къ  во- 
просу объ  изомеризаціп  триметплена 
въ  пропиленъ  (1)  559. 

Вормсъ.  В.  О  вліяніи  разведенныхъ 
растворовъ  на  первый  (кристалл.)  аль- 
бумпнъ  бѣлка  куриныхъ  яицъ  (1)  310. 

Вуколовъ,  С  П.  Замѣчаніе  на  докладъ 
Д.  П.  Коновалова  (1)  124. 

Вышнегорскій,  А.  Н.  О  кобальто-оло- 
вянномъ  гальваническомъ  элементѣ, 
(1)  П. 

Гагенбахъ.  А.  Раздѣленіе  газа  изъ 

клевеита  152. 
Гантцшъ.  Къ  вопросу  о  такъ  называе- 

мыхъ  нитраминахъ  и  изонитраминахъ. 

а  также  ихъ  эфирахъ  266. 
Гартлей,  В.  и  Рамеджъ,  Г.  О  шпрокомъ 

распространены  нѣкоторыхъ  рѣдкихъ 

элементовъ  и  о  соединеніяхъ,  въ  ко- 

торыхъ  они  встрѣчаются  въ  минера- 

лахъ  139. 

Гемптинъ.  А.  Изслѣдованіе  химиче- 
скаго  дѣйствія  электрическихъ  коле- 
баній  181. 

Гентшель.  О  хлористомъ  азотѣ  и  дей- 
ствии его  на  анилинъ.  диметпл-  и 
метиланилинъ  263. 

Гибсонъ,  Г.  Химическое  дѣйствіе  свѣта 
182. 

Гинзбергъ,  А.  С.  Терпены  и  ихъ  про- 
изводимая 53  и  93.  О  хлоргидринѣ 
изъ  пинола  (1)  681.  Къ  вопросу  о 
строеніи  хлоргидриновъ  и  ихъ  про- 
изводныхъ, получаемыхъ  пзъ  пинена 
и  хлорноватистой  кислоты  (1)  686. 
Замѣчаніе  на  заявленіе  Е.  Е.  Ваг- 
нера (1)  879. 

Гинзбергъ.  А.  С.  и  Вагнеръ,  Е.  Е.  О 
продуктахъ  дѣйствія  хлорноватистой 
кислоты  на  пиненъ  (1)  675. 

Глазенаппъ,  М.  Къ  способу  дѣйствія 
древеснаго  угля  при  очищеніи  спир- 
та 217. 

Гнѣдинъ,  А.  Объ  аллилметилтретично- 

бутилкарбинолѣ  (1)  273. 
Годлевскій,  И.  О.  О  лѣвомъ  гидратѣ 

пинена  216.  О  прпготовленіи  бро- 

мистыхъ  терпеновъ  216. 
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Гойтсема.  К.  Водные  растворы  двухъ 
солей  съ  однюгь  однопменнымъіономъ 
167. 

Гольдшмидтъ  п  Ваксъ,  К.  Скорость 
образованія  анилида  170. 

Гольдштейнъ.  Е.  Окрашпваніе  солей 
катодными  лучами  181. 

Гофманъ  и  Кюспертъ.  Методъ  объем- 
наго  п  газометрическаго  опредѣленія 
гидрокспламнпа  275. 

Голлеланъ.  А.  О  взаюшомъ  переходѣ 
й-винной.  виноградной  и  мезовинной 
к.  148. 

Гуарески,  Н.  и  Гранде,  Э.  Объэлемен- 

тарномъ  анализѣ  278. 
Густавсонъ.  Г.  Г.  Реакція  цинковой 

пыли  и  спирта  на  бромюръ  пента- 

эритрита  207. 
Густавсонъ,  Г.  Г.  и  Попперъ.  0.  М.  О 

диметилтрпметиленѣ  214. 

Дайкенъ.  Молекулярное  преломленіе 
и  дисперсія  разведенныхъ  раство- 
ровъ  159. 

Даймондъ,  Т.  С.  и  Юзъ,  Ф.  Образованіе 
дитіоновой  к.  при  окисленіи  сѣрнп- 
стой  кислоты  хамелеономъ  265. 

Дармштедтеръ,  Л.  и  Лившицъ,  И.  О 
содержаніи  азота  въ  шерстяномъ  жи- 
рѣ  (1)  401. 

Даусонъ,  Г.  М.  см.  Вант-Гоффъ,  И.  Г. 

Деккеръ.  Г.  К.  О  пути  къ  синтезу  индп- 
го  отъ  р-бромхинолина  17. 

Демъяновъ,  Н.  Я.  О  дѣйствіп  пятибро- 
мистаго  фосфора  на  нитроизобутплгли- 
колъ  18.  Объ  этиленнитрозитѣ  и  о  дѣй- 
ствіи  азотнаго  ангидрида  на  этиленъ 
187.  Объ  аминѣ(СН3)2С.Ш-І2ЮН.(СН3)2 
187.  О  дѣйствіи  азотноватой  окиси  и 
и  азотнаго  ангпдрида  на  симм.  ди- 
метилэтпленъ  233. 

Деньгпнъ,  А.  О  составѣ  каучука  (.1)  843. 

Деньгинъ,  Е.  Ф.  Объ  азотнокислыхъ 
соляхъ  гидразпна  189. 

Дитерици,  К.  Объ  упругости  пара  раз- 
веденныхъ водныхъ  растворовъ  154. 

Доктерсъ  ванъ  Левенъ.  Распаденіе  сей- 
гнетовой  соли  и  соотвѣтствующаго 
амміачнаго  соединенія  173. 

Дукелъскій.  Растворимость  нѣкоторыхъ 
солей  ртути  въ  смѣси  различныхъ 
органическихъ  жидкостей  203. 

Дэлонэ,  Н.  Б.  О  соотношеніяхъ  между 
атомными  вѣсами  химическихъ  зле- 
ментовъ  201. 

Дютуа  и  Астонъ.  Соотношеніе  между 
полимеризаціей  жидкостей  и  диссо- 
ціаціею  электролитовъ,  въ  нихъ  ра- 
створенныхъ,  13. 

Дыбовскій,  Б.  П.  О  дѣйствіи  хлорпста- 


го.  бромистаго  и  іодистаго  метила  на 
амміакъ  (1)  858. 
Дьюаръ.  Сжиженіе  водорода  и  гелія  141. 
См.  Муассанъ. 

Егоровъ.  И.  В.  Новый  методъ  ана- 
лиза лпмоннокпслыхъ  вытяжекъ  поч- 
вы (1)  717. 

См.  Коновалову  М.  П. 

Елагинъ.  П.  Теплота  растворенія  алде- 
гидъ-амміака  (1)  126  и  (!)  228. 

Емельяновъ,  М.  см.  Альбидкій,  А.  А. 

5ЭКибо.  Г.  Сжатіе  соляныхъ  раство- 
ровъ  158. 

Загребинъ,  В.  О  константахъ  ско- 
рости образованія  эфировъ  по  реак- 
ціи  Крафта  (1)  711. 

Зайцевъ,  А.  см.  Щербаковъ,  А. 

Зайцевъ,  М.  младшій.  О  метилдиэтил-  I 
этиленѣ  (1)  141. 

Зайчекъ,  А.  Равновѣсіе  между  этпло-  3 
вымъ  спиртомъ  и  сѣрной  кислотой  167.  I 

Заксъ,  А.  О  дѣйствіп  бромистаго  фос- 
фора  на  изомерные  предѣльные  спир- 
ты (1)  857. 

Залькиндъ,  Ю.  С.  Къ  реакціп  щелочей 
съ  охлореннымп  кетонами  и  охлорен-  I 
ными  спиртами  (1)  906. 

Залѣскій,  С.  I.  О  гидрологохпмическихъ 
изслѣдованіяхъ  мпнеральныхъ  источ- 
нпковъ  Черноморской  губ.  202.  Къ 
вопросу  объ  образованіи  ила  въ  со-  I 
ляныхъ  озерахъ  и  его  почернѣніи  209. 

Зелинскій,  Н.  Д.  О  реакціяхъ  возста-  I 
новленія  въ  присутствіи  палладія, 
(1)  340.  О  прямомъ  превращены  ади- 
пиновыхъ  и  пимелиновыхъ  кислотъ 
въ  циклическіе  углеводороды  200. 
Синтетпческіе  нефтяные  углеводоро- 
ды 206.  1 

Зелинскій,  Н.  Д.  и  Наумовъ,  С.  Н.  О 
синтезѣ  1.  4  диметилгексаметилена 
и  о  его  превращеніяхъ  207. 

Зелинскій,  Н.  Д.  и  Посыпкинъ,  Д.  О 
новыхъ  реакціяхъ  полиметиленовыхъ 
цикловъ  (1)  340. 

Зелинскій,  Н.  Д.  и  Шиловъ,  Н.  А.  О 
новомъ  случаѣ  изомеризаціи  гекса- 
метпленоваго  ядра  200. 

Зигфридъ,  К.  Синтезъ  и  нѣкоторыя 
превращенія  трибромфенилкарбино- 
ла  (1)  914. 

Зильбербергъ,  Л.  А.  Къ  вопросу  о  сѣ- 
роводородномъ  броженіи  въ  Одес- 
скихъ  лпманахъ  и  Черномъ  морѣ  206. 

Зубовъ,  П.  В.  Опредѣленіе  теплотъ  го- 
рѣнія  нѣкоторыхъ  органич.  соед.  (1) 
926. 
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И"дзьковская,  М.  и  Вагнеръ,  Е.  Къ 
реакціи  окисленія  алицпклическпхъ 
соедпненій.  Окисленіе  ацетилтриме- 
тплена  (1)  259. 

йжевскій,  В.  П.  О  продуктахъ  возста- 
новленія  нитроментона  52. 

Ильинскій,  В.  Л.  О  кислыхъ  эфирахъ 
кислотъ  С4Н404  и  С,Нв04  208. 

Ипатьевъ,  В.  Н.  О  дѣйствіи  цинковой 
пыли  въ  спиртовомъ  растворѣ  на 
дибромиды  СпН2пВг9  (1)  292.  О  дѣй- 
ствіи  натріймалоноваго  эфира  на  диб- 
ромиды СпН2пВг2  (1)  391  и  (1)  5. 
Объ  алленовыхъ  углеводородахъ  и 
реакціи  спиртовой  щелочи  на  броми- 
стый ,3-диметнлтриметиленъ  п  гомо- 
логи 191.  О  реакдіи  хлористаго  нит- 
розила  на  этиленовые  углеводороды 
(1)  855.  О  нитрозатахъ  этиленовыхъ 
углеводородовъ  (1)  856. 

Іериссенъ.  В.  П.  Активпрованіе  кисло- 
рода при  медленномъ  окисленіп  три- 
этилфосфпна,  бензалдегида  и  сѣрнис- 
таго  натрія  152. 

Іонгъ,  С.  и  Томасъ,  Г.  Нѣкоторые  угле- 
водороды изъ  амерпканскаго]  кероси- 
на. Нормальный  п  пзопентанъ  266. 

Іоцичъ,  Ж.  И.  Дѣйствіе  цинковой  пыли 
на  спиртовые  растворы  а-галоидо- 
замѣщенныхъ  спиртовъ  и  цинковыхъ 
стружекъ  на  спиртовые  растворы  ихъ 
уксусныхъ  эфпровъ  (1)  920  и  (1)  998. 

Каблуковъ,  И.  А.  см.  Лугининъ,  В.  Ф. 

Калантаръ,  А.  А.  Новые  микроорга- 
низмы въ  русскихъ  кислыхъ  щахъ, 
въ  осетинскомъ  сырѣ  и  въ  армян- 
скомъ  мазунѣ  и  о  разложеніи  поли- 
сахаридовъ  209. 

Каницъ,  А.  О  внутреннемъ  треніи  со- 
ляныхъ  растворовъ  и  ихъ  смѣсей  158. 

Канонниковъ,  И.  И.  О  свѣтополяризую- 
щей  способности  химическпхъ  соеди- 
неній  (1)  374.  О  соотношеніи  свѣто- 
преломляющпхъ  способностей  данна- 
го  тѣла  въ  жидкомъ  и  газообразномъ 
I     состояніяхъ  (1)  965. 

Карно,  К.  О  раздѣленіи  и  опредѣленіи 
^  хлора,  брома  и  іода  276. 

Касаткинъ,  А.  М.  О  бромистомъ  винп- 
лѣ  236.  О  диметплэтплметанѣ  236. 

Кауфманъ,  Л.  Э.  Вліяніе  солей  на  ско- 
рость бромированія  ароматпческихъ 
углеводородовъ  215. 

Келласъ,  А.  М.  Этерификація  одноза- 
мѣщенныхъ  бензойныхъ  кислотъ  163. 

Кисель,  И.  А.  Объ  азотистыхъ  эфирахъ 
И  199. 


Кистяковскій,  В.  А.  Къ  учецію  о  ра- 
створахъ  (1)  576.  Законъ  Кольрауша 
Гитторфа.  Спеціально  опытное  опре- 
дѣленіе  переноса  іоновъ  комплекс- 
ныхъ  солей  212. 

Клименко,  Е.  ф.  О  разложеніи  хлорно- 
ватистой кислоты  на  солнечномъ  свѣ- 
тѣ  въ  присутствіи  соляной  кислоты  и 
хлористыхъ  металловъ  (1)  9. 

Клобби,  Е.  А.  Равновѣсіе  системъ 
эфиръ-вода  и  эфиръ-вода-малоновая 
к.  177. 

Кноблаухъ.  Скорость  образованія  и  раз- 
ложенія  сложныхъ  эфировъ  168. 

Кобозевъ.  Распредѣленіе  жирныхъ  кис- 
лотъ между  Н20  и  орган,  жидк.  203. 

Когенъ,  Е.  Объясненіе  уклоненій  тече- 
нія  скоростей  реакціи  въ  растворѣ  171. 

Кондаковъ,  И.  Л.  О  геминѣ  и  его  про- 
изводныхъ,  (1)  131;  замѣтка.  (1)  415. 

Коноваловъ,  Д.  П.  Методъ  опредѣленія 
теплоемкости  растворовъ  (1)  353.  О 
растворимости  амміака  въ  водныхъ 
растворахъ  азотносеребряной  соли  (1) 
367.  О  соединении  сѣры  съ  водоро- 
домъ  (1)  371.  Объ  отношеніи  амміака 
къ  солямъ  въ  связи  съ  разборомъ  но- 
вѣйшихъ  теорій  растворовъ  210.  О 
химическомъ  сродствѣ  225. 

Коноваловъ,  М.  И.  Новыя  соединенія 
галопдныхъ  солей  алюминія  съ  орга- 
ническими веществами.  Синтезъ  сѣр- 
нистыхъ  соединеній  (1)  12.  О  полу- 
ченіи  алдегидовъ  ароматическаго  ря- 
да и  объ  искусств  енномъ  приготов ле- 
ти индиговыхъ  красокъ  (1)879.  Нит- 
рованіе  предѣльныхъ  углеводородовъ 
(1)  880.  Нитрованіе  метилбензоловъ 
(1)  880.  Объ  изонитросоединеніяхъ 
(1)  950.  Дѣйствіе  возстановляющихъ 
веществъ  на  нитросоединенія  жирна- 
го  типа  и  производныя  (1)  960.  О  дѣй- 
ствіи  металлическаго  натрія  на  тре- 
тичныя  нитросоединенія  234.  Изоме- 
ризація  изобутпловаго  радикала  (1) 
1036. 

Коноваловъ,  М.  И.  и  Егоровъ,  И.  В. 
Объ  изомеризаціи  при  синтезѣ  углево- 
дородовъ по  способу  ФрпделяиКрафт- 
са  (амилбензолъ)  51.  О  синтезѣ  амил- 
бензоловъ  и  ихъ  нитропроизводныхъ 
(1)  1031. 

Крафтсъ,  И.  О  частичномъ  вѣсѣ  мар- 
ганцево-,іодно-п  хлорнокислыхъ  со- 
лей въ  растворѣ  253. 

Кроссъ,  К.  Ф.,  Биванъ,  Е.  И.  и  Смитъ, 
К.  Дѣйствіе  перекиси  водорода  на 
углеводы  въ  присутствіи  желѣза  253. 

Крыловъ,  Д.  О  составѣ  жирнаго  масла 
изъ  кедровыхъ  орѣховъ  (1)  924. 
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Кузнецовъ,  П.  О  гидратахъ  хлорпстаго 
марганца  (1)  741. 

Кукъ,  Э.  Опредѣленіе  температурь  пла- 
вленія  183. 

Куриловъ.  Б.  В.  Молекулярный  соед. 
въ  растворѣ  и  величина  депрессіи  155. 
О  приложении  закона  д.  массъ  къ  слу- 
чаю реакціи  между  пикриновой  к.  и 
і^-нафтоломъ  166.  Одновременное  прп- 
ложеніе  закона  д.  массъ  и  правила 
фазъ  166.  ііриложеніе  закона  д.  массъ 
къ  реакціи  между  пикриновой  к.  и 
(3-нафтоломъ  въ  бензольномъ  раство- 
рѣ  167.  Прпложеніе  правила  фазъ  къ 
изслѣдованію  органнческихъ  продук- 
товъ  строенія  173.  О  равновѣсіи  ра- 
створовъ  изъ  трехъ  компонентовъ  173. 

Курнаковъ,  Ы.  С.  О  взапмныхъ  соеди- 
неніяхъ  металловъ  (1)  325.  Объ  этп- 
лендіаминовыхъ  соединеніяхъ  никке- 
ля  (1)  872.  Замѣчаніе  на  докладъ 
Д.  П.  Коновалова  (1)  125;  на  докладъ 
П.  Меликова  и  Л.  Писаржевскаго 
(1)  225. 

Курнаковъ,  Н.  С  и  Семенченко,  А.  А. 
О  водномъ  бромокупритѣ  литія  (1) 
701. 

Курсановъ.  Н.  И.  Оксимъ  метилпропил- 
кетона  и  вторичный  ампламинъ  (1) 
269.  О  дѣйствін  металлическаго  нат- 
рія  на  хлорпдъ  и  іодидъ  гексанаф- 
тена  235. 

Кюненъ,  И.  П.  Опыты  надъ  конденса- 
цией и  критическими  явленіями  сме- 
си двухъ  веществъ  151. 

Кюсиертъ  см.  Гофманъ. 

•^Гаденбургъ.  Изомеріи  въ  шшерпди- 
новомъ  ряду  272.  Объ  а  этилпипери- 
динѣ  и  его  метильномъ  производномъ 
273.  Объ  К-пипеколинѣ  274. 

Лащенко.  П.  Н.  Изслѣдованіе  случая 
химическаго  равновѣсія  208. 

Левъ.  Е.  Графическое  изображен! е  сис- 
темы элементовъ  163. 

Ленцъ  см.  Билль. 

Ле-ПІателье,  Г.  Нѣкоторыя  аномаліи 
растворимости  175 

Ливерсиджъ,  А.  О  кристаллическомъ 
строеніи  золотыхъ  и  платиновыхъ  са- 
мородковъ  и  золотыхъ  слитковъ  16. 
Присутствіе  золота  въ  природныхъ 
соляныхъ  отложеніяхъ  и  въ  морскихъ 
растеніяхъ  16. 

Лившицъ,  И.  см.  Дармштедтеръ,  Л. 

Лидовъ,  А.  П.  Ализариновое  масло  изъ 
нафтеновыхъ  кислотъ  (1)  224.  Замѣт- 
ка  по  поводу  сообщенія  П.  Дармштед- 
тера  и  Лившица  (!)  225. 

Ллойдъ.  Л.  см.  Сюдборо,  Д. 


Ломисъ,  Е.  Г.  Опред.  точки  замерзанія 

водныхъ  растворовъ  154. 
Луггпнъ,  Г.  О  фотоэлектрическихъ  явле- 

ніяхъ  и  фотографическомъ  прецессѣ 

182. 

Лугининъ,  В.  Ф.  и  Каблуковъ.  И.  А. 

О  теплотѣ  присоединенія  брома  къ 

непредѣльнымъ  соед.  198. 
Любарскій.  Е.  Изслѣдованіе  жидкихъ 

кислотъ  тюленьяго  жира  (11  45. 
Любарскій.  И.  см.  Богородскій.  А. 

ІѴІарковниковъ,  В.  В.  Парапсевдопро- 
пплнафтеновая  кислота  (1)  52.  Изслѣ- 
дованія  въ  области  циклическихъ  со- 
единеній  изъ  ряда  гексаметилена  или 
нафтеновъ  (1)  59,  (1)  151.  О  гликолахъ 
и  терпенахъ  гексанафтена  185.  Дѣй- 
ствіе  сѣрноазотной  смѣси  и  дымящей 
азотной  кислоты  на  углеводороды  па- 
раффиноваго  ряда  (1)  877.  О  вра- 
щающей пировинной  к.  235. 

Марковниковъ,  В.  В.  и  Чердынцевъ. 
Дѣйствіе  Ш  на  производный  параф- 
фпноваго  ряда  19. 

Мейеръ,  Р.  Соотношеніе  между  флуорѳс- 
ценціейи  химическимъстроеніемъ  164. 

Меликовъ,  П.  Г.  О  перекисяхЪ  199. 

Меликовъ,  П.  Г.  и  Писаржевскій,  Л.  С. 
Над-урановая  к.  и  ея  соли  (1)  103. 
Перекись  аммонія  (1)  214,  (1)  226, 
(1)  475.  Соли  надвольфрамовой  и 
надмолибденовой  кислотъ  (1)  479. 
Соли  надборной  и  надтитановой  кис- 
лотъ (1)  693.  Соли  пиронадванадіе- 
вой  кислоты  (1)  880.  О  перекисяхъ 
кислотъ  (1)  881- 

Меншуткинъ,  Б.  Н.  Образованіе  диме- 
тиланилина  взаимодѣйствіемъ  диме- 
тиламина  съ  бром-или  іодбензоломъ  ж] 
феноломъ  (1)  243.  О  галоидоводород- 
иыхъ  соляхъ  метил-  и  диметиланпли- 
на  (1)  251. 
См.  Волковъ.  А..  А. 

Меншуткинъ.  Н.  А.  Опытъ  изслѣдова- 
нія  вліянія  боковыхъ  цѣпей  на  свой- 
ства углеродистыхъ  соединеній  съ 
открытыми  и  замкнутыми  цѣпями.  О 
нѣкоторыхъ  свойствахъ  бензольнаго 
кольца  (1)  232.  Еще  о  правильно- 
стяхъ  температуры  кипѣнія  изомер- 
ныхъ  предѣльныхъ  соединеній  (1)  242. 
О  скорости  образованія  простыхъ  эфи- 
ровъ  взапмодѣйствіемъ  сульфобензо- 
ловыхъ  эфировъ  на  алкоголи  201. 

Мигали,  Р.  Повышеніе  темп,  замерза- 
нія  бензольныхъ  растворовъ  155. 

Милобендзкій,  Ѳ.  Объ  отношеніи  изо- 
мерныхъ  спиртовъ  къ  треххлорнстому 
фосфору  (1)  730. 
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Михайленко,  Я.  И.  Дѣйствіе  цинка  на 
смѣсь  бромпзомаслянаго  эфира  и  му- 
равьинаго  эфира  (1)  466.  О  связи 
между  упругостью  пара  растворовъ 
п  плотностью  растворовъ;  новый  ме- 
тодъ  опред.  молекулярнаго  вѣса  по 
плотности  растворовъ  210. 

Мокіевскій,  В.  А.  Объ  изопренѣ  (1)  885. 
О  дѣйствіи  цинковой  пыли  на  бромо- 
спирты  (1)  900.  О  дѣйствіи  бромп- 
стаго  водорода  на  гликолы  (1)  904. 

Монзаккп,  У.  см.  Шаффъ,  Г. 

Муассанъ  и  Дьюаръ.  О  свойствахъ  фто- 
ра 109. 

Назини,  Р.  О  законахъ  Траубе,  ка- 
сающихся молекулярнаго  объема  жид- 
костей 20. 

Назини.  Р.  и  Алдерлпни,  Ф.  О  возмож- 
ности присутствія  коронія  и  другихъ 
новыхъ  элементовъ  въ  газѣ  изъ  соль- 
фатары  въ  Поццуоли  и  изъ  Везувія 
252. 

Наумовъ,  С.  Я.  См.  Зелинскій,  Н.  Д. 

Нернстъ,  В.  О  химическомъ  равновѣсіи, 
электровозбудительномъ  дѣйствіи  и 
электролитическомъ  осаждены  смѣсей 
металловъ  180. 

Нойесъ,  А.  А.  и  Абботъ,  К.  Г.  Окре- 
дѣленіе  осмотическаго  давленія  при 
помощи  измѣренія  упругости  паровъ 
растворителя  153. 

Нойесъ,  А.  и  Вайтлей,  В.  Р.  Скорость 
растворенія  твердыхъ  веществъ  въ 
ихъ  собственныхъ  растворптеляхъ168. 

Нойесъ,  А.  и  Васонъ,  Р.  Скорость  ре- 
акціи  между  двухлористымъжелѣзомъ, 
хлорноватокаліевой  солью  и  соляной 
кислотой  171. 

Оггъ,  А.  Равновѣсіе  растворенія  между 
амальгамами  и  электролитами  180. 

Огурцовъ.  Распредѣленіе  органическихъ 
кислотъ  между  водой  и  шелкомъ  203. 

Орловъ,  Е.  Титрованіе  закиси  мѣди  ха- 
мелеономъ  (1)  884. 

Оствальдъ,  В.  О  научномъ  и  технпче- 
скомъ  образованіи  1.  Объ  образова- 
ны и  превращены  твердыхъ  тѣлъ  161. 

Иальмеръ,  В.  Отношеніе  между  ско- 
ростью инверсіи  и  концентраціей  во- 
дородныхъ  іоновъ  170. 

Панормовъ.  А.  О  глобулинѣ  изъ  бѣлка 
куриныхъ  яицъ  (1)  23.  Объ  альбуми- 
нахъ  куринаго  яичнаго  бѣлка  (1)  302. 

Петерсенъ,  Е.  Число  іоновъ  нѣкоторыхъ 
кобальтіаковъ  164. 

Петренко-Критченко,  П.  И.  О  тетра- 
гидроппронныхъ  соед.  200.  О  зави- 


симости реакціонной  способности  отъ 

стереостроенія  (1)  713. 
Пилоти.  О  жирныхъ  нитрозосоедине- 

ніяхъ  270. 
Пилоти  и  Руффъ.  О  жирныхъ  нитрозо- 

соединеніяхъ  271. 
Писаржевскій,  Л.  С.    См.  Мелпковъ, 

П.  Г. 

Погоржельскій,  3.  А.  О  нѣкоторыхъ 
производныхъ  діпзокротила  и  діизо- 
бутенила  (1)  977. 

Подладчиковъ,  М.  В.  О  хлорангпдридѣ 
аллилфосфористой  кислоты  (1)  857. 

Поиперъ,  0.  М.  См.  Густавсонъ,  Г.  Г. 

Посыпкинъ,  Д.  См.  Зелпнскій,  Н.  Д. 

І*авичъ,  А.  Способы  общаго  хода  ка- 
чественна™ анализа  безъ  употребле- 
нія  сѣроводорода  (1)  761. 

Рамеджъ,  Г.  См.  Гартлей,  В. 

Рамзай,  В.  и  Траверсъ,  М.  О  новомъ 
элементѣ,  входящемъ  въ  составь  атмо- 
сфернаго  воздуха  (1)  425.  Еще  два 
новыхъ  элемента  воздуха  141. 

Реформатскій,  А.  Н.  Синтезъ  р-метил- 
пимелиновой  к.  212. 

Реформатскій,  С.  Н.  Дѣйствіе  смѣсп 
цинка  и  монохлоруксуснаго  эфира  на 
муравьиный  эфиръ.  Синтезъ  эфира 
тримезиновой  кислоты  (1)  280.  Полу- 
ченіе  и  свойства  аа-диметил-^-окси- 
глутаровой  кислоты  (1)  453. 

Ричардсъ,  Ф.  В.  Температурный  коэф- 
фиціентъ  каломель-электрода  съ  раз- 
личными растворами  электролитовъ 
179. 

Родевальдъ,  Г.  Термодинамика  всасы- 
ванія,  опредѣл.  молекулярнаго  вѣса 
крахмала  162. 

Ротмундъ,  Ф.  О  температурѣ  превраще 
нія  твердаго  раствора  172. 

Ротъ,  В.  Поглощеніе  закиси  азота  вод- 
ными растворами  различно  диссоціи- 
рованныхъ  веществъ  155. 

Рудевичъ,  В.  В.  Изслѣдованіе  симме- 
тричнаго  диметплэтилнафтена  (1 )  586. 
О  производныхъ  ^-деканафтена  185. 

Руффъ,  см.  Пилоти. 

Оабанѣевъ.  А.  П.  О  структурныхъ 
изомерахъ  между  неорганическими 
соединеніями.  Изомерія  солей  аммо- 
нія,  гидроксиламина  и  гидразина  (1) 
403.  О  неорганическихъ  соляхъ  гид- 
разина и  полученіи  азотистоводород- 
ной  к.  (1)  883. 

Саломонъ,  Е.  Теорія  остаточнаго  тока, 
который  наблюдается  при  поляризо- 
ванныхъ  электродахъ  178. 

Семеновъ,  В.  М.  Къ  вопросу  о  гомоло- 
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гахъ  мезаконовой,  цитраконовой  и 
итаконовой  к.  (1)  1003.  О  механпзмѣ 
превращенія  двуобромленныхъ  одно- 
замѣщ.  ацетоуксусныхъ  эфировъ  въ 
непредѣльныя  двуосновныя  к.  (1)1009. 
О  |3-бромоалкилянтарныхъ  к.  (1)  861. 
О  вліяніи  избытка  соды  на  разложе- 
ніе  (3-бромоянтарныхъ  к.  (Д)  862.  На 
разложеніе  дибромоцитрапировинной 
к.  (1)  862.  О  |3-бромглутаровой  к. 
(1)  863. 

Семенченко.  А.  А.  см.  Курнаковъ,  Н.  С. 

Сидоренко,  К.  В.  О  дѣйствіи  азотнова- 
той окиси  на  изобутиленъ  19. 

Ситниковъ.  А.  П.  см.  Хрущовъ,  П.  Д. 

Скоттъ,  А.  Объ  атомномъ  вѣсѣ  угле- 
рода, 14. 

Славинскій.  К.  С.  О  пинолгликолахъ 
(1)  195. 

—  и  Вагнеръ,  Е.  Е.  Продукты  дѣй- 
ствія  хлорноватистой  кислоты  на  пи- 
ненъ  (1)  877. 

Смитъ.  К.  См.  Кроссъ.  К.  Ф. 

Солонина,  В.  А.  Дѣйствіе  хлористаго 
нитрозила  на  первичные  моноамины 
(1)  431.  На  вторичные  амины  (1)  449. 
На  амины  жпрнаго  ряда  (1)  606.  Къ 
вопросу  о  зависимости  т.  плавленія 
органическихъ  соединеній  отъ  числа 
углеродныхъ  атомовъ  въ  частпцѣ  (1) 
819.  Къ  дѣйствію  царской  водки  на 
первичные  амины  жирнаго  ряда  (1) 
822.  Къ  дѣйствію  фенолята  натрія 
на  двубромозамѣщенные  предѣльные 
углеводороды  (1)  826. 

Срединъ.  Распаденіе  малоновой  к.  206. 

Стортенбекеръ,  13.  Растворимость  гпд- 
ратированныхъ  кристаллосмѣсей  174. 

Сюдборо,  Д.  и  Ллойдъ,  Л.  Этерифпкація 
замѣщенныхъ  акриловыхъ  к.  144. 

Сюдборо,  Д.  и  Фейльманъ,  М.  Образо- 
ваніе  и  гидролизъ  сложныхъ  эфировъ 
145. 

Тамманъ.  Г.  О  коэффиціентѣ  распре- 
дѣленія  и  ненормальной  диффузіи  156. 
О  границахъ  твердаго  состоянія  160. 
Скорость  кристаллизаціи  161. 

—  и  Богоявленскій.  Вліяніе  давленія 
на  скорость  реакдіп  въ  однородныхъ 
жидкихъ  системахъ  172. 

Танатаръ.  С.  М.  Замѣтки  о  метафос- 

форныхъ  кислотахъ  (1)  99. 
Титерлей,  А.  Натрій-амидъ  п  нѣкоторыя 

изъ  его  производныхъ  замѣщенія  15. 

Рубидамидъ  266. 
Тищенко,  В.  Е.  Замѣчаніе  на  сообще- 

ніе  П.  И.  Шестакова  (1)  874. 
Толлочко,  С.  Къ  вопросу  о  пониженіи 

растворимости  (1)  71)4. 


Томасъ.  Г.  См.  Іонгъ,  С. 

Торпе,  Т.  Такъ  называемые  гидраты 

изопропиловаго  спирта  144. 
Траверсъ.  М.  См.  Рамзаи,  В. 
Трейбертъ  см.  Ванпно. 

Фаворскій.  А.  Е.  Замѣчаніе  на  со- 
общеніе  Б.  Н.  Меншуткина  п  А.  А. 
Волкова  (1)  715. 

Фейльманъ,  М.  См.  Сюдборо,  Д. 

Фентонъ,  Г.  Объ  окисленіи  кислотъ  въ 
присутствіи  желѣза  256. 

Филиппъ.  Д.  К.  Діэлектрическое  содер- 
жаніе  жидкихъ  смѣсей,  особенно  раз- 
веденныхъ  растворовъ  159. 

Флавицкій.  Ф.  М.  О  взаимодѣйствіи 
кристаллического  глицерина  со  снѣ- 
гомъ  (1)  339.  О  холодильныхъ  смѣ- 
сяхъ  216.  Объ  осмотической  плотности 
водныхъ  растворовъ  216.  О  взаимо-' 
дѣйствіи  твердыхъ  веществъ  216.  Объ 
оптической  деятельности  таннпна  (1) 
748. 

Фортей,  Э.  Гексанафтенъ  и  его  произ- 

водныя  143. 
Фричъ,    К.    Объ  электропроводности 

твердыхъ  тѣлъ  178. 

ІХаричковъ.  К.  В.  О  составѣ  углистаго 
вещества,  сопровождающаго  грознен- 
скую нефть  199.  О  составѣ  низко  ки-  І 
пящихъ  фракцій  грозненской  нефти 

199. 

Хлопинъ,  Г.  В.  Новый  способъ  опредѣ- 1 
ленія  кислорода  въ  газовыхъ  смѣсяхъ* 
посредствомъ  титрованія  (1)  750. 

Хрущовъ,  П.  Д.  и  Ситниковъ,  А.  П.* 
Методъ  опредѣленія  пониженія  точки 
замерзанія  растворовъ  215. 

^Іердывцевъ.  О  дѣйствіи  іодистоводо- 
родной  к.  на  нормальный  октиловый 
спиртъ  и  вторичный  (каприловый) 
при  250°  235. 

См.  Марковнпковъ,  В.  В. 

Чичибабинъ,  А.  Е.  Анализъ  осадочныхъ 
солей  озеръ  Памирскаго  плоскогорья17. 

Чугаевъ,  Л.  А.  Къ  теоріи  дезинфеци- 
рующаго  дѣйствія  18.  Объ  оптической 
деятельности  эфировъ  борнеола  51.^ 
Объ  условіяхъ  пзмѣненія  молеку- 
лярнаго  вращенія  188.  Къ  вопросу 
объ  оптической  дѣятельности  органи- 
ческихъ соед.  217.  Молекулярное  вра- 
щеніе  и  теорія  ассоціаціи  жидкостей 
217. 

Шапошннковъ,  В.  Г.  О  строеніи  нпль- 
скаго  голубаго  пигмента  и  отношеніи 
его  къ  голубому  Мельдолы  (1)  12-" 
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Объ  озоніевыхъ  хромогенахъ  (1)  546. 
Классификация  красящихъ  веществъ 
125.  О  преподаваніп  химіи  200. 

Шенрокъ,  И.  И.  О  соотношеніи  атом- 
ныхъ  вѣсовъ  элементовъ  IV  группы 
213.  О  зависимости  удѣльныхъ  вѣсовъ 
элементовъ  ІУ  группы  отъ  атомныхъ 
вѣсовъ  эл.  этой  группы  213. 

Шестаковъ,  П.  И.  Объ  азотпстыхъ  со- 
единеніяхъ  кавказской  нефти  (1)  873. 

Шиллеръ,  Н.  Н.  Объ  одномъ  законѣ 
относительно  упругости  пара  надъ 
растворами  и  плотностей  раствори- 
теля 211. 

Шиловъ.  Н.  А.  См.  Зелинскій,  Н.  Д. 
Шиффъ,  Г.  и  Монзакки,  У.  Расшпреніе 

растворовъ  аммонійныхъ  солей  158. 
Шмпдтъ.  Разложеніе  трихлоруксусной 

Шреберъ.  К.  О  диссоціаціп  двуокиси 
азота  166. 

Шредеръ.  И.  Ф.  Объ  электропроводно- 
сти растворовъ  азотнокпслаго  аммо- 
нія  въ  амміакѣ  (1)  333. 

Шрейнемакерсъ,  Ф.  А.  Равновѣсія  въ 
системахъ,  построенныхъ  изъ  трехъ 
веществъ  при  условіп  появленія  двухъ 
жидкихъ  фазъ  175. 


Щербаковъ,  А.  и  Зайцевъ,  А.  О  дѣй- 
ствіи  сѣрной  кислоты  на  элайдпновую 
кислоту  (Д)  131. 

Щукаревъ,  А.  Н.  Опыты  приложенія 
термодинамики  къ  задачамъ  синтети- 
ческой хпміи  233. 

Здмедъ,  Ф.  О  строеніи  олеиновой  кис- 
лоты и  ея  производныхъ  255. 

Эльбсъ,  К.  Соотношеніе  между  органи- 
ческой химіей  и  электрохпміей  28. 

Юзъ,  Ф.  см.  Даймондъ,  Т.  С. 

ЯГкоби.  см.  Бухнеръ. 

Яковкинъ,  А.  А.  О  возраженіяхъ  про- 
тивъ  химической  теоріи  растворовъ 
(1)  28.  О  растворимости  іода  и  брома 
въ  водныхъ  растворахъ  различныхъ 
солей  при  0°  (1)  223.  О  гидролизѣ 
хлора  и  брома  193.  Къ  вопросу  о 
фотохимическомъ  разложеніи  хлорной 
воды  196.  Замѣтка  о  термодинамикѣ 
распредѣленія  (1)  555.  Замѣчаніе  на 
докладъ  Е.  Ф.  Клименко  (1)  9;  на 
докладъ  Д.  П.  Коновалова  (1)  124. 


ПРЕДМЕТНЫЙ  указатель. 


■А.дишшовая  к.  превр.  въ  циклич.  угле- 
водороды 201. 

Азотистоводородная  к.  < 1)  833. 

Азотистые  эфиры  199;  д.  на  цинкалки- 
лы  199. 

Азотистыя  соед.  кавказской  нефти  (1) 
873. 

Азотная  к.  дымящая,  д.  на  параффины 
(1)  877. 

Азотноватая  окись,  д.  на  изобутиленъ 

19;  д.  на  диметилэтиленъ  233. 
Азотный  ангидридъ,  д.  на  этиленъ  187; 

д.  на  диметилэтиленъ  233. 
Азотъ:  въ  шерстяномъ   жирѣ  (1)  401  и 

(I)  225;  хлористый,  д.  на  анилинъ. 

ди-  и  метиланилинъ  263. 
Акриловыя  к.,  этерификація  144. 
Активпрованіе  кислорода  152. 
Алдегиды  ароматическіе  (1)  879. 
Алдегидъ-амміакъ,  теплота  растворенія 

(Д)  126  и  (1)  228. 


Ализариновое  масло  изъ  нафтеновыхъ 

кислотъ  (1)  224. 
Алленовые  углеводороды  191. 
Аллилдипропплкарѳинолъ.  глицерпнъ  изъ 

него  (1)  138. 
Аллилметилтретичнобутилкарбинолъ  (1) 

273. 

Аллилфосфористая  к.  (1)  857. 
Аллплэтплфенилкарбинолъ  (1)  146. 
Алюминій,  соед.  галоидныхъ  солей  съ 

орг.  вещ.  (1)  12:  бромистый,  теплота 

образ.  (1)  874. 
Альбумины  курпнаго  бѣлка  (1)  302. 
Амальгама,  равновѣсіе  раств.  между  а. 

и  электролитами  180. 
Амерпканскій  кероспнъ  266. 
Ампдокислоты,  кріоскопія  163. 
Ампламинъ  вторичный  (Д)  269. 
Амплбензолы  51;  а.  и  ихъ  нитропро- 

пзводныя  (1)  1031. 
Ампловыя  соед.,  вліяніе  8  на  опт.  дѣят. 

188. 
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Амины:  первичные,  д.  N001  (1)  431;  вто- 
ричные 1 1)449;  (СН3)2СЯН2.ОНС(СН3)2 
187;  жирные,  д.  N001  (1)  606;  д.  цар- 
ской воікп  (1)  822. 

Амміакъ:  растворимость  въ  вод.  р.  АдИ03 
(1)  367;  отношеніе  къ  солямъ  210;  д. 
хлористаго,  бромистаго  и  іодистаго 
метила  (1)  858. 

Аммоній:  перекись  (1)  214  и  (1)  475: 
электропроводность  раств.  КН^03  въ 
N113  <1)  333;  пзомерія  солей  съ  с. 
гпдразпна  п  гпдроксилампна  (1)  403; 
расшнреніе  растворовъ  солей  158. 

Анализъ:  лимоннокпслыхъ  вытяжекъ 
почвы  (1)  717;  элементарный  278. 

Анилпдъ,  скорость  образ.  169. 

Анилинъ.  д.  хлористаго  азота  263. 

Ароматическіе  углеводороды,  бромиро- 
ваніе  215. 

Ассоціадія  жпдк.  и  молек.  вращеніе  217. 

Атмосфера  земли  во  времени  218. 

Атомные  вѣса:  углерода  14;  хпмич. 
элем.  201;  соотнопіеніе  а.  в.  IV  группы 
213;  зависимость  ихъ  отъ  удѣльныхъ 
вѣсовъ  213. 

Ацетилтриметиленъ  (1)  209. 

Ацетоуксусные  двуобромленные  одно- 
замѣщенные  эф.,  превращеніе  въ 
непред,  двуосн.  кислоты  (1)  1009. 

Бензалдегидъ.  окисленіе  152. 
Бензидпнъ,  д.  красной  соли  216. 
Бензойныя  к.  однозам.  этерификація  163. 
Бензольные   растворы,  повышеніе  т. 

замерз.  155. 
Бензольное  кольцо,  его  св.  (1)  232. 
Борнеолъ,  опт.  дѣят.  эфировъ  51. 
Брасспдпновая  к.  изомерія  (1)  882. 
Броженіе:  сѣроводородное  206;  безъ  клѣ- 

токъ  257. 

Бромбензолъ,  д.  на  диметиламинъ(1)243. 
Бромглутаровая  к.  (1)  863. 
Бромпзомасляный  эфиръ,  д.  Ъ\\  и  му- 

равьинаго  эфира  (1)  466. 
Бромированіе  ароматическихъ  углево- 

дородовъ  215. 
Бромистый  водородъ,  д.  на  глпколы  (1) 

904. 

Бромпстый  метилъ,  д.  на  КН3  (1)  858. 

Бромоалкилянтарныя  к.  (1)  861. 

Бромокупритъ  литія  (1)  701. 

Бромомеркуритъ  литія  (1)  324. 

Бромпропилоэтиловый  эфиръ  (1)  569. 

Бромоспирты,  д.  цинковой  пыли  (1)  900. 

Бромоянтарныя  к.,  разложеніе  (1)  862. 

Бромхпнолинъ-р,  пндиго  изъ  него  17. 

Бромъ,  растворимость  въ  водныхъ  р. 
солей  (1)  223;  гидролизъ  193;  теплота 
присоед.  къ  непред.  соед.  198:  опре- 
дѣленіе  276. 


Бѣлокъ  куриный,  его  глобулпнъ  (1)  23; 
альбумины  его  (1)  302;  д.  на  первый 
а.  пирофосфорной  к.  (1)  310. 

"Везувій,  газы  изъ  него  252. 
Впнилъ  бромпстый  236. 
Винная  к.  правая:  переходъ  въ  вино- 
градную и  мезовинную  148;  д.  рас-- 

творовъ  ^НО  148. 
Виноградная  к.,  переходъ  винной  въ 

нее  и  въ  мезовинную  148. 
Висмутъ,  отдѣленіе   солей   отъ  солей 

ртути  278. 
Вода:  поглощаемость  х.  тѣлами  (1)418; 

теплота  реакціи  съ  Н2804  139. 
Водородъ:  соед.  съ  сѣрою  (1)  371;  д.  на* 

сѣрную  кислоту  123;  сжиженіе  141. 
Воздухъ,  новые  элементы  (1)  425,  141. 
Возстановптели,  д.  на  нптросоединенія 

(1)  960. 

Возстановленіе:  нитроментона  52;  угле- 
кислоты (1)  297;  въ  присутствіи  пал- 
ладія  (1)  340. 

Вращеніе  молекулярное  188;  и  теорія 
ассоціаціи  жидк.  217. 

Всасываніе,  термодинамика  162. 

Газовое  освѣщеніе  236. 
Газъ  изъ  клевеита,  раздѣленіе  152. 
Галоидныя  соед.,  теплоты  образ.  (1)874*' 
Галоидъ-цинкмоноалкилы  (1)  415. 
Гексаметиленовое   ядро,  изомеризаціяЗ 
200. 

Гексаметпленъ,  рядъ  его  (1)  59,  151. 
Гексанафтенъ  143;  гликолы  и  терпены 
г.  185;  хлорпдъ  и  іодидъ,  д.  На  235. 
Гелій,  сжиженіе  141. 
Геминъ  (1)  131. 

Гидразинъ:  изомерія  солей  съ  с.  аммо* 
нія  и  гидроксилампна  (1)  403;  азот- 
нокислый соли  189;  соли  (1)  883;  опре- 
дѣленіе  275. 

Гидраты:  бромомеркурита  лптія  (1)  32 
іодистаго  кобальта  (1)  386;  трехбр 
мистаго  желѣза  (1)  389;  изопропил 
наго  спирта  144;  лѣвый  пинена  21 
хлористаго  магнія  (1)  735  и  (1) 
хлористаго  марганца  (1)  741. 

Гпдроксиламинъ,  изомерія  солей  съ 
аммонія  и  гидразина  (1)  403;  строе- 
ніе  (1)  721;  опредѣленіе  275. 

Гидролизъ:  сложныхъ  эфировъ  145;  хлор? 
и  брома  193;  сѣроокиси  углерода  169 

Гликолы:  гексанафтена  185;  дегидрата 
ція  уксуснымъ  ангидридомъ  200;  д 
НВг  (1)  904. 

Глицеринъ,  взаимодѣйствіе  кристалл, 
снѣгомъ  (1)  339. 

Глицеринъ  изъ  аллилдипропплкарбинол 
(1)  138. 
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Глобулинъ  куринаго  бѣлка  (1)  23. 

Голубой  нильскій,  отношеніе  къ  г.  Мель- 
долы  (1)  125. 

Грозненская  нефть  191). 

Группа  ІУ,  соотношеніе  атомн.  вѣсовъ 
213. 

Давленіе,  вліяніе  на  скорость  реак- 
дій  172. 

Двуокись  азота,  диссоціація  1С6. 
Дегидратадія  а-глпколей  200. 
Дезинфецирующее  дѣйствіе  18. 
Деканафтенъ-у5,  производный  185. 
Депрессія  и  молекулярныя  соед.  155. 

ДибрОМПДЫ  СпН2пВг2.  д.  цинковой  пыли 

(1)  292;  д.  натріймалоноваго  эфира 

(1)  391;  д.  фенолята  натрія  (1)  820. 
Дибромоцитропировинная   к.  разложе- 

ніе  (1)  862. 
Диметиламинъ,  д.  на  С6Н5Вг,  С6Н5Д  и 

С6Н5ОН  (1)  243. 
Диметиланилинъ:  полученіе  изъ  диме- 

тилампна,  С6Н5Вг,  С6НЧД  и  С6Н-ОН 

(1)  243.  Соли  его  (1)  251;  д.  хлори- 

стаго  азота  263. 
Дпметилгексаметиленъ  207. 
а  а-диметил^З-оксиглутаровая  к.  (1)  453. 
Диметилтриметиленъ  бромистый,д  спирт. 

щелочп  191;  д.  214. 
Дюіетилэтиленъ,  д.  азотноватой  окиси 

и  азотнаго  ангидрида  233. 
Диметилэтилметанъ  236. 
Диметилэтилнафтенъ  (1)  586. 
Дисперсія  растворовъ  159. 
Диссоціація  электролптовъ  и  полиме- 

рпзація  жидкостей  13. 
Дитіоновая  к.  265. 

Диффузія:  ненормальная  156;  взаимная 

электролптовъ  157. 
Діпзобутенилъ,  производный  (1)  977. 
Діизокротилъ.  пропзв.  (1)  977. 
Диэлектрическое  содер.  растворовъ  159. 
Древесный  уголь,  очпщеніе  спирта  217. 

5Келѣзо:  трехбромистое,  гидратъ  (1) 
389;  двухлористое,  д.  на  НСЮ3  и  НС1 
171;  д.  въ  его  присутствіи  Н202  на 
углеводы  253;  окисленіе  кислотъ  256. 

Жирныя  кислоты,  д.  уксуснаго  ангид- 
рида (1)  883. 

Жиръ:  тюленій  (1)  45;  шерстяной,  со- 
держаніе  азота  (1)  401  и  (1)  225. 

Закись  азота,  поглощеніе  растворами 
155. 

Замерзаніе  растворовъ  154.  155. 

Золото,  строеніе  самородковъ  и  слитковъ 
16;  въ  соляныхъ  отложеніяхъ  16;  въ 
въ  морскихъ  растеніяхъ  16. 


И^зобутиленъ,  д.  азотноватой  окиси  19. 
Изобутиловый  радикалъ.  изомеризація 
(1)  1036. 

Изомерпзація:  при  синтезѣ  углеводоро- 
довъ  51;  гексаметиленоваго  ядра  200: 
изобутиловаго  радикала  (1)  1036. 

Изомерія:  солей  аммонія,  гидроксила- 
мина  и  гидразина  (1)  403:  оптическая 
(1)  483,  (1)  632  и  (1)  767. 

Изомеры:  прав,  ихъ  темп.  кип.  (1)242. 

Изонитрамины  266. 

Изонитросоединенія  (1)  950. 

Изопентанъ  266. 

Изопренъ  (1)  885. 

Изопропиловый  спиртъ,  гидраты  144. 
Илъ  соляныхъ  озеръ  209. 
Инверсія,  скорость  170. 
Индикаторъ  при  титрованіи  179. 
Индиго;  изъ  (З-бромхинолпна  17;синтезъ 

красокъ  группы  инд.  197,  (1)  879. 
Источники  мпнеральн.  Черноморской  губ. 

202. 

Итаконовая  к.  гомологи  (1)  1003. 

Іодбензолъ,  д.  на  диметиламинъ  (1)  243. 

Іодистый  водородъ,  д.  на  параффпны 
19;  д.  на  октиловый  п  каприловый 
спирты  235;  разложеніе  165;  свѣтомъ 
182. 

Іодистый  метилъ,  д.  на  ШІ3  (1)  858. 

Іодныя  соли,  частичный  в.  253. 

Іодъ,  растворимость  въ  водныхъ  р.  солей 

(1)  223;  опредѣленіе  276. 
Іоны:  комплексныхъ  солей  212;  кобаль- 

тіаковъ  164. 

Кавказская  нефть,  азотистыя  соед. 
(1)  873. 

Калій  хлорноватый,  д.  на  РеС12  иНС1171. 
Каприловый  спиртъ  д.  Ш  235. 
Катодные  лучи,  окрашивані е  солей  181. 
Качественный  анализъ  безъ  Н38  (1)  761. 
Каучукъ  (1)  843. 
Кедровые  орѣхи,  масло  (1)  924. 
Кетоны  охлоренные,  д.  щелочей  (1)  906. 
Кипѣніе,  темп.  к.  пзомерныхъ  пред. 

соед.  (1)  242. 
Кислородъ:  вліяніе  на  разл.  кислоты 

металлами  138;   активированіе  при 

окисленіи  152;  титрованіе  к.  (1)  750. 
Кислоты:  жидкія  тюленьяго  жира  (1) 

45;  водородныя,  разложеніе  металлами 

138;  окисленіе  256. 
Классификація  красящихъ  вещ.  125. 
Клевеитъ.  газъ  изъ  него,  диффузія  152. 
Кобальтіаки,  ихъ  іоны  164. 
Кобальто-оловянный  элементъ  (1)  11. 
Кобальтъ  іодистый,  гидраты  (1)  386. 
Комплексный  соли,  переносъ  іоновъ  212. 
Короній  252. 
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Краски  индпговыя,  синтезъ  (1)  879. 

Красная  соль.  д.  на  бензпдинъ  216. 

Красяіція  вещ.,  классификація  125. 

Крахмалъ,  частичный  вѣсъ  162. 

Кристаллизація,  скорость  161  п  (1 )  1041. 

Кристаллогидраты,  ихъ  растворим.  167. 

Крпсталлосмѣсп,  растворим.  174. 

Крптпческія  явленія  151. 

Кріоскоиія  амидокислотъ  163. 

Куриныя  яйца:  глобулпнъ  ихъ  (1)  23; 
альбуминъ  бѣлка  (1)  302;  д.  на  пер- 
вый альб.  пирофосфорнон  к.  (1)  310. 

•^Гитій:  бромомеркуритъ  (1)  324;  бро- 
мокупритъ  (1)  701. 

ІѴГагпій  хлористый,  гидраты  (1)  735  и 
(1)  851;  понпженіс  т.  замерзаиія  154. 

Мазунъ  армянскій  209. 

Малоновая  к.,  распаденіс  206. 

Марганецъ  хлористый,  гидраты  (1)741. 

Марганцовыя  соли,  частичный  в.  253. 

Масло  отъ  кедровыхъ  орѣховъ  (1)  924. 

Мсзакоповая  к.,  гомологи  (1)  1003. 

Мезовинная  к.  переходъ  въ  виноград- 
ную съ  с?-виниой  к.  148. 

Мельдолы  голубой  (1)  125. 

Металлы:  взаимныя  соединенія,  (.1)  325; 
роль  .кислорода  при  разложсніи  ки- 
слотъ  м.  138. 

Метафосфорная  к.  (1)  99. 

Метиланилинъ:  соли  (1)  251;  д.  хлори- 
стаго  азота  263. 

Метилбензолы,  нитрованіе  (1)  880. 

Метилдиэтилэтиленъ  (1)  141. 

Метилшіме.іиновая  к.  р  212. 

Метилпропплкстонъ,  оксимъ  (1)  269. 

Микроорганизмы  новые  209. 

Минеральные  источники  Черноморской 
губ.  202. 

Минералы  съ  рѣдкими  элементами  139. 
Молекулярное  вращеніе  188;  и  теорія 

ассодіаціи  жидк.  217. 
Молекулярное  преломленіе  раств.  159. 
Молекулярный  вѣсъ  и  плотность  раств. 

210;  крахмала  162;  марганцево-лодно- 

и  хлорнокислыхъ  солей  253. 
Молекулярный  объемъ  жидкостей  20. 
Молекулярный  соед.  и  депрессія  155. 
Монохлоруксусный  эфпръ,  д.  его  и  2п 

на  муравьиный  эфпръ  (1)  280. 
Муравьиный  эфпръ,  д.  Ъп  и  монохлор- 

уксуснаго  эфира  (1)  280;  д.  2п  и 

бромизомаслянаго  эф.  (1)  466. 
Мѣдь,  закись  титрованіе  хамелеономъ 

(1)  884. 

Надборная  к.  соли  (1)  693. 
Надвольфрамовая  к.  соли  (1)  479. 
Надмолибденовая  к.  соли  (1)  479. 


Надтитановая  к.  соли  (1)  693. 

Над-урановая  к.  и  ея  соли  (1)  103. 

Натрій:  д.  на  третичный  нитросоедине- 
нія  234;  д.  на  хлорпдъ  и  іодидъ  гекса- 
нафтена  235;  образ,  изъ  перекиси  262 

Натрій-амидъ  и  произв.  15. 

Натріймалоновый  эфпръ.  д.  на  дибро- 
миды  СпН2пВгз  (1)  31)1. 

Натръ  ѣдкій.  д.  на  ^-винную  к.  148. 

Нафтеновыя  кислоты,  ализариновое  ма- 
сло изъ  нихъ  (1)  224. 

Нафтены  (1)  59.  151. 

Нафтолъ.  д.  на  пикриновую  к.  166  и  167. 

Непредѣльныя  соед.,  теплота  присоед. 
Вг  198. 

Нефть:  Грозненская,  199;  Кавказская, 

азотистыя  соед.  (1)  873. 
Нефтяные  углеводороды  спнт.  206. 
Никкель.этилендіаминовыя  соед.  (1)872. 
ІІильскій  голубой  (1)  125. 
Нитрампны  266. 

Нитрованіе:  углеводовъ  117;  пред  угле- 
водородовъ  (1)  880;  метилбензоловъ 

(1)  880. 

Пптрозаты    этиленовыхъ  углеводоро- 

довъ  (1)  856. 
Пптролосоединенія  жпрныя  270,  271. 
Нитропзобутилгликолъ,  д.  РІЗгд  18. 
Нитромептонъ.  возстановленіе  52. 
Питросоединенія:  жирныя,  возстанов- 

леніе  (1)  9С0;  третичныя,  д.  Ка  234. 

Образованіе  научное  и  техническое 
1;  10. 

Образованіе  сложныхъ  эфпровъ  145. 
Одесскіе  лиманы,  сѣроводор.  брож.  206. 
Озера  соляпыя.  илъ  209. 
Озоніевые  хромогены  (1)  546. 
Окислепіе  ацетилтриметилена  (1)  259; 

кислотъ  256;  сѣрн истой  к.  265. 
Окрашиваніе  солей  катодными  лучами 

181. 

Октиловый  спиртъ,  д.  Ш  235. 
Олеиновая  к.,  изомерія  (1)  882;  строе- 

ніе  255. 
Олефины,  полученіе  (1)  4. 
Олово  четыреххлористое,  пониженіс  т. 

замерзанія  въ  водныхъ  р.  (1)  127. 
Оптическая  дѣятельность:  эфировъ  бор- 

неола  51:  амиловыхъ  соед.  188;  влія- 

ніе  элементовъ  193;  органическихъ 

соед.  217;  таннина  (1)  748;  амилова- 

го  радикала  (1)  864. 
Оптическая  изомерія  (1)  483,  (1)  632 

и  (1)  767. 

Органическая  химія  и  электрохимія  28. 
Органическіе  продукты  строепія,  173. 
Органическія   кислоты,  распредѣлоніо 

между  водою  и  шелкомъ  203;  въ  орган. 

жидк.  203. 
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Органнческія  соед.;  оптическая  д.  217; 

т.  плавленія,  (1)  819;  теплоты  горѣ- 

нія  (1)  926. 
Освѣщеніе  газовое  236. 
Осмотическая  плотность  вод.  раство- 

ровъ  216. 

Осмотическое  давленіе  и  упругость  па- 
ра раств.  153. 
Остаточный  токъ  178. 
Отчетъ  о  деятельности  Р.  Ф.  X.  О.  (1)  I. 

ІТалладій,  реакдіи  возстанов.  съ  нимъ 
(1)  340. 

Памирское  плоскогорье,  анализъ  соли 
озеръ  17. 

Парапсевдопропилнафтеновая  к.  (1)  52. 
Параффины,  полученіе  (1)  4;  д.  Ш  на 

ихъ  пропзводныя  19. 
Пентанъ  266. 

Пентаэрптритъ,  бромюръ.  д.  2п  и  спир- 
та 207. 

Перекись  аммонія  (1)  214,  (1)475;  пе- 
рекиси 199;  перекиси  кислотъ  (1)  881. 

Перекись  водорода,  д.  на  углеводы  253. 

Перекись  натрія,  даетъ  Ж  262. 

Переносъ  іоновъ  комплексныхъ  солей 
212. 

Пикриновая  к.,  д.  на  [3-нафтолъ  166  п 
167. 

Пимелпновая  к.  превр.  въ  цикл,  угле- 
водороды 2С0. 

Пиненъ,  д  хлорноватистой  к.  (1)  675, 
(1)  686  и  іі)  877;  лѣвый  гидратъ  216. 

Пинолгликолы  (1)  195. 

Пинолъ,  хлоргидринъ  (1)  681  и  (1)  686. 

Пипеколинъ  N  274. 

Пиперидина  рядъ,  изомерія  272. 

Пировинная  к.  вращающая  235. 

Ппронадванадіевая  к.,  соли  (1)  780. 

Пирофосфорная  к.,  д.  на  1-й  альбуминъ 
куринаго  бѣлка  (1)  310. 

Плавленіе,  опред.  т.  183;  органическихъ 
соед.  (1)  819. 

Платина,  строеніе  самородковъ  16. 

Плотность:  растворовъ  и  молекул,  вѣсы 
210;  растворителя  и  упруг,  пара  раств. 
211. 

Поглощаемость  паровъ  воды  (1)  418. 
Полимеризація  жидкостей  и  диссоціація 

электролптовъ,  13. 
Полиметиленовые  циклы  (1)  340. 
Полисахариды,  разложеніе  209. 
Пониженіе:  т.  замерз,  растворовъ  215; 

растворимости  (1)  794. 
Поццуоли,  газы  252. 
(Почвенный  анализъ  (1)  717. 
Правило  фазъ  166  и  слѣд. 
ІПреподаваніе  химіп  200. 
!  Пропил енъ,  не  получается  изъ  тримети- 

лена  (1)  559. 


Протоколы  зас.  отд.  химіи  И.  О.  Л.  Е. 
А.  и  Э.  17,  51,  185,  233. 

Протоколы  засѣданій  отдѣленія  химіи 
Р.  Ф.  X.  О:  (1)  1,  (1)  ПО,  (1)  121, 
(1)  219,  (1)  321,  (1)  705,  (1)  853,  (1)  865. 

І*авновѣсіе:  химическое  208;  между 
С2Н5ОН  и  Н3804  167;  растворовъ  изъ 
трехъ  компонентовъ  173;  разныхъ 
системъ  175  и  слѣд.;  растворенія  меж- 
ду амальгамами  и  электролитами  180. 

Распредѣленіе:  орг.  кислотъ  между  Н30и 
шелкомъ  203;  жирныхъ  кислотъ  меж- 
ду Н20  и  орган,  жидк.  203;  коэффи- 
ціентъ  р.  156. 

Раствореніе,  скорость  168. 

Растворимость:  I  и  Вг  въ  водныхъ  р.  со- 
лей (1)  223;  1Ш3  въ  вод.  р.  АдК03 
(1)  367;  солей  ртути  въ  орган,  жидк. 
203;  кристаллогидратовъ  167;  кристал- 
лосмѣсей  174;  аномаліи  р.  175;  пони- 
жете (1)  794. 

Растворы:  химическая  теорія  (1)  28; 
теплоемкость  (1)  353  и  (1)  355;  но- 
вѣйшія  теоріи  210;  опред.  пониженія 
т.  замерзанія  215;  осмотическая  плот- 
ность 216;  ученіе  о  р.  (1)  576;  упру- 
гость пара  и  осмотическое  дав.  153; 
упругость  пара  вод.  р.  154;  темп,  за- 
мерзанія  р.  154,  155;  бензольные, 
155;  поглощеніе  р.  закиси  азота  155; 
сжатіе  158;  расширеніе  р.  158;  внут- 
реннее треніе  158;  молекулярное  пре- 
ломленіе  и  дисперсія  159;  діэлектри- 
ческое  содерж.  р.  159;  водные  съ 
однпмъ  іономъ  167;  равновѣсіе  р.  173. 

Растенія  морскія,  Ап  въ  нихъ  16. 

Расширеніе  растворовъ  аммонійныхъ 
солей  158. 

Реакціи,  вліяніе  спиртовыхъ  радикаловъ 
на  ихъ  теченіе  (1)  113. 

Реакционная  способность,  зависимость 
отъ  стереостроенія  (1)  713. 

Ртуть:  д.  сѣрной  к.  137;  разложеніе 
кислотъ,  вліяніе  О  138;  соли,  раство- 
римость въ  орган,  жидк.  203;  соли, 
раздѣленіе  отъ  солей  висмута  278. 

Рубидамидъ  266. 

Оамородки  Аи  и  Рк,  16 
Свѣтополяризующая  способность  хпм. 

соед.  (1)  374. 
Свѣтопреломляющая    способность  въ 

жидкомъ  и  газообразн.  сост.  (1)  965. 
Свѣтъ:  разложеніе   іодоводорода  182; 

химическое  дѣйствіе  182. 
Сейгнетовая  соль,  распаденіе  173. 
Серебро   азотнокислое,  растворимость 

КН3  въ  его  водн.  раств.  (1)  367. 
Сжатіе  соляныхъ  растворовъ  158. 


I 
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Сжиженіе  водорода  и  гелія  141. 
Спнтезъ  красокъ  гр.  индиго  197. 
Система  элементовъ  163. 
Скорости:  растворенія  168;  этерпфика- 

ціи  168;  гидролиза  169;  образованіе 

анилида  170;  инверсіи  170;  реакцій 

171;  кристаллизаціи  161  и  (1)  1041; 

образованія  эфировъ  (1)  711. 
Сзіѣси  холодильный  216. 
Снѣгъ,  взапмодѣйствіе  съ  крпст.  глице 

риномъ  (1)  339. 
Сода,  вліяніе  на  разложеніе  ;3-бромоян- 

тарныхъ  и  дибромоцптраппровинной 

к.  862. 

Соли:  над-урановой  к.  (1)  103;  метил-и 
диметиланилина  (1)  251;  надвольфра- 
мовой  и  надмолибденовой  к.  (1)  479; 
азотнокислый  гидразина  189;  ртути, 
растворимость  въ  орг.  жидк.  203; 
комплексный,  переносъ  іоновъ  212; 
вліяніе  на  бромированіе  215;  надбор- 
ной  и  надтитановой  кислотъ  (1)  693; 
ииронадванадіевой  к.  (1)  880;  гидра- 
зина, (1)  883;  висмутовый  и  ртутныя, 
разд.  278. 

Соляиыя  отложенія,  А  и  въ  нихъ  16. 

Соль  осадочная  озеръ  Памирскаго  пло- 
скогорья 17. 

Соляная  к.,  д.  на  РеС1а  и  КСЮ3  171. 

Спиртовые  радикалы,  вліяніе  на  тече- 
те реакцій  (1)  113. 

Спирты:  д  на  сульфобензоловые  эф. 
201;  изомерные,  д.  треххлористаго 
фосфора  (1)  730;  охлоренные.  д.  ще- 
лочей (1)  906;  д-галоидозамѣщенные. 
д.  цинковой  пыли  (1)  920  и  (1)  998; 
д.  трехбромистаго  фосфора  на  изо- 
мерные с.  (1)  857. 

Спиртъ  винный:  очищепіе  углемъ  217; 
и  сѣрная  к.,  равновѣсіе  167. 

Сродство  химическое  225. 

Стереостроеніе,  реакціонная  способ- 
ность (1)  713. 

Строеніе  и  флуоресценція  164. 

Сульфины  (1)  884. 

Сульфобензоловые  эф.,  д.  на  алкоголи 
201. 

Сѣра:  соед.  съ  водородомъ  (1)  371;  влія- 
ніе  на  опт.  дѣят.  амиловыхъ  соед.  188; 
тождество  4  атомовъ  въ  сульфинахъ 
(1)  884. 

Сѣрная  к.:  д.  на  элаидиновую  к.  (1)  131; 
д.  водорода  123;  д.  на  ртуть  137;  теп- 
лота реакціи  съ  водой  139;  и  этило- 
вый сп.  равновѣсіе  167. 

Сѣрнистая  кислота,  окисленіе  265. 

Сѣрнистый  натрій,  окисленіе  152. 

Сѣрнистыя  соед.,  сиитезъ  (Д)  12. 

Сѣрноазотная  смѣсь,  д.  на  углеводороды 
пред.  (1)  877. 


Сѣроводородное  броженіе  206. 
Сѣроводородъ:  анализъ  безъ  него  (1)  761.  ] 
Сѣроокись  углерода,  скорость  гидролиза 
169. 

Сыръ  осетинскій  209. 
Съѣздъ  русскихъ  естествоиспытателей  и 
врачей  въ  Кіевѣ  (1)  343  и  191. 

Таныинъ,  оптич.  дѣят.  (1)  748. 
Твердое  состояніе  160. 
Твердый   растворъ,  темп,  превраще- 
нія  172. 

Твердый  тѣла  161;  взаимодѣйствіе  216. 
Температура  превращенія  твердаго  ра-  1 

створа  172. 
Теплоемкость  растворовъ  (Г)  353  и  (1) 

355. 

Теплоты:  присоед.  Вг  къ  непред,  соед.'» 
198;  горѣнія  орган,  соед.  (1)  926. 

Термодинамика:  распредѣленія  (1)  155; 
всасыванія  162;  приложеніе  къ  син- 
тетической химіи  233. 

Терпены:  и  родственныя  имъ  соед.  (1) 
195;  т.  п  производныя  53,  93;  т.  гек-  Я 
санафтена  185;  бромистые  т.,  д  цин- 
ковой пыли  200;  приют,  бромистыхъ 
216. 

Тетрагидропиронныя  соед.  200. 
Трпмезиновая  к ,  эфиръ  ея  (1)  280. 
Триметиленъ,  не  изомеризуется  въ  про- ' 

пиленъ  (1)  559. 
Титрованіе:    индикаторъ   179;  закиси 

мѣди  (1)  884. 
Треніе  внутреннее  раств.  солей  158. 
Трибромфенилкарбинолъ  (1)  914. 
Трнхлоруксусная  к.  разложеніе  206. 
Триэтилфосфинъ,  окисленіе  152. 
Тюленій  жиръ,  (1)  45. 

"Углеводороды:  полученіе  (1)  4;  изоме- 
ризація  при  синтезѣ  51;  циклическіе 
изъ  адипиновыхъ  и  пимелиноиыхъ  к. 
200;  нефтяные  206;  ароматическіе, 
бромированіе  215;  предѣльные,  д. 
сѣрноазотной  смѣси  и  азотной  к.  ды- 
мящей (1)  877;  пред.,  нитрованіе  (1) 
880;  уг.  С10Н1Я  и  ого  производпыя 
(1)  993;  изъ  американскаго  керосина 
266. 

Углеводы,  нитрованіе  117;  д.  ІГ203  253. 
Углекислота,  связь  между  возстановле- 

ніемъ,  электролизомъ  и  фотолизомъ 

ея  (1)  297. 
Углеродъ,  атомный  вѣсъ  14. 
Уголь  древесный,  очищеніе  спирта  217. 
Удѣльные  вѣса  элементовъ  IV  гр.,  за- 

висимость  отъ  атомныхъ  вѣсовъ  213. 
Уксусный  ангидридъ:  дегидратація  а-гли- 

колей  200;  д.  жирныя  к  (1)  883. 
Упругость  пара  растворовъ  210.  211;  и 
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осмотическое  давленіе  153;  водныхъ 
р.  154. 

Фенолъ,  д.  на  диметііламинъ  (1)  243. 

Фенолятъ  натрія,  д.  СпН2пВг2  (1)  826. 

Физическія  свойства  хпм.  соед.  177. 

Флуоресденція  и  строеніе  164. 

Фосфоръ:  пятибромистый,  д.  на  нитро- 
изобутилгликолъ  18;  трехлорпстый,  д. 
на  изомерные  спирты  (1)  730;  броми- 
стый, д.  на  изомерные  спирты  (1)  857. 

Фотографическій  процессъ  182. 

Фотолизъ  С02  (1)  297. 

Фотохимическое  разложеніе  хлорной 
воды  196. 

Фотоэлектрическія  явленія  182. 

Фторъ,  сжиженіе  109. 

Хамелеонъ,  тптрованіе  закпсп  мѣди 

(1)  884;  окисленіе  602  265. 
Химическая  теорія  растворовъ  (1)  28. 
Химія,  преподаваніе  200. 
Хлоргидрпнъ  изъ  яинола  (1)  681  и  (1) 

686. 

Хлористый  метилъ,  д.  на  КЯ3  (р  858. 
Хлористый  нитрозилъ,  д.  на  первичные 

амины  (1)  431;  на  вторичные  (1)  449; 

на  жирные  (1)  606;  на  этиленовые 

углеводороды  (1)  855. 
Хлорная  вода,  фотохимическое  разло- 

женіе  196. 
Хлорноватистаяк.;  разложеніе  насолнеч- 

номъ  свѣтѣ  (1)  9;  д.  на  пиненъ  (1)  675; 

(1)  686  и  (1)  877. 
Хлорныя  соли,  частичный  в.  253. 
Хлоростеариновая  к.  (1)  882. 
Хлоръ,  гидролизъ  193;  опредѣленіе  276. 
Холодильный  смѣси  216. 
Хромогены  озоніевые  (1)  546. 

Царская  водка,  д.  на  амины  (1)  822. 
Цпкленъ  200. 

Циклическія  соед.  ряда  гексаметилена 

(1)  59, 151. 
Циклогептанъ,  пр.  274. 
Циклы  полиметиленовые  (1)  340. 
Цинкалкилы,  д.  азотистыхъ  эф.  199. 
Цинковая  пыль  д.  на  дибромпдыСпН2пВг2 

(1)  292;  д.  на  бромистые  терпены  200; 

д.  на  бромюръ  пентаэритрита  207;  д. 

на  бромоспирты  (1)  900;  д.  на  *  га- 

лоидозамѣщенные  спирты  (1)  920  и 

(1)  998. 

Цинковыя  стружки,  д.  на  уксусные 
эфиры  а  галопдозамѣщенныхъ  спир- 
товъ  (1)  920  и  (1)  998. 


Цинкъ,  д.  его  и  монохлоруксуснаго 
эфира  на  муравьиный  эфиръ  (1)280; 
д.  его  и  бромизомаслянаго  эф.  на 
мурав.  эф.  (1)  466. 

Цитраконовая  к.,  гомологи  (1)  1003. 

Черное  море,  брож.  сѣроводородное  206. 
Черноморская  губ.,  источники  202. 

Шерстяной  жиръ,  азотъ  его  (1)  401 
и  (1)  225. 

Щелочь  спирт,  д.  на  [3  диметилтри- 
метиленъ  191;  д.  щ.  на  охлоренные 
кетоны  и  спирты  (1)  906. 

Щи  кислыя  209. 

Злаидиноваяк.,  д.сѣрной  к.  (1)  131; изо- 
мерія  съ  олеиновой  (1)  882. 

Элаидиновый  ангидридъ  (1)  883. 

Электрическія  колебанія  181. 

Электровозбудительное  дѣйствіе  180. 

Электролизъ  С02  (1)  297. 

Электролитическое  осажденіе  180. 

Электролиты,  взаимная  диффузія  157. 

Электропроводность  раствора  1Ш4К03 
въ  Ш3  (1)  333;  твердыхъ  тѣлъ  178. 

Электрохимія  и  органическая  химія  28. 

Элементарный  анализъ  278. 

Элементъ  кобальтооловянный  (1)  11. 

Элементы  химическіе:  новые  въ  воз- 
духѣ  (1)  425,  141;  рѣдкіе  въ  минера- 
лахъ  139;  вліяніе  на  оптич.  дѣят.  193; 
атомные  вѣса  201;  система,  графиче- 
ское изображеніе  163;  новые  252. 

Эруковая  к.,  изомерія  (1)  882. 

Этерификація:  замѣщ.  акриловыхъ  к. 
144;  однозамѣщенныхъ  бензойныхъ 
к.  163. 

Этилендіаминовыя  соед.  никкеля  (1)  872. 

Этиленнптрозитъ  187. 

Этиленовые  углеводороды,  д.  N001  (1) 

855;  ихъ  нитрозаты  (1)  856. 
Этиленъ,  д.  азотнаго  ангидрида  187. 
Этплпиперидинъ  273. 
Эфиры  кислые  кислотъ  С4Н<0<  и  С5Н604 

208. 

Эфиры  простые,  скорость  образ.  201; 

ск.  обр.  получающихся  по  реакдіи 

Крафта  (1)  711. 
Эфиры  сложные,  образованіе   и  гидро 

лизъ  145;  скорость  обр.  и  разл.  168 

'ЗЗдкій  натръ,  д.  на  ^-винную  к.  148. 

Яйца  куриныя,  глобулинъ  изъ  бѣлка 
(1)  23. 
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ТОМЪ  XXX. 


ВЫПУСКЪ  1. 


ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ 
ОТДМЪ  ПЕРВЫЙ. 


КЪ  ТЕОРІИ  КОЛЬЦЕВЫХЪ  ФУНКЦІЙ. 

(Выраженія  проэкцій  электрической  силы  въ  точкахъ  поля,  окружающаго 
наэлектризованное  проводящее  кольцо). 

Н.  Булгакова. 

Мы  имѣемъ  въ  виду  указать  на  нѣкоторыя  соотношенія  *)  между 
функціями  е7Г(Я)  и  А™(1),  введенными  Карломъ  Нейманномъ  при 
изслѣдованіи  вопроса  о  распредѣленіи  электричества  на  поверх- 
ности кольца  2). 

Получаемыя  нами  соотношенія  позволять  составить  выраженія 
проэкцій  электрической  силы  въ  точкахъ  поля,  окружающаго  кольцо. 
Но  главное  они  намъ  пригодятся  дальше  при  вычислены  электри- 
ческой емкости  кольца. 


§  1.  Соотношенія  между  Функціями  еС(А)  или  Ап(Х)  при  разныхъ 

значеніяхъ  п  и  ж. 

Мы  видѣли,  что  уравненіе  Лапласа 

&ТУ  =  О  (1) 

удовлетворяется  такими  величинами 

МѴ  =  ^(К).Со8пь>.Со8ту.В  (2Х) 

ТѴ  =  А™(1).Со8пы.Со8ту.В,  (22) 

ГДѢ  В  =  21С08Ы+Л2  (3) 

и  знаки  Соз'овъ  могутъ  быть  замѣнены  #ш'ами. 

*)  Нѣкоторыя  мзъ  этихъ  соотношеній  инымъ  путемъ  выведены  въ  работѣ 
Ніскз'а:  Оп  Іогоійаі  Гипсііопз  (РЫ1.  Тгапе.  1881). 

2)  Ср.  нашу  статью:  Къ  вопросу  о  распредѣленін  электричества  на  поверх- 
ности кольца  Журн.  Русск.  Физ.  X.  Общества,  т.  29,  стр.  131. 

физич.  общ.  1 


Дифференцируя  уравненіѳ  Лапласа  по  одной  изъ  величинъ  х,  у 

дЛѴ      дІѴ  дТѴ 

или  г,  легко  видимъ,  что  величины  -^— ,  -^-  также  ему 

удовлетворяютъ. 

Мы  увидимъ,  что  эти  величины  выражаются  суммами  членовъ  вида 

КСозпы.Созту.В  (4) 

и  отсюда  заключимъ,  что  яп  пропорщонально  Лп  вли  е/п. 
Этимъ  путемъ  мы  и  получимъ  искомыя  соотношенія. 

^  діѵ  атг 

Бычислимъ  -^—  ,  -^-  ,  -^-  ;  но  раньше  наидемъ  величины 

дВ  дВ 
И 


02  др 

и  р  счнтаемъ  независимыми  перемѣнными). 

т    0  дВ  дВ 

I.  Вычислѳніе    —  и 


Мы  нашли  въ  прежней  статьѣ 

дх  8іпо>{1—У) 


дг  2а 
до>    Со5со(14-Х2)— 2Х 


(5), 
(6) 


ср.  форм.  (243)  и  (244). 
Равенство  (3)  даетъ 

Е~іг  =  О"-008*)     +  Шп"  ^ьт 

Отсюда  (на  основ.  (6)) 

2аВ  -^-  =  (1~Аа)5шм(Х^Со5с,>)+^шсо{Со5со(1+Х2)-- 2а}  = 
=  (X— 2л— 1*)8ть>+2І2Со8ы.8іпь>  =  —  1.8іпи(1— 2ХСо5«+Х2) 
и  слѣд. 

Формулы  (24  х)  и  (242)  той  же  статьи 

  (7о5со(1-[-/2)— 2Х         <Ь  (1— Х2)^пы 

дР  2а  '  2ал        '  * 

въ  соединеніи  съ  слѣдующею 

Е  -—-  =  (/ — Созы)  — (-  18ігш  -^- 

даютъ 


(8) 


2аВ  -^-  =  (X—  Со8с*){Со8и(1+12)-2і}— (1— Щ8іп*<*  =  - 
=  —  Со53оз— Х2Со$3а>+Со$и(Х+Х3+2Х)-- 2Х2— 8іп2ь>+128іп2и  = 
==  _  1+2ХОо5со— А2—2АаСо52й)4-АСо5м(14-Х2)  = 

==  (1— 2ІСо8(*-\-!2)(1С08и—  1). 

Отсюда  (на  основ.  (3)) 

75  \С08Ы— 1       Ю2  ХС/05Ы— 1  т, 

XI  -с —  =  к~ъ  .  XI  =  -   .  XI  .     .     .  (У) 

Получивъ  формулы  (7)  и  (9),  обратимся  къ  составленію  выра- 

дТѴ       д  ІѴ 

женій  -^-  и  -^-  для  величины  (2,)  и  (22) 

II.  Составленіе  выраженія  . 
Положимъ 

УѴ  =  Р™Со8гш.Со8т,у.В, 
гдѣ  1С  =  «7?  (X)  или  4*(Х). 

Тогда 


=  [і7  -4т—  •  -з—  Созгш  — пВРЗіппп 


+  .РСоЗЮи  С05Шср  (10) 


Въ  виду  формулъ  (5),  (6)  и  (7)  имѣемъ 

-^-  Созпы  =  —  (1 — 12)8іпш.Созгш  = 
1-Х2 


{#ш(гс+1>— 8іп(п— 1>}     .    .  . 
Біппш  .  -5 —  =   '   .  Ьгппш  =  Ьгппол  + 


С08ПЬ)  -^-  =  —  .  В.8ІП(й.С08ПШ  == 

<7Я  2а 


1)со— #ш(»+1)м}    •    •    •  (11») 


4а 

Въ  виду  равенствъ  (11),  имѣемъ  изъ  (10) 


=  [{  Х^_(1-Х2)       -  <ЩЦ  5іп(п-1)м  + 


+  ±пР8іппи  +  {(1-Х2)   XI*7 —  ^ШІЭ}  5т(«+1)«]  •  •  (12) 

При  п  =  О 

^=  ВСо^|(1_Х2)^_^|5.йю     _  (12,} 
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Множители  при  8іп(п — 1)<и  и  8іп(п  -}-  1)ы  должны  быть  про- 
порціональны  величинамъ  <7ІГ-і(Л)  и  <7^+і(>)  при  Р  =  ^ (к)  и  ве- 
личинамъ  Аъ-і(л)  и  ,4п+і(*)  при  і*1  = 
оэтому 

(і-^)  -ж- + Нг  +  ("  -  Щ  ^  =  а^  ^  •  •  •  <13'> 

^-^-Ж  |1  +  (^1)уп=«'п)тЛт+1   .  .  •  (132) 

и 

д,Ат        Г  1 

а-^^+І^+^-^И?^-^--!  •  • .  (13з) 

(І-^^-^  +  ^  +  Ч^п^п^+І.   .   .  (134) 

Объ  опредѣленіи  постоянныхъ  аП;т ,  а'п,т  и  рп,т ,  р'п>т  скажемъ 
ниже. 

III.  Опредѣленіе  -^-  и 

Дифференцпруемъ  по  р  выраженіе  (10),  находимъ 

4?  =  [{4г  '        Со8п«-п8іпп«Г  -^-}в  + 

+  ЯСозпѵ  .         Со5ш?  (14> 

На  основ,  формулъ  (7)  и  (9),  имѣемъ 


Созпы  .  -^—  =  Созпш  — -   = 

(1-Н.2)С05О-1>— 4:\С08Пь>+(1-{-Х')С08(;П+іу 

4а 

8іппи>  —^-  =  *~    .  8іппы  .  8іпы  == 

ар  2аА 


(15,) 


2  .Со«(«+1)»-Л^Со«(й-1)а    ...  (15,) 


4аХ    '       ѵі/  4ад 
Оо5по  .        =  ВСозпы .  ^0^"1  =  -й  (-^-  Со$(ю — 1)о  — 

-Ш+ъ^+Н  •  •  •  •  (і5>> 

Въ  виду  равенствъ  (15)  измѣняемъ  выраженіе  (14)  слѣд.  образомъ. 
*Е=       Со^тср  [{(1+Х»)  ^Г+ЛГ  ^+(1-»)№}  СЧ«-1>- 
_  (4Х  **  +  2Р)  Сом»  +  **  - 

—      гЧ-(1+п)^}С08(»4-1)(а]  ....  (16) 


—    5  — 


При  п  =  О 

дѴ7 


= 4  оо«,[- (я -|*+*)+ 

+  К1+р)4г  +  >-р1сН  •  •  •  •  С16') 

Составляѳмъ  выраженіе  -^- ,  т.  е. 

дѴГ    г  дЖ  8іп? 

до  *         дер    *     р  ' 

пользуясь  формулами 

Созт?.Соз?  =  +  Со*т+1)і 

8іпт?8іт  =  °08^?  -  ^+Й 
и  еще  выраженіемъ 

-у-        =  .  т8іпту  1~2^^+^    в  Со8пь\І?  = 

=  -[~      т.Л'ш^|^  Со$(п — 1)м  —        Совям  + 

+  _±_Со^+1)«}  (18) 

Мы  получаемъ  тогда 


дх  8а 


_  (л«і)Х^  -  -  Совт>  (-  4тР  ^  +  4^  +  2У)  + 

+  Оо5(т+1)ср{  С^-1>  +  І         _„)*■  + 

+  Со5(я+1)со  -  +  ^        .  (19) 

Такъ  какъ  выраженіе  (19)  при  -Р,  равномъ  е7™(Х)  или  Лп(А) 
есть  интегралъ  уравненія  Лапласа,  то  должны  имѣть  мѣсто  слѣ- 
дующія  соотношенія: 

2Х  "Ж"  +  (і~2«+  Т^У  Я"  =  г»'п,т^п+1  (200 


(і+^      + (-г  +  а—»-  -ё?-)  * = <ь*яЗ  ■  ■  ■  Ыд 

(^)^  +  ((п+^-^+  ^)^==с'^.  .  .  (212) 

-&)^  =  й»^.  •  •  (21.) 

(^^+іі+^-^+^^^^ГІ1.  .  •  (21.) 
Равнымъ  образомъ  получаемъ  рядъ  соотношеній  ц  для  функцій  А™ 

2І^Ж~+  (2«+1-  т5т)<=  •  •  •  (22.) 

2Х  Т  +  (і-2«+  1=р>Г  =  .  .  .  (22,) 

а-й  -чг- + Сг         -Й^г  =  г^дгй. . .  (23і) 

^+^)А™  =  г'„,аА:Х  .  .  (232) 

(Н*)  Т  і--  ^г)^=  *о>щ^:  .  .  (233) 

СЧ*)  -^МЧ-Г  -Йг)  =  •  •  •  •  (23.) 

§  2.  Зависимости,  существующія  между  постоянными  а,  а',  Ъ  ....  ; 

р,  У,  а  ....  е*с. 

Функціи  <7Т(Х)  и  суть  интегралы  линейнаго  уравненія  2 

порядка  безъ  послѣдняго  члена  *).  Поэтому  можно  приписать  къ 
нимъ  постоянныхъ  множителей  и  полученныя  произведенія  останутся 
интегралами  того  же  самаго  уравненія.  Такимъ  образомъ  каждая  изъ 
этихъ  функдій  заключаешь  нѣкоторый  произвольный  множитель,  для 
котораго  Карлъ  Нейманнъ  выбралъ  опредѣленную  величину. 

Отъ  выбора  этого  множителя  зависятъ  величины  всѣхъ  постоян- 
ныхъ а,  а\  5,  Ь\  ...р,  р' ...  еіс.  Разъ  такой  выборъ  сдѣланъ,  всѣ 
постоянныя  получаютъ  вполнѣ  опредѣленныя  значенія. 

Между  этими  постоянными  существуютъ,  такимъ  образомъ,  со- 
отношенія.  На  нѣкоторыя  изъ  нихъ  мы  теперь  укажемъ. 


*)  ^р.  уравнѳніе  (45)  нашей  предыдущей  статьи  о  распредѣленіи  элѳктрн 
чества  на  поверхности  кольца. 


I.  Пусть  Ф,  А  и  Бп,т  суть  функціи  отъ  X. 

Положимъ  АФ'+ВщшФ  =  ^п,ш(Ф)  (24) 

Пусть  С  и  Вщт  также  суть  функціи  отъ  Я  и 

СФ'+Яп,тФ  =  2п,ш(Ф)  (25) 

Знакъ  '  означаетъ  производную  по  X. 
Отсюда  получимъ 

^  в.(^)  =  ЛСФ"+(САІ-\-СБп,т-{-ЛІ)п,Іп,)Ф'+ 

+  {СВ^т+В^тВп,т)Ф  (26) 

Положимъ 

А=С=1—12,  БПіт  =  -^-+(л— 1)Х,  2>П|т  =  --^— - (п+1)Х.(27) 
Очевидно,  что  [въ  виду  (134)  и  (132)] 

^"щті^ п  )  Ыщт*І п— 1 
^п— 1,т(<7гГ-і)  —  й'п— 1,т<^ п 
Слѣдов.  9п-1>ш{ЧГп,т(«С)}  — —  ^п,т  •  &  п — 1,т^п  • 

(28) 

Совершенно  также,  при 

С=А  =  +  2І,  Бп,т  =  2т+1-1^-,  2)п,ш  = 

=  1_2т+1^-,  (29) 

имѣемъ  (на  основ,  равенствъ  (20)) 

^п)Ю-1{^п,т(^п)}  =  &п>'п,ш-1^гпт  ....  (зо) 

Пользуясь  выраженіемъ  (26),  составимъ  выраженія,  входящія  въ 
равенства  (28)  и  (30). 

1)  Для  равенства  28:  т'  =  т,  п'  =  п — 1 

А'  =  —  2І,  В'п,т  =  л— 1—  -^;  АС  =  (1—12)\ 

,3 


СВ'п>т+Вп,тВп_г,т  =  — —  2ю2+4и-2— пЧ*+1* 


и  равенство  (28)  перепишется  такъ 


+  ^_»»Х»-2»г-Н»_2-       -<чша'п_1)т]  <7Г  =  0  ...  (28') 


—    8  — 

2)  Для  равенства  (30),  п'=п,  т'=  т — 1 

8т\ 


А           2,   ѣ  п>т   


(1-Х2) 


^'+5п,т+2)п,ш-і  =  2+2т+1-  -^,  + 

СБ'п,т4-^п,т-Оп,т-1  =  16т2  ^  1^>а  (1— Ха)'  )  

—  г^г— 4т2+4т+3  . 
Равенство  (30)  напишется  такъ 


2  ,    ?  1-ЗХ2        16ш2Х»  « 

<гх2    ■  4   1-х2      (і— хо2   п  1-х2 


4Х2-^-+4Х 

+  (3+4т—4тя)7Г— ^^-1.7^  =  0  .    .    .  (30') 
Функція  е7ц\  какъ  извѣстно,  удовлетворяѳтъ  уравненію  ') 


,а  гі>«С    п   1-ЗХ2    &С  X2     Тш       07ш      4т2Х2  7Ю       .  /01Ч 

л  "^х2"  ~гл  1-х2  "  йх      Т^х2"^"— *        (ізх?^  ~~°  -  (31) 

(I  )2 \2 
—с — )  сравнимъ  его  съ  равен- 

ствомъ  (28'),  а  умноживъ  на  4,  сравнимъ  съ  равенством^  (30'). 
Этимъ  путемъ,  уравнивая  множители  при  е7Г,  мы  получимъ 

вп.шап-і.т  =  (2т)2— (2п— I)2  ■  ....  (32) 
&а,т6'п)ш-і  =  (2ю)2-(2т—  I)2  (33) 

Такъ  какъ  А™  удовлетворяетъ  тому  же  дифференціальному  урав- 
нѳнію,  что  и  <С  и  функціи  Ап  связаны  зависимостями  (133),  (134) 
и  (22Д  (222),  подобными  зависимостямъ  (13х),  (132),  (20,)  и  (202), 
то  имѣѳмъ 

Рп,тР'п-і,т  =  (2т)3— (2п-іу  (32') 

Япт^т-і  ==  (2пу— (2т— I)2  (33') 

П.  Составимъ  слѣдующія  выраженія 

^п^т{xIГп)ш(Ф)}  =  АСФ>'+(СА'+СВа,т+ 
+  ^І)п',ш)Ф'+(ОБ'п,т-І-Бп,ю7)пг,т)Ф 

^п,ш^П,ш(Ф)}  =  АСФ"+(АС,+АПп,т+ 
+  ^п,шОФ'+(^^'п,га+^п,ш^п,ш)Ф 


1)  Ср.  нашу  статью  «О  распрѳдѣденіи»,  стр.  14,  ур.  (45'). 
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Возьмемъ 

А  =  1-Х2        БПіШ  =  4-  +(и— 1)>. 

....  (35) 

С  =  21  Бп,т  =  1+2ж—  ^ 

Мы  ВИДИМЪ,  ЧТО  Бп,ш  =  Д»,т' 

в    -Ві   (36) 

Въ  виду  (36),  имѣѳмъ  изъ  (34), 

Уп,т.  ^п,т(Ф)}  — ^п^ш{^п,ш(Фп,ш)}  = 

=  (АС'-СА')Ф'+(АѴщт-~СВ<п,т)Ф  .    .    .  (37) 

1)  Пусть  п'=  п — 1,  т'=  т — 1. 
На  основаніи  (13х) 

На  основаніи  (20х) 

^п— 1,т(^п,т«^ а— і)  :=  &п,щЬп—1,т*? п— 1 

Следовательно 

^п— 1,ш{Х^п,т(е^п1)}  =  #п,т&п— 1,т^~1.      .      .      .  (38х) 

равнымъ  образомъ 

^п,т— і{^п,т(«7п  )}  —  ^>п,т—^Ъщт^п—1    ....  (382) 

Поэтому  лѣвая  часть  равенства  (37)  равна 

(#п,т — 1^п,т        ^п,т^п — 1,т)^ п — 1  • 

Составимъ  правую  часть: 

АС—  О  А!  =  2(1+Х2),  — СБ'п,ш+А2)'п,т  = 
=  _2Х(«-1)+^  1№ 

Отсюда  правая  часть  равна 

и  на  основ.  (21А),  2сп,т^^і1- 
Слѣдовательно  имѣемъ 

$п,т— 1^п,т         $п,т^п— 1,т         2СП)П1     ....  (391) 

2)  Пусть  п[=  п-\-1,  т'=  Тогда  тѣмъ  же  путемъ  получимъ 

®  п,т-4-1^  п,т         О/  п,т^  п-)-1,га           2С  п?т  .      •      •      •  (392) 

3)  При  п'=п — 1,  т  —  т-\-1,  получимъ 

^п,т-|-1^  іі, т         ^п,ш^'п — 1,т           2 С?  п,т         •      •      •  (^9а) 

4)  При  п'=  т'=т — 1 

^'п,т— 1^п,т           &'п,т^п-|-1,ш  =  2б?п>т   ....  (394) 
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Совершенно  тѣ  же  соотношенія  существуютъ  для  достоянныхъ 

р,  #,  ѵ,  5,  ей. 

І>  п.ш-І?  плп          Р  п.тЦ  п-1.ш  =  2Г  п.т  .      .      .      .  (40^ 

Р'п,т+і2'п,т          1>'п,т2'п+1,т  =  2г'п,т  ....  (402) 

Р  п.т+І^  п,т   Р  п,т<?  п-1,ш  =  2$'п,т  ....  (403) 

#'п,т-12  іі, т   ^'п^З  п+1,т  =  25  и.ш  .      .      .      .  (404) 


§  3.  Вычіісленіе  постоянныіъ. 

Обратимся  теперь  къ  опредѣленію  величинъ  постоянныхъ  ап,т, 

^п,т^  Рп,ту  0_п,хп- 

Найдя  эти  4  величины,  опредѣлимъ  и  всѣ  прочія  постоянныя 
при  помощи  равенствъ  (32),  (33),  (39)  и  (40). 
Выраженіе 

7т/п  (1— Х2)т       Г  СоЗПыДы  , 

О 

можетъ  быть  представлено  въ  видѣ  ряда,  расположѳнннаго  по  стѳ- 
пенямъ  X. 

Полагая  въ  формулѣ 

(і-х)—і  =  1 + *н±  х  +  (^+ц^+а.  х,+е(е. 

величину  х  =  2Х(7о5&>— X2, 

находимъ,  что  низшій  членъ  выраженія  (41)  содѳржитъ  Хп  и 
имѣетъ  коэффиціентъ 

2тг 

2те        2  4  2'П  ,/ 

о 

Обозначая  этотъ  коэффиціѳнтъ  черезъ  Р™ ,  находимъ 

рШ          2т-\-1    2?тг-}-3        2т-|-2п— 1 

п  ~"       2  4  2» 

такъ  какъ  2ПУ  Созпш.Со8пшсІш  =  2тс. 

о 

Обращаясь  къ  равенству  (131),  видимъ,  что  въ  лѣвой  части  членъ 
съ  низшей  степенью  X  имѣетъ  коэффиціентъ 

пР™  +  пР™  т.  е.  2юРпт, 

а  въ  правой  аП)тРГ_ь 


і 
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Отсюда  аП;Ш  Рп-і  =  2лР™  ; 

пользуясь  даннымъ  выше  выраженіемъ  для  Рп,  находимъ 

ап,т  =  2т-\-2п—1  (42х) 

Умноживъ  равенство  (20х)  на  1  —  X2,  находимъ  низшій  членъ 
въ  лѣвой  части 

2лР*  +  (2ш  +  1  —  ЩК 

или  (2л  — 2т  +  1)Р"; 

а  въ  правой  &п,т  Рп  _1  • 

Отсюда  въ  виду  (41) 

(2п— 2т-\-1)Р™    _   (2л-2ш4-1)(2п+2т— 1) 


Для  опредѣленія  коэффиціентовъ  ^п,т  и  #п,т  введемъ  новую 
перѳмѣнную 

^  —  1  —  X  . 

Выраженіе 

27Г 


О 

обратится  тогда  въ 


2% 

(43) 


(1— і)  у    Г*  Созт^аъ 

±—          1       I  2п+1 


Легко  понять,  что  разложеніе  (43)   по  степенямъ  і  должно  на- 

2тг 

інаться  съ  члена,  содержащаго  ^т  (потому  что ^  СозтЬСозрЬ  =  О 
[  р  <  т). 

Коэффиціентъ  <2™  этого  члена  равенъ 

2тг 

1     2п+1     2п+3        2Н-2т_1     /Ѵ_а  л    от  * 


/ 


2те       2*4  2т  у 

о 

Въ  виду  формулъ 

2тг 


24ш.Со52т      =  2Со5тО  4» ей ...        Соз2тШ  =  те, 

о 

іъ 

пт        /  1  \ш  2М~*      2я+3        2п+2т-1  ✓  .  , . 

Ѵп        ^  8  /       1     *  "I-  -         т        '     *    *  ^ 
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Введеніе  перемѣнной  і  вмѣсто  X  даѳтъ  вмѣсто  равенствъ  (133) 
и  (22х)  два  слѣдующихъ  равенства 

і  йА 
—  2(1— 1)4 


йі 


[п(1-1)~  §  +  (п-ІХі-І^А^р^А^г  ..(45,) 
и 

-4(1-0         +  (2«+1  -  ~)Л-  =  ^АГ1.  .  ■  (45.) 

Представляя  иятегралъ  А™  въ  видѣ  ряда,  расположенная  по 
степенямъ  і,  отбираемъ  низшіе  члены  въ  обѣихъ  частяхъ  равенствъ 
(454)  и  (452).  Этимъ  путемъ  получаемъ 

(— 2т+2и— 1)©*  =  *Чт«п-і 
(_4т_4т)(3™=4пте--1 

Пользуясь  выраженіемъ  (44),  находимъ 

_   (2п-2«і-1Х2йЧ-2т-1)  ,  I 

Рп,т  —  2п^Л  ....  ^Ьх) 

дгп>т  =  —  (2п-\-2т— 1)  (462) 

На  основаніи  равенствъ  (32)  и  (33)  имѣемъ  изъ  (42) 

о>'п-і,т  =  2т—2п-\-\,    і'п,т-і  =  2т— 1 
На  основаніи  (32)  и  (33') 

р'п-і,ш  =  1— 2м,    з'п,т_і  =  2т — 2п—1. 

Отсюда 

а'П)Ш  =  2т — 2п — 1 
Ъ'п,т  =  2т+1 
р'п,т  =  —  1— 2п 
д'п,т  =  2т— 2я+1 

По  формуламъ  (39)  и  (40),  имѣя  выраженія  а,  Ъ,  а',  Ъ\  р1 
р\  д',  наідемъ  выраженія  и  всѣхъ  прочихъ  коэффиціентовъ.  Даѳмъ 
всѣ  выражѳнія  въ  слѣдующей  таблицѣ. 


(47) 


^  п,т 

2т-\-2п — 1 

#  іі, т 

2т  — 2м— 1 

^  п,т 
ѵ  п,т 

(2и— 2т-|-1)(2п+2т- 

-1) 

2т— 1 

2т+1 

С  п, т 
С  п, ш 

(2п+2т— 3)(2п+2т- 

-1) 

2т— 1 

2т+1 

^  п,т 

1*  П;Ш 

(2т— 2»г— 1)(2т— 2п- 

-3) 

2т— 1 

2т+1 

(48) 
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Р  п,т 
Р  п,т 
Я.  п)т 
Я.  11  >т 
п.т 
п,т 
5  п, т 


(2п— 2т— 1)(2л-Ь2т— 1) 
2гс-1 

—  1—2^ 

—  (2/г-(-2т — 1) 

2т— 2ю-{-1 

(2п-[-2т— 1)(2п-|-2т— 3) 
2п— 1 

—  1—2п 

—  1 — 2^г 

(2п— 2т— 1)(2п— 2т— 3) 
~~~  2п— 1 


При  т  =  О 


(49) 


ап,0  —  2ю— -1  ] 
а'п>о  =  —  2^—1  і 

у   г.'   /7/      —  1 

и  11,0    ^  11,0  ~~ —  ^  11,0  —    А  ' 

2?п,о  =  2п—1 

Р!П,0  -—~  V  11,0  —  $п,о  —  1  2уі 

2  п,о  =  1—2»  ;    5'п,о  =  —  2»+3  ) 
Полученныя  выраженія  для  постоянныхъ  позволять  выразить 
производныя 
ціи  ТУ  вида 


(50) 
(51) 


и  -т—  ,  а  слѣд.  -^-  и  -^-  для  всякой  функ- 


др 


гдѣ 


Ж=  і/і— 2ХСо5со+Х2  7С(Х)Со$юсоСо$тср, 
1С  =  «^(Х)    или  2С(Х)  =  (X). 


§  4.  Выводъ  выраженій  проэкцій  электрической  силы  въ  точкѣ 
поля,  окружающаго  наэлектризованное  кольцо. 

Такъ  какъ  электрическое  поле,  окружающее  наэлектризованное 
кольцо  симметрично  относительно  оси  его,  то  потенціалъ  V  въ  любой 
точкѣ  не  зависитъ  отъ  долготы  ср. 

Этотъ  потенціалъ  выражается  въ  такомъ  видѣ  *) 

«=оо 

V  =  [/1— 2ХС7овй)+Ха  ^  Д?п4°(Х)Со5пй>  .    .    .  (52) 


п=о 


гдѣ 


=  — при  п  >  О    и  й0  = 


<Ю  '  АЦП 

величина  же  с  входитъ  въ  уравненіе  поверхности  кольца  \  =  с. 


*)  Ср.  нашу  вышеупомянутую  статью  форм.  (71). 
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п  .      дѴ  дѴ 

Задача  сводится  къ  отыскашю  -^-  п  -^- . 
Положимъ 

1У  =  ]/і— 2ХСо5«+Х2  АІ(\)Со8п<*  ....  (53) 

Пользуясь  равенствами  (12),  (12'),  (133)  и  (134)  при  т  =  О, 
находимъ 

+  р'п,оА°п+1(1)8іп(п+1)и}  (54) 

и  при  п  =  О 

^=^Р\Л\8іт  (54') 

Далѣе,  въ  виду  (222),  (232)  и  (242)  при  т  =  О,  имѣѳмъ 

+  г'п,0А1п+1(1)Со8(п +1)о}  (55) 

При  я  =  О 

4г=^(-2'0'0^  •    •  (55') 

Здѣсь 

Рп,о  =  2п— 1,  р'що  =  —  1— 2^  =  г'П)0,  2'п,о  =  1--2«,  $'п,о  =  3—  2я. 
Обращаясь  къ  выраженію  (52),  находимъ 
дѴ  Я 


дг  4а 
?і=оо 


п—2 

п=оо 

+  -^-2  (2"~~ ^п—К-г— *-п+і)іІІ(Я)Со8яМ.  .  .  (57) 

п=2 

Формулы  (56)  и  (57)  даютъ  величины  проэкціи  электрической 
силы  въ  любой  точкѣ  поля.  Уголъ  а,  составляемый  направленіемъ 
силы  съ  осью  кольца  определится  по  формулѣ 

іапд  а  =  —  (58) 


Къ  вопросу  о  зависимости  лучеиспусканія  отъ  температуры. 


С.  Терешина. 
ДОПОЛНЕНІЕ. 

Къ  стр.  94-й. 
<Іп  <1ег  СгІѳісЬип^ 


ізір  гтѵаг  йег  Впісп  —  ипаЫіап§і§  ѵоп  сіег  ВезспайеппеН  (іез  Кбг- 
регз,  кеіпезтге^з  аЪег  (ііе  Ѳгбззе  Л,  ^еіспе  піеЫ;  ішг  ѵоп  (іег 
ЖШг  (іез  Кбгрегз  аЫіап§1;,  зопсіегп  зо§аг  аисЬ  піспѣ  еіптаі  Ъеі 
еіпет  §е§ѳЪепеп  Кбгрег  аіз  еіпе  Сопзііапѣе  ЬеѣгасМеІ;  ^егсіеп  капп. 
Бег  ЕтіззіопзсоеЯісіепІ:  Е  Ы  пиг  зо  1ап§е  сіег  Гипсйоп  I  рго- 
рогйопаі  аіз  Л  сопвіші  ЫеіЪЬ. 

(Шспоіз,  ІІеЬег  ааз  ѵоп  ^ійпепсіет  Ріайп  аиз^езЪгапИе  ЫсМ, 
СгбШп^еп  1879  ра§.  48). 

Къ  стр.  112-й. 

Измѣреніе  поглощательной  способности  пламени. 

Измѣреніе  поглощательной  способности  пламени  было  сдѣлано 
Никольсомъ  при  помощи  спектрофотометра,  прѳдставлявшаго  нѣко- 
тороѳ  видоизмѣненіе  поляризаціоннаго  фотометра  Глана  2). 

Передъ  щелью  коллиматора,  наполовину  заслоненной  стекляной 
призмочкой  съ  полнымъ  внутреннимъ  отраженіемъ,  помѣщалось 
плоское  пламя  коросиновой  лампы,  а  за  нимъ  вогнутое  зеркало  на 
такомъ  разстояніи,  чтобы  пламя  и  его  дѣйствительное  изображеніе 
налагались  другъ  на  друга.  Напряженность  спектра  вслѣдствіѳ  этого 
увеличивалась  въ  отношеніи 

1,2075  :  1. 

Послѣднее  отношеніѳ  очевидно  равнялось  бы 

2  :  1, 


*)  КігсЬЪойР,  СсезаттеПе  АЪЪаікПип^еп,  Ьеіргі^,  1882,  ра^.  582  и.  592. 
2)  Оіап,  \Ѵіей.  Апв.  Вй.  I.  р.  351. 
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еслй  бы  пламя  было  абсолютно  прозрачно,  если  бы  свѣтъ  не  претер- 
пѣвалъ  ослабленія  при  отраженіи  отъ  зеркала  и  если  бы  не  было 
потери  путемъ  поглощенія  (и  отражены)  въ  ламповомъ  стеклѣ. 
Вліяніе  послѣднихъ  двухъ  обстоятельствъ  могло  быть  определено 
предварительными  наблюденіямп,  а  это  давало  возможность  судить 
о  поглощательной  способности  самого  пламени. 

Пусть  ^  означаетъ  силу  свѣта  ламповаго  пламени,  А  —  его 
поглощательную  способность,  В  —  коэффиціентъ  отражаемости  зер- 
кала, а  г  —  коэффиціентъ  прозрачности  ламповаго  стекла.  Сила 
свѣта  дѣйствительнаго  изображенія — мы  обозначимъ  ее  черезъ  <7' — 
выразится  такъ: 

Г  =  Г*Д(1  _  Ау. 

Отсюда 

«7  1  1  

~~  1,2075  ~~  1  +  г2і2(1  —  А)Г 

т.  е. 

г2В(1  —  А)  =  0,2075   (1) 

Для  опредѣленія  В  лампа  смѣщалась  нѣсколько  въ  сторону,  а 
действительное  изображенів  пламени  вращеніемъ  зеркала  приводи- 
лось на  прежнее  мѣсто  передъ  щелью.  Коэффиціентъ  отражаемости 
зеркала  опредѣлялся  путемъ  сравненія  напряженностей  двухъ  спект- 
ровъ  —  одного,  даваемаго  непосредственно  пламенѳмъ,  другого  — 
его  дѣйетвительнымъ  изображеніемъ. 

Для  нахожденія  г  стекло  на  лампѣ  замѣняли  другимъ,  а  первое 
подвѣшивали  на  пути  лучей  .между  лампой  и  щелью.  Ослабленіѳ 
свѣта  (г2)  при  прохожденіи  черезъ  двойную  стѳкляную  стѣнку 
опредѣляло  потерю  черезъ  поглощѳніѳ  въ  стеклѣ  и  путемъ  отра- 
женій  отъ  его  поверхности. 

Наблюденія  дали  слѣдующія  величины  коэффиціентовъ: 

В  =  0,6509 
га=  0,8573 

Измѣреніе  интенсивности  спектровъ  производилось  при  помощи 
сравненія  ихъ  со  спектромъ  постоянной  напряженности,  который 
давала  вспомогательная  лампа,  помѣщенная  въ  сторонѣ  отъ  оси 
коллиматора;  ея  лучи  направлялись  въ  щель  стекляной  призмочкой 
съ  полнымъ  внутреннимъ  отраженіемъ. 

При  помощи  численныхъ  значеній  В  и  г  изъ  выраженія  (1) 
находи мъ: 

А  =  0,6342. 

Съ  другой  стороны,  для  отношенія  между  испускатѳльными  спо- 
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собностями  пламени  и  платиновой  проволоки,  нагрѣтой  до  той  же 
температуры  (1160°  С),  Ыикольсъ  получаетъ: 

1  :  1,198 

Отсюда,  на  основаніи  соотноіпенія  между  способностями  испу- 
скательной  и  погдощательной,  поглощательную  способность  платины 
при  1160°  С.  находимъ  равной 

0,7597. 

Температура  проволоки  была  опредѣлена  по  ея  удлиненію; 
послѣднее  измѣрялось  при  помощи  приспособленнаго  къ  этой  цѣли 
офтальмометра  Гельмгольца  *). 

Показанія  особаго  поляризаціоннаго  прибора  (Ьеикозкор,  идея 
Біго  ІШао  2)  давали  критерій  равенства  температурь  пламени  и 
проволоки. 

Къ  стр.  118-й  и  121-й. 

При  выводѣ  формулъ  (е)  [стр.  118]  и  (К)  [стр.  121]  простран- 
ство внутри  оболочки  предполагалось  абсолютно  —  пустымъ.  Дѣло 
усложняется,  если  представить  себѣ  это  пространство  заполненнымъ 
воздухомъ  или  вообще  какимъ-нибудь  газомъ  3). 

Въ  самомъ  дѣлѣ,  по  закону  Клаузіуса  4),  лучистая  энергія, 
испускаемая  абсолютно-чернымъ  тѣломъ,  пропорціональна  квадрату 
показателя  преломленія  окружающей  среды,  а  послѣдній  для  данной 
среды  есть  функція  температуры  и  длины  волны;  эта  функція  въ 
выраженіяхъ  (е)  и  (к)  становится  подъ  знакъ  интеграла. 

Но  слѣдуетъ,  во-первыхъ,  замѣтить,  что  законъ  Клаузіуса,  вы- 
веденный изъ  общихъ  началъ  термодинамики,  относится  къ  полной 
энергіи  лучеиспусканія,  а  потому  показатель  преломленія,  о  кото- 
ромъ  идетъ  рѣчь,  можно  разсматривать  какъ  средній  для  лучей 
всевозможныхъ  длинъ  волнъ 5).  Въ  такомъ  случаѣ  его  квадратъ,  пред- 
ставляя функцію  одной  температуры,  выходить  за  знакъ  интеграла. 

Во-вторыхъ,  абсолютная  величина  показателя  преломленія  воз- 

*)  НеІтЬоиг,  НапйЬисЬ  Йег  рЬузіоІо^івсЪеп  Оркік,  ра§^.  8. 

2)  Біго  Кііао,  2иг  РагЬепІеЬге,  (ТпаидигаІ-Оіззегіаі-іоп,  СЗШодеп. 

3)  Мы  и  здѣсь  имѣемъ  въ  виду  только  ту  долю  энѳргіи,  которая  передается 
отъ  тѣла  къ  тѣлу  исключительно  путемъ  лучеиспусканія. 

4)  Сіаизіиз.  МесЬашзсЬе  ѴѴагтеІпеогіе.  Егзіег  Вапй.  ра^.  336.  ВгаипзсЬшеід 
1876. 

5)  Такого  взгляда  придерживается,  напр.,  В.  А.  Михельсонъ  въ  статьѣ:  <По 
поводу  новѣйшихъ  изслѣдоваиій,  касающихся  теоріи  непрерывнаго  спектра». 
Журналъ  Русск.  Физ.-Хим.  Общ.  Томъ  XXI,  1889,  стр.  91—92. 

ФИЗИЧ.  ОБЩ.  2 
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духа  подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ  такъ  мало  отличается  отъ 
единицы  и  такъ  малъ  его  температурный  коэффиціентъ,  что  можно, 
намъ  кажется,  множители  формулъ  (е),  (к),  (а)  и  (ѵ)  [стр.  119] 
считать  постоянными  и  вообще  оставить  безъ  измѣненія  и  въ  томъ 
случаѣ,  когда  лучеиспусканіе  происходить  въ  воздухѣ.  Мы  не  вый- 
демъ  при  этомъ  за  предѣлы  возможныхъ  погрѣшностей  тѣхъ  на- 
блюденій,  которыя  этими  формулами  должны  быть  выражены. 
Къ  стр.  123-й  и  147-й. 

Формула  Лоренца  1). 

Лоренцъ  разсматриваетъ  слѣдующій  простой  случай  движенія 
воздушныхъ  потоковъ  около  нагрѣтаго  тѣла. 

Нагрѣта,  подвѣшанная  вертикально  пластинка,  высоты  И  и 
безконечно  простирающаяся  въ  горизонтальномъ  направленіи.  Около 
нея  образуются  восходящіе  потоки  воздуха. 

Давленіе  воздуха  (р)  можно  считать  постояннымъ  во  всѣхъ 
точкахъ  горизонтальной  плоскости,  если  пренебречь  горизонталь- 
мыми  составляющими  течѳній.  Въ  такомъ  случаѣ  уравненіе  движе- 
нія  воздуха  представится  въ  слѣдующемъ  видѣ: 

-зг  +  ючг  +  ~  ~7  Ь*  +  (1) 

въ  которомъ  мы,  сохраняя  обозначенія  Лоренца,  назвали  черезъ  го 
скорость  движенія  воздуха  по  вертикальному  направленію  (#)  (изъ 
двухъ  горизонтальныхъ  направленій  ^  и  ж,  первое  совпадаѳтъ  съ 
нижнимъ  краемъ  пластинки,  второе  нормально  къ  ней),  чрезъ  р' 
плотность,  чрезъ  уз  —  коэффиціентъ  внутренняго  тренія  воздуха  и 
чрезъ  д,  наконецъ, — ускореніе  силы  тяжести  2). 

Составимъ,  .  далѣѳ,  уравненіе  движенія  теплоты.  Пусть  Т  озна- 


*)  Ъ.  Ьогепг.  ІІеЪег  сіаз  ЬеіЬипдзѵегтб^еп  сіег  Меіаііѳ  Гііг  ѴѴагте  ііпсі 
ЕІекігісіШЬ.  ѴѴіесІ.  Апп.  1881.  В(і.  13,  ра^  582. 

2)  См.  О.  Кігсппой".  Ѵогіезип^еп  ііЬег  таЬпетаЬібспе  Рпузік.  Меспапік 
1883  ра^  370  (йгШе  АиПа^е): 

дгѵ  дм    .       дю    ,       дю    ■    1       др  к 

~лі  г  и-  -%  г  ѵ  ~з  г     "і  -~ 1  &ю  =  0; 

дЬ  дх    1      ду    1       дг    1    ^      дг  ^ 

Въ  разсматриваемомъ  нами  случаѣ:  1)  горизонтальный  составляющія  ско- 
рости и  и  ѵ  обращаются  въ  нуль,  2)  обозначенія  \х  и  к  соотвѣтственно  замѣ 
нѳны  черезъ  р'  и  »?, 

ол  д2ю  .  д*ю   ,    д2ю   ,    д2ю       с12ю    ,  йю2 


ду2  дх2    1    ду2    1    дг*  ~  йх1    1  йу2 

4)  Принята  въ  разсчетъ  сила  тяжести. 
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чаетъ  температуру  среды  въ  безконечно  болыпомъ  удаленіи  отъ 
пластинки,  а  Т  -[-  3-  —  температуру  въ  точкѣ  (я,  у,  я)\  назовемъ 
черезъ  с  удѣльную  теплоту  воздуха  при  постояяномъ  давленіи  и 
черѳзъ  Тс  —  коэффиціентъ  его  теплопроводности. 

Количество  теплоты,  втекающей  въ  единицу  времени  въ  объемъ 
дхйуйв,  мы  вырази мъ  такъ: 

*•  {%  +  Щ  ШУ**  1} 
Изъ  этого  количества  часть 

р'с  -^-  йхйуйя 

идетъ  на  нагрѣваніе  воздуха  въ  разсматриваемомъ  объемѣ,  дру- 
гая часть 

р'.с  -Ц-  гѵ  йхйуйг 

уносится  воздушнымъ  потокомъ  за  предѣлы  объема.  Незначитель- 
нымъ  измѣневіемъ  температуры  вслѣдствіе  расширенія  воздуха  при 
подъемѣ  Лоренцъ  пренебрегаетъ. 
Мы,  слѣдовательно,  имѣемъ: 

?СЫ  +  «  -аГ)  =  ЪЫ  +  '   '   •  (2) 

Пусть  р  означаетъ  плотность  воздуха  на  безконечно  болыпомъ 
разстояніп  отъ  пластики.  Въ  такомъ  случаѣ. 

р.Т  =  р'  (Г  +  О) 
Распредѣленіе  давлѳній  на  такомъ  разстояніи  обусловлено  исклю- 
чительно силой  тяжести;  мы  нмѣемъ  поэтому: 

і  =  ~ ■  <«) 

Отсюда 

1  -2-+рѴ  =  (р'^  =  -45и».  .  .  •  ® 

Исключая  р'  и  -~  изъ  общихъ  уравненій  (1)  и  (2)  при  по- 
мощи равенствъ  (а)  п  ф)  и  полагая 


«  =°  и  -зг=°- 


приходимъ  къ  слѣдующимъ  условіямъ  установившагося  состоянія 


*)  АпаІуІіасЬе  ТЬеогіе  йег  ѴѴагте  ѵоп  М.  Роигіег.  БеиІзеЬе  Аіі8§аЪе  ѵоп 
Юг.  В.  \Ѵеіп8і;еіп  1884  ра§  72  ипсі  73. 
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Коэффиціенть»  при  послѣцнихъ  членахъ  этяхъ  двухъ  уравненій 
Лоренцъ  полагаетъ  постоянными,  пренебрегая  величиной  3-  по 
сравненію  съ  Т,  и  ограничиваете  дальнѣйшія  разсужденія  слѣдую- 
щими  предположеніями. 

Вообразимъ  себѣ  двѣ  горизонтальныхъ  плоскости — одну,  прохо- 
дящую черезъ  верхній,  другую  —  черезъ  нпжній  край  пластинки. 
Подымаясь  вверхъ,  воздушный  потокъ  проходить  черезъ  нижнюю 
плоскость  съ  нѣкоторою  скоростью  и?,  зависящею  отъ  х.  Лоренцъ 
допускаетъ,  что  измѣненіе  температуры  воздушной  массы  отъ  Т  до 
Т  +  3-  происходитъ  на  очень  небольшомъ  протяженіи  отъ  нижняго 
края;  выше  воздушный  потокъ  сохраняетъ  постоянную  температуру 
Т  -\-  3-.  Предполагается,  другими  словами,  что  для  я  =  О 


Затѣмъ  -^-  быстро  возрастаетъ  и  снова  быстро  падаетъ  до  нуля. 

Тѣмъ  ближе  эти  допущенія  отвѣчаютъ  действительности,  чѣмъ 
больше  размѣры  пластинки  по  вертикальному  направленію  и  чѣмъ 
ближе  къ  пластинкѣ  прилегаетъ  движущаяся  воздушная  масса,  а 
т.  к.  охлажденіе  пластинки  обусловлено  прежде  всего  движеніемъ 
непосредственно  прилегающаго  воздушнаго  слоя,  то  Лоренцъ  счи- 
таетъ  возможнымъ,  не  вводя  ощутительной  погрѣшности,  распро- 
странить сдѣланныя  допущенія  и  на  болѣе  удаленные  слои. 

Умножаемъ  уравненія  (А)  и  (В)  на  -^-  и  интегрируемъ  въ 
предѣлахъ  отъ  #  =  0  до  #  =  Н. 


&==0    и  - 


(к 


=  О 


Получаемъ 


(а) 


(Ь 


причемъ  должны  быть  выполнены  слѣдующія  условія: 


Для  х  —  о       0  ==  00 

го  =  О 

Для  х  ==  со     {>  —  о 

го  =  О 


Положимъ: 

х  =  ах'  ;    го  =  риУ  ;    г>  —  г>00' 
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Коэффиціенты  а  и  (3  могутъ  быть  подобраны  такъ,  что  уравне- 
нія  (а)  и  (Ь)  преобразуются  въ  слѣдующія: 

р&+^  •  (*•) 

ІШ? дѴ  =  ^-  •  •  •  'ШЩиЩ 

Мы  должны  именно  положить: 

4     

иричемъ  новыя  предѣльныя  условія  будутъ: 

при    ж'  =  О       0';=  1  ;     ю'  =  О 
при    ж'  =  оо     0'  =  0  ;         =  О 
Пусть  і  означаетъ  количество  тепла,   уносимаго  воздушнымъ 

потокомъ  въ  секунду  съ  одного  квадратнаго  сантиметра  пластинки. 

Въ  такомъ  случаѣ: 

Ж  =  0  X  =г-  О 

или,  замѣняя  а  его  выраженіемъ, 

^=  —  )  представляетъ  отвлеченное  число,  т.  к.  всѣ 

коэффициенты,  а,  слѣдовательно,  и  интегралы  уравненій  (а')  и  (V) 
выражаются  числами  отвлеченными. 

Дѣло  опыта  рѣшить,  насколько  формула  Лоренца  примѣнима  къ 
болѣе  сложнымъ  случаямъ. 

Къ  стр.  130-й. 

Эдлундъ  *),  а  за  нимъ  Штрейнтцъ  2)  считали  возможнымъ  вы- 
вести изъ  своихъ  опытовъ  заключеніе,  что  удлиненіе  проволоки  при 
прохожденіи  по  ней  тока  вызывается  не  исключительно  нагрѣва- 
ніемъ,  а  есть  отчасти  результата  особаго  неносредственно-механи- 
ческаго  дѣйствія  тока.  Ихъ  опыты,  однако,  согласные  между  собой 
въ  качественномъ  отношеніи,  привели  къ  результатамъ,  количественно 
противорѣчивымъ.  Напримѣръ,  «гальваническое  удлиненіе»  (резуль- 


N 


*)  Есііипсі,  Ро%§.  Апп.  В(1.  СХХІХ,  ра*.  15  ші<1  В(і.  СХХХІ  ра§.  337. 
2)  Зігеіпіг,  Ро#д.  Апп.  Вй.  СЬ,  ра^.  368. 
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татъ  непосредственна™  дѣйствія  тока)  при  нагрѣвавіп  токомъ  пла- 
тиновой проволоки  до  100°  С.  составляетъ,  по  Эдлунду,  около 
6,5°/0  теплового  удлиненія,  по  Штрейнтцу  —  переходитъ  за  25°/0* 
Такая  значительная  разница  уже  сама  по  себѣ  наводила  на  сомнѣ- 
ніе  въ  дѣйствительномъ  существованіи  замѣченнаго  ими  явле*нія. 

Позднѣйшіе  тщательно  обставленные  опыты  Риги,  Блондло  и 
Экснера  1)  несомнѣннымъ  образомъ  обнаружили  полное  отсутствіе 
сколько-нибудь  замѣтнаго  «гальваническаго  удлиненія»,  по  крайней 
мѣрѣ  въ  тѣхъ  предѣлахъ  измѣненія  температуры,  какіѳ  имѣли  мѣсто 
въ  наблюденіяхъ  Штрейнтца  и  Эдлунда.  Плотность  тока  въ  опы- 
тахъ  Блондло  достигала  3,7  абсолютныхъ  электромагнитныхъ  едннпцъ. 

Къ  стр.  150-й,  151-й  и  152  й. 

Наблюденія  показы ваютъ,  что  въ  предѣлахъ  измѣненія  темпера- 
туры отъ  200°  до  900°  С.  между  пзбыткомъ  температуры  проволоки 
надъ  температурой  окружающаго  воздуха  и  квадратомъ  силы  тока 
обнаруживается  зависимость,  близкая  къ  пропорціональности  2),  на 
что  многими  наблюдателями  указывалось  и  раньше.  Для  примѣра 
приведемъ  нѣсколько  данныхъ. 

Таблица  ос  (см.  табл.  XXXV.  XXXVI  и  XXXVII  на  стр.  151  и  152). 

Діаметръ  проволоки  ==  Ост,042-,  Т0  —  273  =  20°,2. 

172  197  232  286  327  371  423  461  508  583  673  873 
3,86    4,14    4.45    5,00    5,31    5,71    6,17    6,38    6,88    7,48    8,27  9,56 

11,5    11,5    11,7    11,4    11,6    11.4    11,1    11,3    10,7    10,4    12,1  12,0 


Діаметръ  проволоки  —  0^",051-,  Т0  —  273  =  16°,0. 


т-т0 

105 

148 

227 

371 

517 

593 

691 

3,36 

3,97 

4,84 

6,19 

7,25 

7,93 

8,58 

т-т0 

9.3 

9,2 

9,7 

9,7 

9,8 

9,4 

9,4 

*)  Ехпег,  Ро^-  Апп.  Ег^.  Вй.  7,  1876  ра&.  431. 
ѴѴіей.  Апп.  Вй.  II,  1877.  ра&.  100. 
Кі^Ьі,  ВеіЫ.  4,  1880  ра^.  797. 

ЯГиоѵо  Сіт.  7,  1880  ра^.  116—117. 
ВІопсИоі,  С.  К.  87,  1818  ра^.  200-207. 
2)  См.  Извѣстія  Спб.  Практическаго  Технологически)  Института,  1893  г., 
стр.  253. 
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Къ  стр.  79-й  и  110-й. 

Работа  Люммера  и  Прингсхейма  1). 

Формулы  й  и  20,  если  ихъ  истолковывать  такъ,  какъ  это  было 
сдѣлано  въ  главѣ  третьей  1-й  части,  предполагаютъ,  что  закономъ 
Стефана  выражается  зависимость  между  температурой  и  лучеиспу- 
сканіемъ  абсолютно-чернаго  тѣла;  для  такого  тѣла  коэффиціенты 
[х  и  ѵ  этихъ  формулъ  обращаются  въ  нули. 

Всѣ  попытки,  сдѣланныя  до  послѣдняго  времени  съ  цѣлью  по- 
вѣрить  законъ  Стефана  на  опытѣ,  относились  къ  лучеиспусканію 
либо  металлическихъ  поверхностей,  либо  такихъ,  которыя  только 
болѣе  или  менѣе  приближаются  къ  условіямъ  абсолютно  черной 
поверхности.  Полученные  результаты  —  изъ  нихъ  большинство  по 
крайней  мѣрѣ  —  указываютъ,  какъ  мы  видѣли,  на  значительныя 
уклоненія  наблюденій  отъ  упомянутаго  закона.  Нельзя,  правда,  не 
замѣтить,  что  наименьшія  уклоненія  обнаруживаютъ  поверхности, 
покрытыя  сажей  или  порошкообразными  окислами,  т.  е.  поверхности 
сильно  поглощающія,  и,  слѣдовательно,  приближающаяся,  по  харак- 
теру, къ  черному  тѣлу,  тѣмъ  не  менѣе  вопросъ,  можно  ли  законъ 
четвертыхъ  степеней  считать  точнымъ  выраженіемъ  зависимости 
между  температурой  и  лучеиспусканіемъ  абсолютно-чернаго  тѣла, 
оставался  открытымъ.  Работой  Люммера  и  Прингсхейма  онъ  рѣ- 
женъ,  намъ  кажется,  окончательно  и  притомъ  въ  утвердительномъ 
смыслѣ. 

Въ  основаніи  ихъ  метода  лежитъ  идея,  еще  въ  1895  году  вы- 
сказанная Виномъ  и  Люммеромъ  2). 

Вообразимъ  себѣ  полое  тѣло,  всѣ  точки  котораго  сохраняютъ 
одинаковую  и  постоянную  температуру.  Согласно  одному  изъ  слѣд- 
ствій  закона  Кирхгоффа  3),  лучеиспускание  внутри  такого  тѣла  не 
зависитъ  отъ  его  природы  и  тождественно  съ  лучеиспусканіемъ  тѣла 
абсолютно-чернаго.  Если  поэтому  черезъ  небольшое  отверстіе  въ 
стѣнкѣ  дать  выходъ  лучамъ  изъ  полости  наружу,  то  происходящее 
черезъ  отверстіе  лучеиспусканіе  будетъ  тѣмъ  ближе  подходить  къ 

*)  О.  Ьшшпег  ипсі.  Е.  Ргіп^зЬеіт.  Эіе  ЗЬгаЫип^  еіпез  «зсЬ\уаг2еп»  Кбг- 
регз  гѵѵізсЪеп  100  ипй  1300°  С.  ѴѴіесІ.  Апп.  Всі.  63,  1897.  ра^.  395. 

2)  \Ѵ.  \Ѵіеп  ипй  О.  Ьигатег.  МеіЬойе  гиг  РгііГип^  дез  8ігаЫипдз§езеігез 
аЬзоІиІ  зсііѵѵаггег  Кбгрег.  ѴѴіей.  Апп.  Всі.  56,  1895.  ра^.  451. 

3)  6.  КігсЬЬоЙГ.  ИеЬег  йаз  ѴегЬаІіпізз  гѵѵізсЬеп  сіет  Етіззіопзѵегтб^ѳп  ипсі 
(Іет  АЬзогрііопзѵегто&еп  (іег  Кбгрег  Гйг  ѴѴагте  ипсі  ЫсЫ.  Оезагатеіге  АЬЬ. 
Ьеіргі^.  1882.  ра^.  597.  §  17. 
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лучеиспусканію  чернаго  тѣла,  чѣмъ  меньше  величина  отверстія  по 
сравненію  съ  размѣрами  всей  полости.  Обратно,  въ  зависимости 
отъ  послѣдняго  условія  находится  и  поглощеніе  лучей,  извнѣ  про- 
никающихъ  внутрь  тѣла.  Подбирая  соотвѣтственнымъ  образомъ 
относительные  размѣры  отверстія  и  полости,  мы  можемъ  какъ  угодно 
близко  подойти  къ  условіямъ  абсолютно-чернаго  тѣла.  Уклоненіе 
въ  каждомъ  данномъ  случаѣ  можетъ  быть,  какъ  показали  Винъ  и 
Люммеръ,  определено  слѣдующимъ  образомъ. 

Положимъ,  что  полость  имѣетъ  сферическую  форму  и  что  стѣнки 
ея  представляютъ  абсолютно-матовую  поверхность,  вполнѣ  разве- 
вающую всю  падающую  на  нее  энергію.  Назовемъ  черезъ  а  погло- 
щательную  способность  стѣнокъ,  черезъ  I)  —  діаметръ  полости. 

Сквозь  малое  отверстіе  сЬ  тонкимъ  пучкомъ  лучей,  нормальнымъ 
къ  плоскости  отверстія,  въ  полость  проникаетъ  нѣкоторое  количе- 
ство энергіи  Е.  Изъ  него  элементъ  поверхности  д,з0,  діаметрально 
противоположный  отверстію,  поглощаетъ 

аЕ 

и  разсѣеваетъ 

(1—а)Е. 

Отверстіе  принпмаетъ  обратно  (законъ  Ламберта) 

(1— а)Е  сіо 
п       '   В*  ' 

Кромѣ  того,  отверстія  достигаютъ  лучи,  разсѣенные  остальной 
поверхностью  послѣ  вторичнаго  отраженія,  послѣ  третьяго  и  т.  д. 

Пусть  сіз  означаетъ  элементъ  поверхности  на  разстояніе  р  отъ 
йз0.  Нормали  къ  этимъ  двумъ  элементамъ  составляютъ  съ  направ- 
леніемъ  р  очевидно  одинаковые  углы;  каждый  мы  назовемъ  черезъ 
<р.  Въ  такомъ  случаѣ  количество  Е1  энергіи,  посылаемой  элемен- 
томъ  сІ80  къ  ^5,  выразится  такъ: 

(1—а)Е  АзСозуСозу 
Ѣі—   .   ^  


или 


такъ  какъ 


р  =  ВС08^. 

Выраженіе  (у)  показываетъ,  что  количество  энергіи,  переходя- 
щей отъ  элемента  къ  элементу,  не  зависитъ  отъ  ихъ  относитель- 
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наго  положенія;  поэтому  результатъ  вторичнаго  отраженія  выра- 
зится количествомъ  энергіи 

{\—а)Еі       Аз    (1— а)2ЕсІосІ8 

принятымъ  отверстіеыъ  отъ  какого-либо  элемента  сіз  поверхности. 
Вся  поверхность,  очевидно,  дастъ: 

(1—а)2  Ейо 

Послѣ  третьяго  отраженія  отверстіе  принимаетъ: 

(1—  а)\Е  Да 

к.       ■  '  -ВТ  И  Т.  Д. 

Словомъ,  изъ  всей  энергіи,  проникшей  въ  полость,  выходъ  най- 
детъ  себѣ  слѣдующее  количество: 

[1+(1-а)+(1-«)*+...]  =  . 

Оно  представляетъ  мѣру  уклонееія  отъ  условій  абсолютно-чер- 
наго  тѣла, — мѣру,  которая  и  можетъ  быть  определена  по  даннымъ 
1),  а  и  <Яа. 

Осуществленіе  этихъ  соображеній  на  опытѣ  дало,  какъ  показы- 
ваютъ  измѣренія  Люммера  и  Прингсхейма,  совершенно  удовлетво- 
рительные результаты.  Ихъ  наблюденія  расггросграняются  на  тем- 
пературы отъ  100°  до  1300°  С. 

При  температурахъ  отъ  200°  до  600°  С.  источникомъ  энергіи 
служила  внутренность  полаго  мѣднаго  шара,  погруженнаго  въ  се- 
литряную ванну,  температура  которой  удерживалась  постоянной  и 
одинаковой  во  всѣхъ  точкахъ  путемъ  регулированія  нагрѣвающаго 
пламени  и  перемѣшиванія.  Черезъ  небольшое  отверстіѳ  лучи  вы- 
ходили изъ  полости  шара  и  принимались  болометромъ. 

При  нагрѣваніяхъ,  превышающихъ  600°  С,  мѣдный  шаръ  замѣ- 
няли  желѣзнымъ  резервуаромъ,  помѣщеннымъ  въ  шамоттовой  печи. 

Источникомъ  наиболѣе  нязкой  (100°  С.)  температуры,  наконецъ, 
служилъ  мѣдный  двустѣнный  кубъ,  пространство  между  стѣнками 
котораго  заполнялось  кипящей  водой;  принимаемые  болометромъ 
лучи  выходили  изъ  полости  черезъ  небольшое  отверстіе. 

До  500°  С.  температуры  измѣрялись  ртутнымъ  (ртуть  подъ 
болыпимъ  давленіемъ)  термометромъ  изъ  тугоплавкаго  стекла.  При 
болѣе  значительныхъ  нагрѣваніяхъ  пользовались  тѳрмоэлектриче- 
скимъ  пирометромъ  Ье  СЬаѣеІіег. 

Не  считая  возможнымъ  дольше   останавливаться   на  деталяхъ 
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работы  Люммера  и  Прингсхѳйма,  мы  прпводимъ  ея  окончательные 


результаты. 

Т 

А  Б  Л  И  Ц  А 

Т0  =  294°. 

Т 

Постоянный 
множитель  фор- 
мулы Стефана. 

$то(набл.) 

Ят0  (ВЫЧ.) 

Уклоненія 
выч.  отъ  на- 
блюд. 

371,1 

127. Ю-10 

156 

143 

-  8% 

492,5 

1:>4 

638 

600 

—  6 

733 

118 

3320 

3270 

—  1.6 

755 

120 

3810 

3700 

-  3,1 

799 

111 

4440 

4660 

+  5,1 

820 

116 

5150 

5170 

+  0,2 

877 

118 

6910 

6810 

—  1,7 

1106 

110 

16400 

17200 

+  5,6 

1125 

111 

17700 

18500 

+  5,0 

1493 

116 

44700 

45000 

+  0,7 

1492 

116 

57400 

57600 

4-  0,4 

1522 

113 

60600 

62400 

+  3,0 

1561 

114 

67800 

69100 

+  1,9 

Среднее  116 

Къ  стр.  225,  выпускъ  8. 

По  недосмотру,  выпущена  слѣдующая  табличка,  относящаяся  къ 
опытамъ  Шлейермахера.  Въ  двухъ  предыдущихъ  таблицахъ  коэф- 
фициенты А  должны  быть  умножены  на  1013,  а  не  на  106. 

Аппаратъ  III.  Платиновая  проволока,  покрытая  закисью  мѣди. 


т 

=  273 

Т0 

=  273 

Т 

=  373 

т0 

=  373 

То 

=  473 

Т0 

=  473 

Т 

А  0  - 

—  287 

Т 

АЛО™ 

Т 

АЛО'3 

т 

АЛО'3 

Т 

АЛО'3 

Т 

АЛО13 

Т 

АЛО1" 

т 

АЛО' 

289 

54,5 

284 

77,0 

383 

40,5 

І379 

66.8 

484 

21,8 

'483 

22,5 

311 

53,5 

307 

56,6 

394 

46,7 

388 

64,7 

494 

26,8 

493 

26.5 

367 

49,4 

357 

50,2 

428 

45,1 

421 

48,5 

515 

33,0 

512 

34,3 

695 

48,1 

501 

46,1 

468 

50,2 

53^ 

44,9 

496 

47,4 

584 

41,5 

575 

41,1 

832 

49,4 

678 

46,0 

637 

46,1 

714 

45,6 

657 

46,7 

723 

44,8 

704 

43,9 

949 

51,7 

588 

46,5 

813 

47,0 

863 

47.3 

819 

48,2 

873 

46.9 

850 

45,8 

1076 

65,0 

НРПТОКОЛЪ 

170  (220)-го  засѣданія  Физическаго  Отдѣленія  Рус- 
скаго  Физико-Химическаго  Общества. 

11-го  ноября  1897  года. 

Предсѣдательствовалъ  Ѳ.  Ѳ.  Петрушевскій. 

1)  Дѣлопроизводптель  прочелъ  сппсокъ  вновь  доставленныхъ  въ 
библіотѳку  Отдѣленія  книгъ  и  брошюръ. 

2)  Заявляютъ  желаніѳ  поступить  въ  члены  Физическаго  Отдѣ- 
ленія:  Варвара  Александровна  Кашерининова  (рекомендуютъ  О.  Д. 
Хвольсонъ,  С.  Я.  Терешпнъ,  А.  Л.  Гершунъ)  и  Валеріаеъ  Констан- 
тиновичъ  Агафоновъ  (рекомендуютъ  И.  И.  Боргманъ,  О.  Д.  Хволь- 
сонъ, В.  В.  Лермантовъ). 

3)  Дѣлопроизводитель  отъ  имени  проф.  Д.  Н.  Бобылева  сооб- 
щаетъ  о  рѣшеніи,  къ  которому  пришла  Коммиссія,  разсматри- 
вавшая  проектъ  опытовъ  по  изслѣдованію  сопротивленія  воздуха, 
разработанный  К.  Ціолковскимъ.  Коммиссія  пришла  къ  заключенію» 
что  въ  той  формѣ,  въ  которой  предлагаетъ  произвести  опыты  г. 
Ціолковскій,  опыты  не  могутъ  привести  къ  результатамъ  практи- 
ческой важности.  Для  послѣдней  цѣли  необходимо  производить  та- 
кіе  опыты  въ  значительно  большемъ  масштабѣ,  на  что  потребова- 
лись бы  значительный  средства,  которыми  Общество  въ  настоящее 
время  не  располагаете  Въ  виду  сказаннаго,  Коммиссія  предлагаетъ 
увѣдомить  г.  Ціолковскаго  о  томъ,  что  Общество  не  можотъ  помочь 
ему  матеріальными  средствами  для  производства  его  опытовъ,  мо- 
тивируя отказъ  вышесказанными  соображеніями. 

Послѣ  непродолжительнаго  обсужденія  вопроса,  постановлено  от- 
вѣтить  г.  К.  Ціолковскому  въ  указанномъ  духѣ. 

4)  Делопроизводитель  читаетъ  присланное  Ѳ.  Ѳ.  Петрушевскому 
отъ  г.  Соколова  изъ  Казани  оппсаніе  прибора  «гогодрафа»,  пзобрѣ- 
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теннаго  г.  Соколовымъ.  Приборъ  представляетъ  собой  велосииедъ, 
снабженный  механизмами  для  автоматической  зарисовки  плана  прой- 
деннаго  велосипедомъ  пути. 

В.  В.  Лермантовъ  указываетъ  на  попытки  нѣкоторыхъ  другихъ 
изобрѣтателѳй  къ  осуществленію  подобнаго  инструмента. 

5)  Приступаюсь  къ  выбору  Ревизіонной  Коммиссіи,  которой  над- 
лежитъ  провѣрить  наличность  денежнаго  и  остального  имущества 
Физическаго  Отдѣленія. 

Выбранными  по  большинству  голосовъ  оказываются:  Я.  А.  Ге- 
зехусъ,  О.  Д.  Хвольсонъ  и  Ы.  Н.  Егоровъ. 

6)  В.  К.  Агафоновъ  дѣлаетъ  сообщеніе  «О  поглощеніи  свѣта  въ 
кристаллахъ».  Сообщеніе  напечатано  въ  журналѣ  Общества. 

Замѣчанія  сдѣлали  Ѳ.  Ѳ.  Петрушевскій  и  И.  И.  Боргманъ. 
1)  Е.  А.  Роговскій  дѣлаетъ  сообщеніе:  «Замѣтка  по  поводу 
гальванической  деформаіііи  проволокъ». 

Замѣчанія  И.  И.  Боргмана,  О.  Д.  Хвольсона,  М.  А.  Шателена. 
8)  Въ  библіотеку  Отдѣленія  доставлены  слѣдующія  книги: 

1)  Популярный  рѣчи  проф.  Гельмгольца.  Переводъ  слушатель- 
ницъ  Высшихъ  Женскихъ  курсовъ  подъ  ред.  О.  Д.  Хвольсона  и 
С.  Я  Терешина.  Часть  I.  Изданіе  второе.  Спб.  1898.  Часть  II. 
Спб.  1897. 

2)  И.  В.  Мещерскій.  Динамика  точки  перемѣнной  массы.  Спб.  1897. 


ТОМЪ  XXX. 


ВЫПУСКЪ  2. 


ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ 
ОТДМЪ  ПЕРВЫЙ. 


О  второмъ  законѣ  термодинамики  и  объ  одной  новой  его 

формулировку. 

Н.  Шиллера. 

1.  Чтобы  отдать  себѣ  ясный  отчетъ  о  значеніи  второго  закона 
термодинамики,  мы  должны  между  прочимъ  установить  его  отво- 
шеніе  къ  первому  закону ,  а  слѣдовательно  —  прежде  всего  припо- 
мнить смыслъ  этого  послѣдняго. 

Опытъ  удостовѣряетъ  насъ,  что  тепло  эквивалентно  работѣ 
въ  томъ  смыслѣ,  что  работа  силъ,  приложенныхъ  къ  нѣкоторому 
тѣлу  или  къ  частямъ  системы,  съ  нимъ  связанной,  производить  на 
это  тѣло  такое  же  дѣйствіе,  какъ  нѣкоторое  приведенное  къ  нему 
количество  тепла,  и  наоборотъ.  При  этомъ  количества  работы  и 
тепла,  производящія  одинакія  послѣдствія,  находятся  въ  постоян- 
номъ  друіъ  къ  другу  отношеніи,  независимо  отъ  того  тѣла  или  отъ 
той  системы  тѣлъ,  на  которыхъ  упомянутыя  послѣдствія  обнаружи- 
ваются. Приложеніе  вышеприведеннаго  перваго  закона  термодина- 
мики къ  рѣшенію  основной  задачи  этой  послѣдней  производится 
на  основаніи  нижеслѣдующихъ  соображеній  х). 

Работа  внѣшнихъ  силъ,  дѣйствующихъ  на  данное  тѣло,  всегда 
выражается  приращеніѳмъ  энергіи  этого  послѣдняго,  разсматривае- 
маго  какъ  нѣкоторая  механическая  система,  т.  е.  выражается  при- 
ращеніемъ  суммы  изъ  живой  силы  всѣхъ  частей  тѣла  и  потенціала 

*)  Основная  задача  термодинамики  исчерпывается  рѣшеніемъ  вопроса  о  ко- 
личествѣ  тепла  которое  должно  быть  приведено  тѣлу  или  системѣ  тѣлъ  для 
того,  чтобы  измѣнить  температуру  і  и  п  другихъ  параметровъ  р{ ,  р2,  ...  рп  тѣла 
соотвѣтственно  на  йЬ,  йр^  ...  йр^  при  условіи  обратимости  процесса  иэмѣ- 
неній.  Упомянутый  вопросъ  формулируется  равенствомъ 

й§  —  сйі  +  1^р{  4-  1^р2  +  ...  ІпЯрп, 
и  сводится  къ  опредѣленію  коэффиціентовъ  с,  7П  ?2, ...  7П  какъ  функцій  отъ 

ФИЗИЧ.  ОБЩ. 
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этихъ  частей  самихъ  на  себя  п  другъ  на  друга.  Но  такъ  какъ,  по 
первому  закону,  работа  силъ  эквивалентна  нѣкоторому  количеству 
тепла,  то  вся  она  или  часть  ея  можетъ  быть  представлена  приво- 
димымъ  тѣлу  тепломъ.  Такимъ  образомъ  причина  измѣненія  энер- 
гіи  даннаго  тѣла  на  величину  сІІІ  выразится  отчасти  работою  йЪ 
нѣкоторыхъ  приложенныхъ  внѣшнпхъ  силъ,  и  отчасти  —  нѣкото- 
рымъ  количествомъ  тепла  эквивалентнымъ  работѣ  при- 
чемъ  ^  представить  механическій  эквивалентъ  тепла.  Вышеупомя- 
нутое утвержденіе  выразится  равенствомъ 


представляющимъ  математическую  формулировку  приложенія  пер- 
ваго  закона  термодинамики  къ  рѣшенію  основной  задачи  этой  по- 
слѣдней. 

Условіѳ  обратимости  термодинамическихъ  процессовъ,  соотвѣт- 
ствующихъ  равенству  (1),  выражается  требованіемъ,  чтобы  внѣш- 
нія  силы,  производящія  работу  йЬ,  были  уравновѣшены  во  всѣхъ 
стадіяхъ  процесса  внутренними  силами,  отрицательная  работа  ко- 
ихъ  выражается  соотвѣтствующимъ  приращеніямъ  потенціала  тѣла 
самого  на  себя  <Ш,  зависящимъ  отъ  измѣненія  параметровъ,  ха- 
рактеризующихъ  работу  йЬ  (причемъ  эти  параметры  могутъ  быть 
всегда  подобраны  такимъ  образомъ,  чтобы  въ  число  ихъ  не  вхо- 
дила независимая  отъ  нихъ  температура). 

Такимъ  образомъ,  если  мы  обозначимъ  черезъ  йТ  приращѳніе 
живой  силы  частей  нашего  тѣла,  обусловленное  измѣненіемъ  пара- 
метровъ і,      ...рп>  и  припомнимъ,  что  въ  уравн.  (1) 


то  прійдемъ  къ  заключенію,  что  условія  обратимости  устанавливаютъ 
соотношеніе  между  выраженіями  йЬ  и  сЩ  основного  термодинами- 
ческая равенства  а). 

2.  Второй  законъ  термодинамики  можно  разсматривать  съ  той 
точки  зрѣнія,  что  онъ  устанавливаетъ  еще  связь  между  количе- 
ствами сіЬ  и  е?ф,  входящими  въ  основное  равенство  (1),  а  слѣдо- 
вательно,  съ  помощію  этого  послѣдняго,  —  также  и  связь  между 
еЩ  и  сІТ,  или  наоборотъ:  что  онъ  устанавливаетъ  связь  между 
(Ш  и  д,Т,  а  съ  помощію  равенства  (1)  —  связь  между  йЬ  и 

Разысканіе  вышеупомянутой  связи  совершается  на  основаніи 


(о 


(2) 


2)  См.  также:  Шиллеръ.  Соотношеніѳ  между  обратимыми  круговыми  процес- 
сами и  условіями  равновѣсія  еіс.  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  т.  XXVII,  р.  197  (1895). 
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формул ируемаго  вторы мъ  закономъ  опредѣленія,  или  дополненія  къ 
опредѣленію,  понятія  о  количествѣ  тепла. 

Понятіе  о  количествѣ  тепла  строится  нами  на  основаніи  пред- 
ставленія  о  температурѣ,  даваемомъ  непосрѳдственнымъ  ощуще- 
піемъ  различныхъ  степеней  тепла  и  холода,  и  на  опредѣленіи  тер- 
мическаго  общенія  между  тѣлами,  обусловливающая  процѳсъ  на- 
ступленія  ихъ  термическаго  равновѣсія,  въ  видѣ  сравнѳнія  тем- 
пературъ.  А  именно:  1)  температурою  мы  называѳмъ  состои- 
те тѣла,  обусловливающее  въ  насъ  то  или  другое  тепловое  ощу- 
щеніе,  или  лучше  сказать,  —  ощущеніе,  на  основаніи  коего  мы 
считаѳмъ  данное  тѣло  теплѣе  или  холоднѣе  другихъ;  2)  тѣла  на- 
ходятся въ  термическомъ  общеніи  тогда,  когда  температуры  ихъ 
стремятся  сравняться,  причемъ  вообще  высшія  температуры  пони- 
жаются (или  стремятся  понизиться),  а  низшія  повышаются  (или 
стремятся  повыситься). 

Затѣмъ  опытъ  свидѣтельствуетъ  намъ  о  нижеслѣдующихъ  обстоя- 
тельствахъ.  Если  тѣла  А^  А2 ...  Ап,  находящіяся  при  первоначаль- 
ныхъ  температурахъ  іѵ  і2, ...  іп,  будучи  приведены  въ  термическое 
общеніе  другъ  съ  другомъ,  стремятся  принять  нѣкоторую  общую 
температуру  і,  лежащую  между  наименьшею  и  наибольшею  изъ 
пѳрвоначальныхъ  температуръ,  то  другія  тѣла,  А^,  А2',...Ап', 
обладающія  тѣми  же  самыми  первоначальными  температурами,  бу- 
дучи приведены  въ  термическое  общеніе  другъ  съ  другомъ,  стре- 
мятся принять  уже  другую  общую  температуру  І\  тоже  лежащую 
между  тѣми  же  наибольшею  и  наименьшею  изъ  первоначальныхъ 
температуръ.  Кромѣ  того,  одно  или  нѣсколько  тѣлъ  изъ  данной 
термической  системы,  положимъ  тѣла  Ах,  А2,  А^  могутъ  быть  за- 
мѣнены  другими  тѣлами,  положимъ  тѣлами  а1?  о^,  а3,  при  тѣхъ  же 
первоначальныхъ  температурахъ  і±і  і2,  і3,  причемъ  можетъ  ока- 
заться, что  температуры  остальныхъ  тѣлъ  будутъ  измѣняться,  тем- 
пературы же  новыхъ  останутся  неизмѣнными,  но  на  мѣсто  ихъ 
претерпятъ  измѣненія  другіе  параметры,  характеризующіѳ  измѣне- 
ніе  состоянія  упомянутыхъ  тѣлъ.  Изъ  вышеприведенныхъ  экспери- 
ментальныхъ  данныхъ  заключаемъ,  что  изъ  двухъ  тѣлъ,  поставлен- 
ныхъ  въ  одинакія  термическія  условія  съ  остальными,  одно  тѣло 
можетъ  измѣнять  свою  температуру  однимъ  способомъ,  а  другое  — 
другимъ,  или  же  при  неизмѣнной  температурѣ  измѣнять  другіѳ  свои 
параметры.  Различныя  между  собою  измѣненія  тѣлъ,  поставленныхъ 
въ  одинакія  термичѳскія  условія  по  отношенію  къ  другимъ  тѣламъ, 
мы  характеризуемъ  однимъ  терминомъ,  говоря,  что  такія  тѣла  во- 
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обще  получаютъ  или  теряютъ  тепло.  Тепло  получается  тѣломъ, 
когда  это  послѣднеѳ  поставлено  въ  такія  термическія  условія,  при 
которыхъ  другое  тѣло,  на  его  мѣстѣ,  повышаетъ  свою  температуру. 
Въ  обратномъ  случаѣ  тепло  теряется  тѣломъ.  Тепло,  получаемое 
или  теряемое  отъ  измѣненія  температуры,  есть  явное;  тепло,  полу- 
чаемое или  теряемое  при  неизмѣнной  температурѣ,  есть  скрытое. 
Данное  тѣло  при  данныхъ  условіяхъ  можетъ  получать  или  только 
явное  тепло,  или  только  скрытое,  или  то  и  другое  заразъ.  Но  во 
всякомъ  случаѣ  тепло  можетъ  быть  получаемо  тѣломъ  только  подъ 
условіемъ  термическаго  общенія  съ  другими  тѣлами,  что  само  со- 
бою слѣдуетъ  изъ  вышеприведеннаго  опредѣленія  понятія  о  полу- 
ченіи  и  объ  отдачѣ  тепла.  Поэтому  полученіе  тепла  однимъ  тѣломъ 
мыслимо,  въ  силу  своего  опредѣленія,  не  иначе,  какъ  въ  сопро- 
вожденіи  потерею  тепла  другимъ  тѣломъ,  находящимся  въ  терми- 
ческомъ  общеніи  съ  первымъ.  Одно  только  измѣненіе  температуры 
и  другихъ  параметровъ  еще  не  будетъ  вообще  свидѣтельствовать 
о  томъ,  что  къ  соотвѣтствующему  тѣлу  можетъ  быть  приложено 
понятіе  о  полученіи  имъ  тепла,  ибо  подобный  измѣненія  могутъ 
быть  слѣдствіемъ  работы  силъ,  дѣйствующихъ  на  части  разсматри- 
ваемаго  тѣла.  Чтобы  упомянутый  измѣненія  приписать  полученію 
тѣломъ  тепла,  надо  имѣть  на  лицо  другое  тѣло,  претерпѣвающее 
подобный  же  измѣненія,  въ  какомъ  угодно  числѣ,  но  въ  обратномъ 
порядкѣ,  причемъ  въ  частномъ  случаѣ  такія  измѣненія  другого  тѣла 
могутъ  непрерывно  возстановляться  побочнымъ  притокомъ  къ  нему 
тепла  или  работою  приложенныхъ  къ  нему  силъ.  Однако  тутъ  же 
замѣтимъ,  что  измѣненіе  только  температуры  тѣла,  при  неизжѣн- 
ныхъ  всѣхъ  другихъ  его  параметрахъ,  можетъ  быть  понимаемо 
лишь  въ  смыслѣ  полученія  или  потери  тѣломъ  тепла,  ибо  работа 
внѣшнихъ  силъ  исключается  условіемъ  неизмѣняемости  всѣхъ  осталь- 
ныхъ  параметровъ. 

3.  Обратимся  теперь  къ  двумъ  существующимъ  формулировкамъ 
второго  закона  термодинамики,  принадлежащимъ  соотвѣтственно 
Клаузіусу  и  В.  Томсону  (лорду  Кельвину). 

Смыслъ  формулировки  Клаузіуса  состоитъ  въ  утвержденіи,  что 
тепло  не  можетъ  переходить  само  собою,  безъ  соотвѣтственной 
компенсаціи  (напримѣръ,  въ  видѣ  работы  или  иной  затраты  энер- 
гии) отъ  холоднаго  тѣла  къ  теплому.  Съ  перваго  взгляда  можетъ 
казаться,  какъ  будто,  что  вышеприведенная  формулировка  покры- 
вается прежде  упомянутыми  понятіями  объ  условіяхъ  перехода 
тепла  отъ  одного  тѣла  къ  другому.   Дѣйствительно,   если  теплое 
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тѣло  получаетъ  тепло  въ  присутствіи  холоднаго  тѣла,  то  это  обо- 
значаете, что  термическая  система  не  исчерпывается  этими  двумя 
тѣлами,  а  что  для  тенлаго  тѣла  долженъ  быть  на  лицо  еще  другой 
источникъ  тепла,  или  въ  видѣ  еще  болѣе  теплаго  тѣла,  или  въ 
видѣ  затраченной  работы.  Но  дѣло  въ  томъ,  что  кромѣ  теплаго 
тѣла,  получающаго  тепло,  въ  разсматриваемомъ  случаѣ  есть  еще 
холодное  тѣло,  теряющее  тепло,  причемъ  это  потерянное  тепло  нѳ 
можетъ  переходить  къ  теплому  тѣлу,  а  должно  оказаться  въ  еще 
болѣе  холодномъ  тѣлѣ,  или  должно  превратиться  въ  работу  про- 
тивъ  приложенныхъ  силъ,  т.  е.  въ  выигранную  работу.  А  такъ 
какъ  тепло  эквивалентно  работѣ,  то  въ  случаѣ  равенства  количе- 
ства тепла,  потеряпнаго  холоднымъ  тѣломъ,  количеству  тепла,  прі- 
обрѣтеннаго  теплымъ,  было  бы  также  равенство  потерянной  и  вы- 
игранной работъ,  къ  чему  очевидно  не  относится  утвержденіе  вто- 
рого закона  въ  формѣ  Клаузіуса.  Изъ  вышесказаннаго  явствуѳтъ, 
что  приведенная  формулировка  второго  закона  должна  быть  ком- 
ментирована, что  и  было  выполнено  самимъ  же  ея  авторомъ.  Должно 
обусловить,  что  упомянутая  невозможность  потери  тепла  холоднымъ 
тѣломъ  и  пріобрѣтенія  его  теплымъ  относится  къ  опредѣленнымъ 
обстоятельствамъ  или  способамъ  тепловаго  обмѣна,  и  прежде  всего — 
къ  непрерывному  способу  переноса  тепла  при  помощи  обращаемыхъ 
круговыхъ  процессовъ.  Изъ  упомянутаго  комментарія  слѣдуетъ  за- 
ключеніе,  что  если  осуществляются  при  помощи  круговаго  процесса 
потеря  тепла  холоднымъ  тѣломъ  и  его  пріобрѣтеніе  теплымъ,  то 
никакъ  не  въ  равныхъ  количествахъ,  а  такъ,  что  теплое  тѣло  по- 
лучаетъ всегда  больше  тепла,  нежели  холодное  теряетъ,  причемъ, 
конечно,  избытокъ  тепла  всегда  эквивалентенъ  избытку  работы 
затраченной  на  переходъ.  А  подобное  утвержденіе  лѳжитъ  уже  внѣ 
опредѣленій  понятія  о  теплѣ,  и  должно  быть  разсматриваемо  какъ 
дополненіе  къ  этимъ  послѣднимъ,  основанное  на  томъ  фактѣ,  что 
мы  не  можемъ  устроить  искусственно,  или  наблюдать  въ  природѣ, 
такихъ  процессовъ,  въ  которыхъ  разность  температуръ  различныхъ 
тѣлъ  непрерывно  возрастала  бы  безъ  затраты  работы,  и  съ  возмож- 
ности© такъ  продолжаться  до  безконечности. 

Припомнимъ  теперь  формулировку  второго  закона  термодина- 
мики В.  Томсономъ.  Смыслъ  этой  формулировки  состоитъ  въ  томъ, 
что  нѣтъ  возможности  устроить  такой  круговой  ироцессъ,  или  си- 
стему таковыхъ,  съ  помощію  которыхъ  теплота,  забираемая  отъ 
одного  и  того  же  источника,  была  бы  непрерывно  превращаема  въ 
работу.  Эта  формулировка  уже  очевидно  не  заключается  въ  при- 
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веденныхъ  прежде  опредѣленіяхъ  теплового  обмѣна,  лежащихъ  внѣ 
второго  закона.  Она  основана  на  томъ  фактѣ,  что  ни  въ  опытѣ, 
ни  въ  наблюдены  намъ  не  дано  средства  непрерывно  превращать 
тепло  какого-либо  тѣла  въ  работу,  не  пользуясь  рядомъ  съ  нимъ 
другими  источниками,  или  лучше  сказать  —  пріемниками  тепла. 
Кромѣ  того  извѣстно,  что  обѣ  формулировки,  какъ  Клаузіуса,  такъ 
и  В.  Томсона,  ведутъ  къ  одной  и  той  же  серіи  умозаключеній,  и 
слѣдовательно  должны  считаться  эквивалентными  другъ  другу.  Ко- 
торая изъ  двухъ  формулъ  должна  быть  поставлена  прѳдпочтитель- 
нѣе  во  главѣ  выводовъ,  связанныхъ  со  вторымъ  закономъ  термо- 
динамики, зависитъ  отъ  того,  какіе  изъ  фактовъ,  констатируемыхъ 
этими  формулами,  можно  принять  за  наиболѣе  очевидные. 

4.  Въ  виду  вышеизъясненнаго  характера  утвѳржденій,  состав- 
ляющихъ  второй  законъ  термодинамики,  является  возможность 
разыскать  комбинацію  опытныхъ  данныхъ,  можетъ  быть,  болѣе  непо- 
срѳдственныхъ,  которая  послужила  бы  къ  новой  формулировкѣ  того 
же  закона,  и  вела  бы  къ  тѣмъ  же  слѣдствіямъ,  какъ  и  обѣ  предыду- 
щія.  Съ  этою  цѣлію  обратимъ  вниманіе  на  явленія,  которыя  мы 
характеризуемъ  терминомъ  обмѣна  тепла  между  тѣлами.  Мы  только 
тогда  утверждаемъ,  что  тѣло  получаетъ  тепло,  когда  при  измѣнені ) 
его  температуры  и  другихъ  параметровъ,  порознь  или  вмѣстѣ,  тем- 
пература и  состояніе  нѣкотораго  другого  тѣла  тоже  измѣняются 
въ  обратномъ  смыслѣ  или  имѣютъ  лишь  стремлѳніе  измѣняться, 
вслѣдствіе  непрерывнаго  пополненія  убывающаго  тепла.  Другими 
словами,  данное  тѣло  получаетъ  тепло  только  тогда,  когда  другое 
тѣло  его  теряѳтъ.  Однако  температура  и  состояніе  даннаго  тѣла 
могутъ  измѣняться  и  безъ  притока  къ  нему  тепла  отъ  другого 
тѣла,  а  на  счетъ  работы  силъ,  приложенныхъ  къ  частямъ  перваго 
тѣла.  Но  при  этомъ  должны  измѣняться  совмѣстно:  и  температура 
тѣла,  и  его  состояніе  (характеризуемое  другими  параметрами),  ибо 
работа  приложенныхъ  силъ  не  можетъ  имѣть  мѣста  безъ  измѣненія 
состоянія  тѣла,  въ  обширномъ  значеніи  этого  слова.  Отсюда  заклю- 
чѳніе,  что  измѣненге  одной  только  температуры  даннаго  тѣла 
можетъ  произойти  не  иначе,  какъ  лишь  на  счетъ  приведеннаго  къ 
тѣлу  тепла.  Это  заключеніе  можетъ  служить  выраженіемъ  второго 
закона  термодинамики,  если  прибавить,  что  оно  имѣетъ  мѣсто  не 
только  при  абсолютной  неизмѣняемости  параметровъ,  опредѣля- 
ющихъ  состояніе  тѣла  (что  очевидно  изъ  опредѣленія  понятія  о 
теплѣ),  но  и  тогда,  когда  упомянутые  параметры,  претерпѣвъ 
рядъ  какихъ  угодно  обратимыхъ  измѣненій,  возвратились  къ  сво- 
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имъ  прежнимъ  значеніямъ;  каковою  прибавкою  и  выразится  свой- 
ственное второму  закону  расширеніе  понлтія  о  передачѣ  тепла. 
Другими  словами:  для  даннаго  тѣла  нельзя  подобрать  такою 
обратимаго  кругового  процесса  измѣненія  параметровъ,  независи- 
мыхъ  отъ  температуры,  съ  помощію  котораго  достигалось  бы 
непрерывное  возвышеніе  или  пониженіе  температуры  тѣла.  Или 
еще  иначе:  при  всякомъ  обратимомъ  адіабатномъ  измѣненги  тѣла, 
характеризуемо мъ  при  помощи  п  независимыхъ  другъ  отъ  друга 
параметровъ,  любой  изъ  вьгшеупомянутыхъ  параметровъ  возвра- 
щается къ  своему  первоначальному  значенію,  коль  скоро  осталь- 
ные п — 1  парометровъ  возвращаются  къ  своимъ.  То  есть:  при  упо- 
мянутомъ  процессѣ  каждый  изъ  параметровъ  можетъ  быть  опре- 
дѣленъ  однозначно  черезъ  другге. 

Допустивъ  возможность  охлажденія  тѣла  съ  помощію  кругового 
измѣненія  его  параметровъ,  мы  пришли  бы  къ  заключенію  о  воз- 
можности возмѣстить  пониженіе  его  температуры  тепломъ,  приводи- 
мымъ  непрерывно  отъ  другого  тѣла,  каковое  тепло  или  пропадало  бы 
безслѣдно,  что  противорѣчило  бы  первому  закону,  или  превраща- 
лось бы  непрерывно  въ  работу,  что  противорѣчило  бы  Томсоновой 
формулировкѣ  второго  закона  термодинамики. 

5.  Посмотримъ  теперь,  какимъ  образомъ  предложенное  выше 
выраженіѳ  второго  закона  приводитъ  насъ  къ  соотношенію  между 
количествами  полученнаго  и  отданнаго  тепла  при  круговыхъ  про- 
цессахъ  Карно.  Для  этой  цѣли  прѳдставимъ  себѣ  два  тѣла,  нахо- 
дящаяся въ  термическомъ  равновѣсіи  другъ  съ  другомъ  и  измѣняю- 
щія  свои  состоянія  и  свою  общую  для  обоихъ  тѣлъ  температуру 
по  какому-либо  обращаемому  круговому  процессу;  пусть  при  этомъ 
каждое  количество  тепла,  теряемое  однимъ  тѣломъ,  передается  имъ 
второму  тѣлу,  и  наоборотъ;  пусть,  кромѣ  того,  каждое  изъ  обоихъ 
тѣлъ  не  получаетъ  извнѣ  и  не  отдаетъ  никакого  иного  тепла,  т.  е. 
пусть  процессъ  измѣненій  для  обоихъ  тѣлъ,  разсматриваемыхъ  какъ 
одно,  будетъ  адіабатный.  Условія  адіабатности  ограничиваютъ  про- 
извольность измѣненія  только  одного  изъ  параметровъ,  опредѣляю- 
щихъ  состояніе  и  температуру  обоихъ  тѣлъ.  Поэтому  состояніе  и 
температура  только  одного  изъ  двухъ  тѣлъ  могутъ  быть  и  подавно 
измѣняемы  совершенно  произвольно.  Итакъ,  представимъ  себѣ,  что 
измѣненія  одного  изъ  обоихъ  тѣлъ  завершили  нѣкоторый  замкну- 
тый обратимый  круговой  процессъ,  и  тѣло  опять  возвратилось  къ 
своему  первоначальному  состоянію  и  къ  своей  первоначальной  тем- 
пературѣ.  Докажемъ,   что  и  второе  тѣло,  при  вышеупомянутыхъ 
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условіяхъ,  тоже  должно  завершить  замкнутый  круговой  процессъ 
и  возвратиться  къ  своему  первоначальному  состоянію.  Для  этого 
дредположимъ,  что  второе  тѣло,  выйдя  изъ  состоянія  Л,  пришло 
въ  нѣкоторое  иное  состояніе  і?,  когда  первое  тѣло  пришло  въ  свое 
первоначальное  состояніе;  при  этомъ,  по  условію,  температура  В 
будетъ  та  же,  что  Л.  Такъ  какъ  всѣ  параметры  обоихъ  тѣлъ  мо- 
гутъ  быть  измѣняемы  совершенно  произвольно  и  независимо  другъ 
отъ  друга,  за  исключееіемъ  одного,  то  мы  можемъ,  не  нарушая 
условія  адіабатности  и  термическаго  равновѣсія,  произвести  надъ 
обоими  тѣлами  нижеслѣдующую  операцію:  всѣ  параметры  перваго 
тѣла,  кромѣ  его  температуры,  удержать  неизмѣнными,  а  параметры 
второго  тѣла  измѣнять  такъ,  чтобы  они  отъ  величинъ,  соотвѣт- 
ствующихъ  состоянію  Д  перешли  въ  величины,  соотвѣтствующія 
состоянію  Л,  причемъ  вообще  конечно  будетъ  мѣняться  и  темпе- 
ратура, но  уже,  по  условію  адіабатности,  въ  зависимости  отъ  измѣ- 
неній  остальныхъ  параметровъ.  Въ  результатѣ  вышеупомянутой 
операціи  мы  будемъ  имѣть  то,  что  наша  система  двухъ  тѣлъ  воз- 
вратится къ  своему  первоначальному  состоянію,  но  измѣнитъ  при 
этомъ  свою  температуру,  не  получивъ  извнѣ  никакого  тепла,  что 
нротиворѣчитъ  установленной  нами  формулировкѣ  второго  закона. 

Къ  тому  же  заключенію  мы  придемъ,  опираясь  на  формули- 
ровку В.  Томсона  или  Клаузіуса.  Дѣйствительно,  обратимъ  внима- 
ніе  на  то  обстоятельство,  что  наше  тѣло  предыдущаго  примѣра  мо- 
жетъ  быть  переведено  изъ  состоянія  В  въ  состояніе  Л  безъ  измѣ- 
ненія  температуры,  но  не  иначе  какъ  подъ  условіемъ  сообщенія 
ему  или  отнятія  у  него  нѣкотораго  количества  тепла.  Въ  такомъ 
случаѣ  круговой  процессъ  замкнется,  и  количество  приведеннаго 
тѣлу  тепла,  или  уведеннаго  отъ  него,  будетъ  соотвѣтственно  равно 
выигранной  или  проигранной  работѣ.  Продолжая  повторять  тотъ  же 
процессъ  въ  такомъ  смыслѣ,  чтобы  получить  выигранную  работу, 
мы  стали  бы  каждый  разъ  занимать  тепло  отъ  одного  и  того  же 
источника  и  превращать  это  тепло  въ  работу  вплоть  до  безконеч- 
ности,  что  противорѣчило  бы  Томсоновой  формулировкѣ  второго 
закона. 

Съ  другой  стороны,  оставаясь  все  таки  на  почвѣ  примѣра  двухъ  .: 
вышѳупомянутыхъ  тѣлъ,  мы  можемъ  подобрать  къ  нимъ  еще  новую 
пару  тѣлъ  такъ,  что  когда  первая  пара  потребуетъ  нѣкоторое  ко- 
личество тепла  ф  для  перехода  изъ  вышеупомянутаго  состоянія  В 
въ  начальное  состояніе  Л,  то  другая  пара  потребуетъ  нѣкоторое 
количество  тепла      Для  перехода  изъ  аналогичнаго  же  состоянія 
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В'  въ  свое  прежнее  состояніе  А\  но  только  уже  при  нѣкоторой 
иной  температурѣ.  Повторяя  первый  процѳссъ  п  разъ,  а  второй  п1 
разъ,  такъ  чтобы  п($  =  пф,  и  въ  томъ  смыслѣ,  чтобы  тепло  по- 
лучалось тѣломъ  при  низшей  тѳмпературѣ,  а  отдавалось  бы  при 
высшей,  мы  получили  бы  продолжающійся  до  безконечности  пере- 
нось  тепла  отъ  холоднаго  источника  къ  теплому  безъ  затраты  ра- 
боты, что  противорѣчило  бы  формулиравкѣ  второго  закона,  данной 
Клаузіусомъ. 

Итакъ,  на  основаніи  любой  изъ  вышепривѳденныхъ  трехъ  фор- 
мулировок второго  закона  термодинамики,  мы  приходимъ  къ  за- 
ключенію,  что  если  одно  изъ  двухъ  тѣлъ,  находящихся  въ  терми- 
ческомъ  равновѣсіи  и  измѣняющихся  только  на  счетъ  тепла,  заим- 
ствуемаго  ими  другъ  у  друга,  совершитъ  замкнутый  круговой  про- 
цессъ  измѣненій,  то  второе  тѣло  тоже  возвратится  къ  своему  преж- 
нему состоянію  и  своей  прежней  температурѣ.  Поэтому,  если  пер- 
вое тѣло  совершитъ  циклъ  измѣненій  Карно,  то  второе  тѣло  со- 
вершитъ подобный  же  циклъ,  между  тѣми  же  температурами,  но 
въ  обратномъ  смыслѣ.  При  этомъ  нѣкоторое  число  выразитъ 
количество  тепла,  полученнаго  однимъ  тѣломъ  при  высшей  темпе- 
ратурѣ,  и  отданнаго  въ  то  же  время  другимъ  тѣломъ  при  той  же 
температурѣ;  точно  также  нѣкоторое  число  ф2  выразитъ  количество 
тепла,  отданнаго  однимъ  тѣломъ  при  низшей  температурѣ,  и  полу- 
ченнаго въ  то  же  время  другимъ  тѣломъ  при  той  же  температурѣ. 
Очевидно,  что  отношеніе  :  §2  будетъ  одно  и  то  же,  каково  бы 
ни  было  второе  тѣло,  соединенное  съ  даннымъ  первымъ.  Слѣдова- 
тельно,  упомянутое  отношеніе,  не  завися  отъ  свойствъ  тѣлъ,  совер- 
шающихъ  круговые  процессы,  можетъ  обусловливаться  только  тем- 
пературами, при  коихъ  количества  тепла  и  $2  соотвѣтственно 
приводятся  или  уводятся.  Дальнѣйшіе  выводы  изъ  этого  заключенія, 
ведущіе  къ  рѣшенію  термодинамической  задачи,  извѣстны. 

6.  Однако  третья  формулировка  второго  закона  термодинамики 
приводитъ  насъ  болѣѳ  непосредственнымъ  путемъ  къ  рѣшенію 
основной  термодинамической  задачи,  въ  сравненіи  съ  двумя  дру- 
гими формулировками.  А  именно: 

Количество  тепла  йф,  которое  требуется  привести  къ  данному 
тѣлу,  чтобы  обусловить  измѣненія  <Ш,  ф0  ф2 ...  фп  его  темпера- 
туры и  другихъ  п  параметровъ  состоянія,  определяется  изъ  равенства 

=  ейі  +  1^Рі  +  12йр2  + ...  2пфп  ,     .    .    .  (3) 

гдѣ  с,  1ХІ  12, ...  Іп  суть  нѣкоторыя  опредѣленныя  функціи  отъ  і. 
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р^  ...рп.  Если  эти  функціи  пзвѣстны,  то  связь  между  прираще- 
ніями  температуры  и  параметровъ  состоянія  при  адіабатномъ  про- 
цессѣ  выразится  условіемъ: 

0  =  сЫ  +  11ар1-\-...1паРп  (4) 

Если  дифференціальное  уравненіе  (4)  имѣѳтъ  интегралъ,  то  вся- 
кое конечное  приращеніе  температуры,  обусловленное  конечными 
адіабатными  приращеніями  параметровъ  состоянія,  определится  лишь 
по  значеніямъ  этихъ  послѣднихъ,  соотвѣтствующимъ  началу  и  концу 
процесса  измѣненій.  Очевидно  также,  что  въ  такомъ  случаѣ  при- 
ращеніе  температуры  опредѣлится  равнымъ  нулю,  если  начальныя 
и  конечный  значенія  другихъ  параметровъ  состоянія  будутъ  одни 
и  тѣ  же,  и  если  интегралъ  уравн.  (4)  между  разсматриваемыми  прѳ- 
дѣлами  можетъ  остаться  однозначнымъ.  Въ  противномъ  случаѣ,  т.  е. 
когда  уравн.  (4)  не  имѣетъ  интеграла,  всякое  конечное  приращеніе 
температуры  будетъ  зависѣть  также  отъ  промежуточныхъ  значеній 
остальныхъ  параметровъ. 

Третья  формулировка  второго  закона  требуетъ,  чтобы,  при  лю- 
бомъ  адіабатномъ  процессѣ,  при  которомъ  параметры  состоянія  воз- 
вращаются къ  своимъ  первоначальнымъ  значеніямъ,  температура 
также  приводилась  бы  къ  своей  первоначальной  величинѣ.  Это  тре- 
бованіе  выполнится  прежде  всего  тогда,  когда  приращѳніе  темпе- 
ратуры не  будетъ  зависѣть  отъ  промежуточныхъ  значеній  пара- 
метровъ состоянія,  т.  е.  прежде  всего  —  когда  любая  изъ  темпера- 
туръ  адіабатнаго  процесса  определится  только  въ  функціи  соотвѣт- 
ствующихъ  параметровъ,  независимо  отъ  какихъ-либо  предыду- 
щихъ  или  послѣдующихъ  значеній  этихъ  послѣднихъ.  А  это  обстоя- 
тельство очевидно  соотвѣтствуетъ  тому  условію,  чтобы  уравн.  (4) 
имѣло  интегралъ.  Но  правая  часть  равенства  (4),  какъ  извѣстно, 
не  представляетъ  собою  полнаго  дифференціала;  слѣдовательно  для 
этого  выраженія  долженъ  существовать  нѣкоторый  интегрирующій 
множитель,  вообще  въ  видѣ  функціи  отъ  і,  р^.-.р^  обращающій 
оное  въ  полный  дифференціалъ  для  любыхъ  произвольныхъ  прира- 
щеній  сіі,  йрх ...  фп.  Обозначая  упомянутый  полный  дифференціалъ 

черезъ  й8,  а  интегрирующій  множитель  —  черезъ  -і- ,  мы  приход 

димъ  къ  заключенію,  что  уравненіе  (3)  должно  имѣть  видъ: 

^  =  Ш  (5) 

Затѣмъ  уже  легко  показать,  что  Ѳ  должно  быть  функціею  одной 
только  температуры.  Для  этого  представимъ  себѣ  нѣсколько  тѣлъ, 
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получающихъ  соотвѣтствѳнно  количества  тепла  Щх,  е?ф2, ...  <?()к,  и 
измѣняющихся  такъ,  что  температуры  ихъ  всегда  равны  другъ 
другу.  Тогда  съ  одной  стороны  мы  должны  имѣть: 

Дді=МЯі.  ^2  =  Ѳ2^2,...^к  =  Ѳк^к;  .  .  (6) 
а  съ  другой  стороны  мы  можемъ  разсматривать  всѣ  тѣла  вмѣстѣ 
какъ  одно  тѣло,  получающее  нѣкотороѳ  количество  тепла  й($,  при- 
чемъ  должно  быть 

Щ=:Ш  (7) 

Но  такъ  какъ  очевидно 
то  должно  существовать  тождество: 

М#1  +  Ѳ2^2  +  ...  М^к  =  Ю#  (8) 

при  всякихъ  значѳніяхъ  Л81%  <Я82,  ...  е?#к,  причѳмъ  общимъ  аргу- 
ментомъ  въ  выраженіяхъ  с181  . . .  с18^  является  только  и  ни  одинъ 
изъ  другихъ  аргументовъ,  входящихъ  въ  одно  изъ  упомянутыхъ 
выраженій,  не  входитъ  въ  остальныя.  При  такихъ  условіяхъ  тож- 
дество (8)  возможно,  только  когда 

сі8,  +  а82  +  ...  аз,,  =  аз, 

и  Ѳ1=Ѳ2,=  ...  =  Ѳк=Ѳ5 

т.  е.  только  когда  Ѳ  есть  одинаковая  для  всѣхъ  тѣлъ  функція  одной 
температуры. 

Кіевъ.  Февраль  1898  г. 


ПРОТОКОП 

171  (221)-го  засѣданія  Физическаго  Отдѣленія  Рус- 
скаго  Физико-Химическаго  Общества. 

20-го  января  1898  года. 

Предсѣдательствовалъ  Ѳ.  Ѳ.  Петру  шевскій. 

1)  Дѣлопроизводитель  прочелъ  списокъ  вновь  доставлѳнныхъ  въ 
библіотеку  отдѣленія  книгъ  и  брошюръ. 

2)  Заявляютъ  желаніѳ  поступить  въ  члены  Физическаго  Отдѣ- 
ленія:  Василій  Васильевичъ  Серафимовъ  (рекомендуютъ  В.  В.  Вит- 
ковскій,  И.  И.  Боргманъ  и  В.  В.  Лермантовъ)  и  Эдуардъ  Виковичъ 
Рибенъ  (рекомендуютъ  Ѳ.  Ѳ.  Петру шевскій,  В.  В.  Лермантовъ  и 
А.  Л.  Гершунъ). 

3)  В.  В.  Лермантовъ  сообщаетъ  о  томъ,  что  геліостатъ  Готье, 
принадлежащій  Физическому  Отдѣленію  и  временно  данный  въ 
пользованіе  Чѳкурской  экспедиціи,  организованной  Астрономиче- 
скимъ  Обществомъ  для  наблюденія  солнечнаго  затменія  1896  года, 
возвращенъ  въ  слегка  поврежденномъ  отъ  дороги  видѣ.  Такъ  какъ 
исправленіѳ  геліостата  потребуетъ  весьма  неболыпихъ  затратъ  и 
въ  то  же  время  этотъ  геліостатъ  снабженъ  на  средства  Астроно- 
мичѳскаго  Общества  весьма  цѣнными  дополнительными  частями, 
предоставленными  Астрономическимъ  Обществомъ  Физическому  От- 
дѣленію,  то  было  бы  желательно  предпринять  исправленіе  гѳліостата 
на  счетъ  Физическаго  Отдѣденія. 

Постановлено  произвести  починку  геліостата  на  счетъ  Физиче- 
скаго Отдѣлѳнія. 

4)  А.  В.  Вульфъ  демонстрировалъ  приборъ  Юинга,  служащій 
для  зачерчиванія  кривыхъ  намагничиванія  магнитныхъ  металловъ. 
Дѣйствіе  прибора  состоитъ  въ  томъ,  что  въ  магнитныхъ  поляхъ 
двухъ  электромагнитовъ,  изъ  которыхъ  одинъ  обладаетъ  сердечни- 
ками изъ  изслѣдуемаго  металла  и  намагничивается  токомъ  перемѣн- 
наго  направленія,  перемѣщаются  двѣ  параллельно  натянутыя  про- 
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волоки,  изъ  которыхъ  у  одной  перемѣщеніе  происходить  пропор- 
ціонально  магнитной  индукціи,  а  у  другой  —  пропорціонально  на- 
магничивающей силѣ.  Зеркальце  соединенное  съ  проволоками, 
получаетъ  оба  движенія  и  зарисовываетъ  на  экранѣ  кривую  на- 
магничиванія.  Юингъ  предложилъ  свой  приборъ  для  техническихъ 
испытаній  магнитныхъ  свойствъ  желѣза,  стали  и  чугуна. 

Докладчикъ  съ  помощью  описаннаго  прибора  демонстрировалъ 
на  экранѣ  кривыя  намагничиванія  желѣза  и  стали. 

5)  В.  К.  Лебединскій  сдѣлалъ  сообщепіе:  «Замѣтка  по 
кинетической  теоріи  газовъ>.  Авторъ  задался  цѣлью  отвѣтить  на 
вопросъ,  не  можетъ  ли  кинетическая  теорія  идеальныхъ  газовъ  объ- 
яснить явленіѳ  нагрѣванія  газовъ  при  ихъ  сжатіи;  явлѳніе  это  не 
можетъ  быть  выведено  изъ  закона  сохранены  энергіи,  такъ  какъ 
одно  уменыпеніѳ  объема,  безъ  нагрѣваніи,  могло  бы  служить  экви- 
валентомъ  затраченной  на  сжатіе  работы.  О.  Майеръ  приводить  ки- 
нетическое объясненіе  нагрѣванія  газовъ  при  сжатіи  (Кіпеідзспе 
!  Тпеогіе  а\  Оазе.  1395.  §  18),  основанное  на  томъ,  что  поршень, 
сжимающій  газъ,  ускоряетъ  частицы,  сталкивающіеяся  объ  него: 
і  скорость  поршня  О.  Майеръ  принимаетъ  «исчезающе  малою  >  въ 
сравненіи  со  среднею  скоростью  безпорядочнаго  движенія  частицъ; 
однако  это  объясненіе  не  примѣнимо  къ  безконечно  медленному 
процессу. 

Авторъ  полагаетъ,  что  нельзя  объяснить  нагрѣваніѳ  газовъ  при 
сжатіи,  предположивъ  скорость  у  всѣхъ  частицъ  одинаковою:  нѣтъ 
причинъ  увеличиться  этой  скорости  отъ  измѣненія  объема.  Слѣдо- 
вательно,  объясненія  сказаннаго  явленія  нужно  ждать  отъ  факта 
[  неравенства  скоростей  у  различныхъ  частицъ,  какое  предполагаетъ 
законъ  Максвелля.  Авторъ  думаѳтъ,  что  это  объясненіе  можетъ  быть 
дано,  если  ввести  представленіе  о  температурѣ  тѣла  (т.  е.  нѣкото- 
раго  объема  газа),  какъ  результатъ  средней  за  единицу  времени 
скорости  каждой  частицы.  Эта  средняя  скорость  зависитъ  отъ  того, 
какъ  часто  частица  получаетъ  при  столкновеніи  съ  сосѣдними  ту  или 
иную  скорость,  или,  иными  словами, — какъ  быстро  за  или  послѣ  ско- 
рость обѣжитъ  всѣ  частицы.  Если  предположить,  что  число,  выра- 
жающее сколько  разъ       въ  секунду  каждая  частица  получитъ  ско- 
!  Ірость  «,  пропорціально  II  и  обратно  пропорціонально  объему  газа  (ѵ), 
і  то  легко  получимъ,  что  съ  измѣнѳніемъ  объема  измѣненіѳ  }х  будетъ 
|  значитѳльнѣе  у  болыпихъ  скоростей,  а  слѣдовательно  средняя  ско- 
Ірость  частицы  за  единицу  времени  увеличится,  откуда  послѣдуетъ 
и  повышеніе  съ  этою  среднею  скоростью  температуры  тѣла. 
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Авторъ  замѣчаетъ,  что  это  разсужденіе  носптъ  характѳръ  фор- 
мальнаго,  не  объясняя,  какимъ  образомъ  затрачивается  работа 
сжиманія  газа  на  его  нагрѣваніе. 

Для  <х,  какъ  первое  приближеніе,  докладчикъ  предлагаетъ  фор- 
мулу ѵ  =  -^^-Х,  гдѣ  пп  —  число  частицъ  со  скоростью  и,  N  —  пол- 
ное число  частицъ  въ  объемѣ  ѵ. 

Замѣчанія  сдѣлали  О.  Д.  Хвольсонъ,  И.  И.  Боргманъ  и  П.  П. 
Фанъ-деръ-Флптъ. 

6)  А.  Л.  Гершунъ  демонстрировалъ  явленія  полнаго  внутренняго 
отраженія  въ  двупреломляющихъ  средахъ.  Для  демонстрированія 
этихъ  явленій  фирмою  Цейссъ  въ  Іенѣ  приготовлены  были  по  ука- 
занію  докладчика  цилиндрики  изъ  двупреломляющихъ  одно-и-дву- 
осныхъ  кристалловъ  съ  полированными  боковыми  поверхностями  и 
основаніями.  Цилиндрики  посредствомъ  капли  масла  приклеиваются 
къ  поверхности  призмы  рефрактометра  Пульфриха;  при  вращеніи 
ихъ  въ  трубѣ  прибора  наблюдаются  двѣ  границы  полнаго  внутрен- 
няго отраженія,  относительное  перемѣщеніе  которыхъ  даетъ  воз- 
можность опредѣлить  (по  Сенармону)  коэффициенты  преломленія 
кристалловъ,  уголъ  между  осями  и  дисперсію  осей. 

7)  Въ  библіотеку  Отдѣленія  доставлены  слѣдующія  книги: 

1)  Л.  Богаевскій.  О  различныхъ  состояніяхъ  вещества.  Отд.  отт. 
изъ  Зап.  Имп.  Акад.  Наукъ  VIII  серія,  т.  V,  №  13.  СПБ.  1897. 

2)  В.  К.  Лебединскій.  Пріемы  изученія  перемѣнныхъ  токовъ. 
Отд.  отт.  изъ  журн.  «Электричество»  1897.  №  13 — 14. 

3)  М.  Поморцевъ.  Изслѣдованіе  атмосферы  при  помощи  воздуш- 
ныхъ  шаровъ.  СПБ.  1897. 

4)  Р.  КуЪкіп.  Біе  СусІопепоаЬпеп  іп  Кивзіапсі  іп  сіеп  Заікгеп 
1890—1892.  СПБ.  1897. 

5)  Ф.  Флавицкій.  Гидратная  теорія  растворовъ  (3  брошюры). 
Казань  1897. 

6)  8іетеп8  ипа  Наізке.  Еіп  Кііскоііск  ат  Та&е  сіез  Шп&щ-з&Ъ- 
гі§еп  ВезІеЪепз  сіег  Еігта;  ѵоп  Б-г  \Ѵ.  Нотѵе.  Вегііп  1897. 

7)  Сборникъ  статей  въ  помощь  самообразованію  по  математикѣ, 
физикѣ,  химіи  и  астрономіи.  Вып.  I.  Москва  1898. 

8)  Оттуда  же  отдѣльные  оттиски  статей  №  6,  №  7,  №  8. 

9)  К.  Ціолковскій.  Продолжительность  лучеиспусканія  солнца. 
СПБ.  1897. 

10)  Ир.  Скворцовъ.  Земля,  солнце  и  электричество.  (Глава  изъ 
новой  теоріи  мірозданія).  Харьковъ  1897. 

И)  В.  В.  Витковскій.  Практическая  Геодезія.  СПБ.  1898. 


ТОМЪ  XXX. 


ВЫПУСКЪ  3. 


ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ 
ОТДМЪ  ПЕРВЫЙ. 


ВЫЧИСЛЕНІЕ  ЭЛЕКТРОЕМКОСТИ  КОЛЬЦА. 

Н.  А.  Булгакова. 

Предположимъ,  что  дано  кольцо,  сѣченіе  котораго  есть  окруж- 
ность радіуса  г,  а  центры  лежатъ  на  окружности  радіуса  В. 

Мы  видѣли,  что  электроемкость  кольца  выражается  формулой *) 


2а 


2*»   .  .  .  а) 


7?(с)  2«Г?(с) 

К-^  -^.   •   •   •  (2) 

2тс 

ТО/-.Ч        1      /*  Сотайа  ... 


о 

2т: 


I  •  '  (5) 

Если  мы  сумѣемъ  найти  значеніе  функцій  и  А%(Х)  при 

X  =  с,  то  мы  найдѳмъ  всѣ  члены  суммы  (1).  Мы  покажемъ,  что 
она  можетъ  быть  найдена  въ  видѣ  быстро  сходящагося  ряда. 

Итакъ,  обратимся  къ  вычисленію  функцій  е7^(Х)  и  Лп(Х). 

Сначала  мы  скажемъ  о  выраженіяхъ  функцій  <7п(Х)  и  А^ОО  въ 
видѣ  гипергеометрическихъ  рядовъ  и  воспользуемся  этими  выраже- 
ніями  для  вычисленія  е7^(Х)  при  малыхъ  X. 

Далѣе  покажемъ,  какъ  разложить  функцію  .4о(Х)въ  формѣ  удоб- 
ной для  вычисленія  при  маломъ  X;  а  затѣмъ  укажемъ  на  связь 

*)  Ср.  нашу  статью:  О  распредѣленіи  электричества  на  кольцѣ,  фор.  92. 
физич.  общ.  4 
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функцій  -4о(>0  и  ЛІ(1)  съ  эллиптическими  интегралами  і*71  и  Е1 
(по  Лежандру),  которые  даютъ  возможность  находить  функціи  Л°0  и 
Лі  прямо  изъ  таблицъ.  Послѣ  этого  скажемъ  о  вычисленіи  функ- 
ціи  Ап(К)  при  всякомъ  п  и  наконѳцъ  дадимъ  примѣръ  вычисленія 
электроемкости  кольца  данныхъ  размѣровъ. 

§  1.  Выраженіе  Функцій  Л{\)  и  А°п  въ  видѣ  гипергеометрическихъ 

рядовъ 

Функціи  «7^(л)  и  АІ(Ѵ)  удовлетворяют  уравненію  2) 

Положимъ  Т  =   (7) 

Тогда  ^  =  ЙХ.-Ч7+Х»-І§- 


и  слѣд. 

х       +  2"л  -ж-  +  та  х  + 

+  "Ѵ  ^-^-п*ТІ=0  .    ...  (8) 

или 

(1_Х*)Х*  +  {2гг+1-(2яг+3)Р}/-^-(2^+1)Х^=0...(8') 

Полагая 

Ѵ  =  1  и  слѣд.         =2Х-^,  __-  =  2^г  +  4Х2-^-  = 
=  2  4"  +41  4^ 

имѣемъ  вм.  (8')  слѣд.  уравнѳніе 

4(і-ог2        +  2{і-1  +  2и  +  1  - 
—  (2п  +  3)і\  I  —V-  —  (2п  +  1)Ш  ==  О 
или,  послѣ  сокращенія  на  4?  и  приведенія  всѣхъ  членовъ 

С*-*)*  "5-  +  (»  + 1-  («  +  2)1)  .         -  *Р  ТІ=  0.  (9) 


')  Ср.  ^ишапп  ЕІескгісіШз  ипсі  ѴѴагте  ѴегіЬѳіІип^  аиі*  еіпет  Кеп§ѳ.  8.  33. 
2)  Ср.  нашу  вышеупомянутую  статью,  форм.  (45'). 
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Но  интегралъ  уравненін  вида 

<(і-0^  +  [у-(«  +  Р+і)^-^=о.  .  (іо) 

какъ  извѣстно  легко  выражается  въ  видѣ  ряда. 
Въ  самомъ  дѣлѣ,  полагая 

V  =  а0  +  а,*  +••■■  +  ■«>, 

находимъ  изъ  уравненія  (10),  отбирая  члены  содержащіѳ  іп~х 

—  (п—2)  .  (п—  1)ап_і  —  (а  +  р  +  1)(ю—  1)ап_!  —  офап-і  + 
+  и(п— 1)ап  +  угсап  =  О 


т.  е. 


_  (п-1У  +  («  +  РХ*>-1)  +  «Р  „      _  (а  +  п-ІХ/З  +  я-1)  „ 
а°  —  я(у  +  я-.і)  ап-!  —  Я(у  +  я-1)  ^11-1 


Это  значитъ.  что  можно  положить 


Ѵ=1  +  ^і  + 


оф    4    ,      а.    а  +  1     _|_     (3  +  1 
1        2     '    у    '  у  + 1 


.Я 


1     1  2  п  у      7+1       >  +       1        1  ѵ  ' 

Рядъ  (11)  называется  гипергеометрическимъ  и  означается  такъ 

Щ&Ш  (12) 

Сличая  уравненія  (9)  и  (10),  видимъ,  что  рядъ,  удовлетворяющій 
уравненію  (9),  характеризуется  такими  величивами  а,  [3  и  кото- 
рый связаны  зависимостями 

«0  =  ^,     а  +  (3  +  1  =  »  +  2,  Г=«+1; 

т.е.  а  =  ^-.   $  =  »  +  іг,    у  =  »  +      •    •   •  (13) 

Слѣд.  рядъ 

Ш'  г)  <і4> 

удовлетворяетъ  уравненію  (9). 

Но,  полагая  V  =  I  —    мы  можемъ  написать  уравненіе  (9)  такъ 

т^  +  (1ЧЧ-2)Г)1-^1М..  •  О') 
Рядъ  ж(±,2Ц1,  1,  1-1)  (15) 

служитъ  интеграломъ  уравненія  (9'). 

Отношеніе  двухъ  сосѣднихъ  членовъ  въ  рядѣ  (14),  заключающихъ 

Іт  и  I™-1 


! 
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равно  1   .        .  2п-|-і 

г  4-  т  —  1  — ^  4-  ш  —  1 

_^    I 

т  п-\-т 

а  въ  рядѣ  (15)  оттошеніѳ  члѳновъ,  заключающихъ  (1  —  Т)т  и 
(1  _  I)™-1 }  равно 


1  1 

2  4-  ш  —  1  »  4-    2^  -\-  т  —  1 


т 


Первый  рядъ  сходится  при  2  <  1,  2-й — при  1— I  <  1. 

Слѣд.  рядъ  (14)  выражаетъ  интегралъ  уравненія  (6)  конечный 
при  а  =  0,  второй — конечный  при  X  =  1. 

Помня  *),  что 

Ьт[л°(/)]./=1  =  і 

имѣеыъ 

л(Х)= 4. .  4-...  ^  х^(4- ,  I, + 4-,  п+і,  х*). .  (іб) 

^(Х)  =  Г.Р(4-,  п  +  -і-,  1,1-Х»)     .    .    .  (17) 


§  2.  ІІредѣльное  выраженіе  и  разложевіе,  Функціи  АІ{1)  при  весьма 

малыхъ  X. 

Мы  вывели  въ  своемъ  мѣстѣ  зависимость  2) 

А^к>  ~  Жх  и*А>     Ж    —  7гХ(і~х3) 

Полагая  здѣсь  п  =  О  и  дѣля  обѣ  части  на  { ^п(А)}  ,  имѣемъ 

~М^}=^-Ы"-  ■  •  <■»> 

Множитель  (1— Аа)  ^еДл) }  2  можетъ  быть  расположенъ  по 
восходящимъ  степенямъ  л2  и  потому  мы  можемъ  получить  такое 
равенство,  интегрируя  (18): 


*)  См.  нашу  статью:  «О  распредѣленіи... »  форм.  (80)  и  (90). 
2)  Ш<1.  форм.  (77)  и  (93). 
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2 


=  С  +  Іді  +  а4Х»  +  а2Х2  ф  ...  +  ап?>»  +  (19) 


Такъ  какъ  ^(Х)  =  1,  то  ассимптотичѳское  выраженіе  -4о(^)  при 
очень  малыхъ  X  будѳтъ 

— Г^-Г  'Г'  'О»') 

(мы  положили  С  =  —  ?^а) 

Равенство  (19)  можно  переписать  въ  такомъ  видѣ 

Л0°(Х)  =  -  (^  +С)«Я(*)  +  Ма  +  М*  +  ...  +&ПХ^+  е*с.  (20) 

Въ  выраженіи  (20)  находятся  коэффициенты  Ъ2  ...  Ъп  и  по- 
стоянное С.  Эти  величины  надо  определить. 

Опредѣленіе  коэффиціентовъ  Ьп. 

Коэффиціѳнты  Ъ1У  Ъ2  .,.  Ъ  могутъ  быть  опредѣлены  путемъ  под- 
становки правой  части  равенства  (20)  вмѣсто  А°0(1)  въ  уравненіе 
(6)  при  п  =  0  *). 

О-^-Ц^-Ь.^  =»  0    .    .  (21) 

Выраженіе  (20)  содержитъ  члены  съ  и  члены  свободные  отъ 
Ідк.  Такого  же  вида  будутъ  и  члены  въ  уравнѳніи  (21)  послѣ  ука- 
занной подстановки.  Но  члены,  содержащіѳ  Іді  уничтожатся  сами 
собою,  потому  что  е7"о(А)  удовлетворяетъ  уравненію  (21). 

сІА°п 

Прежде  всего  составимъ  выраженія  для  — и  ^2  ,  а 
именно 

•  г  4т- =-м + с)4г-4^ + ».» + + . ...  + 

4-  2И&.Х*-1  +   .  (22.) 

+  +  2я(2»—  1)&ПХ2*-2  +  (22,) 

Составляя  на  осн.  (22)  лѣвую  часть  уравненія  (21),  находимъ 


')  Это  опредѣденіѳ  указано  еще  Лѳжандромъ:  Тгаііё  сіез  ГопсЬіопз  еіііріі* 
<ціев  I,  сЪар.  XIV,  р.  65.  См.  также  Сауіеу,  ЕШрІ.  Рапекіопэ,  54. 


I 
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-^^  +  ^-^Уо  +  +  ^  + 

+  ....  +  2«(2»-1)6п/.^+  .  .  .  .)  +  1=^  (2б,Х  +  45/»+....  + 
4-  2«6пл2п_1  +  ••••  )  —  Ъ^—Ь^—  ....  —         —  ....  =  0.  (23) 

Такъ  какъ  ^  и  А"0  суть  интегралы  одного  и  того  же  диффѳ- 
ренціальнаго  уравненія,  то  множитель  при  (Ідк  -\-  С)  исчѳзаетъ 
въ  равенствѣ  (23),  какъ  того  и  слѣдовало  ожидать,  и  равенство 
это  можно  переписать  такъ: 

~  2(1ГХ2)  *2  +2Г°+  2&і  +  (12Ьа— 2йй)Х»  +    + 

+  [2и(2и—  1)6П— (2и— 2)(2п— 3)&п_і]Х2п-2  + ....  +  26,  + 

+  (4&2-6&1)/2+  +  (2и5п-6(и— 1)6п_і)Х2*-2  + 

+  -Ъ^—Ъ^*  —  —  &пХ2*-2  —  =  0  .    .  (23') 

Обозначимъ  коэффиціенты  въ  разложеніи  (16)  функціи  <7о(Х) 
черезъ  сп,  такъ  что 

=  1  +  с/2  +  с2Х*  +  ....  +  спХ2»  +  (24) 

_  1».3»....(2»-1)« 
6°  ~~    23.42  ....  (2л)' 1 

Тогда 

-  2Ѵа)    Г0  +       =--Г  (1-*8)(2М  +  4с2Х«  +  ....+ 

+  2испХ2*-1)  +  2  +  2с,Х2  +  +  2спХ2п  —  =  —  4^  + 

+  (4с-8с2)Х2  +  (8с2-12св)Х*+  .  .  .  .  +  (4ясп-4(и+1)сп+1)Х2*  + 

+  2  +  2с4Х2  .  .  .  .  +  2спХ2п  =  +  2-4сх  +  (Ьс-8с2)\>  + 

+  (10с2-12с3)Х4  +....+  (2(2я+1К-4(ю+1)сп+1)Х2*. 

Поэтому  равенство  (23')  можно  написать  такъ 

2— 4с,  +  (6с-8с2)Х3  +  (10с2--12с3)Х*  +  ....+ 
+  (2.(л-1)Сп-і— 4^2п-2  +  4&і  +  (16&2-9^)Х2  + 

+  +  (ЫѢ  —  (2п-1)Ѣп-{)к^-2  +  =  0.  (26) 

Уравнивая  нулю  коэффиціѳнты  при  разныхъ  стѳпеняхъ  X  въ 
равенствѣ  (26),  находимъ 

2— 4с4  +  45,  =  0  (27,) 

(4#і— 2)сп_і—  ±псп  +  АпѢп—{2п—1)Ѣ^1  =  О  .    .  (27а) 
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Такъ  какъ  сп:сп_і  =  (2п — 1)2:(2п)\  то  4ясп— (4гс— 2)сп_і  = 


2— 4с,         2—1  _  1 


и  слѣдовательно  равенство  (272)  даетъ 

Ом  1 

(2я)2&п— (2и—  1)2&п_і  =  —  — —  Сп-і 

или 

(2п)26н       _  Ъп—1  Ъп  Ъп—1  1  2  /28ч 

(2  ?г— 1)2Сп-і        Сп-і  Сп-і  я(2п— 1)  2и(2п— Г)  ^ 

(ср.  выр.  (25)  ДЛЯ  Сп). 

Такъ  какъ  въ  виду  (27х)  —  Ъх  = 
то  слѣдовательно 

'  _     :  Сі  =  —  &,  :  4-  =  1  =  т|- .    .    .    .  (29,) 

в  далѣе  на  осн.  (28) 

-  =  -^г+-зѴ  (29>) 

2  2  2 


2  2  2 

—  &п  :  сп  =  +  +        (2я— 1).2»    *  ^29^ 

Предѣломъ  отношенія  ~6п  служитъ,  какъ  извѣстно,  21д2. 
Этотъ  рядъ  члѳновъ  можно  написать  въ  видѣ 

Замѣтимъ,  что  всегда  2Ід2  >  ~Ъп 

Сп 

и  слѣдовательно 

2^2 +        =   (30) 

При  ВСЯКОМЪ  ю  гп  >  О 

и  всегда  можно  подобрать  достаточно  большое  и  такъ,  чтобы 

гдѣ  б  —  произвольно  малая  величина. 

Итакъ  Ъп  =  сп(еп — 2^2)  и  слѣдовательно  равенство  (20)  даетъ 

і  ^(Х)  =  —  ^Х  .  /0°  —  С /о  +       +  ....  +  6вХ>-  = 

=  —  Ід\  .  Л  —  С  +  (е4—  2^2  —  Ос^8  +  (е2—2Ід2  —  С)с2Х3  + 

+  ....  +  (е-2Ід2-С)спѴ»+  (31) 

Мы  замѣнили  здѣсь  <7"°  его  разложеніѳмъ  (24). 


—   52  — 


Опредѣленіе  постояннаго  С. 

При  произвольномъ  значеніи  С  правая  часть  равенства  (31) 
представляетъ  какой-либо  интегралъ  уравненія  (21). 

Но  функція  Л  о  должна  быть  конечно  при  X  =  1,  а  именно 

%% 

а/Ѵ^2  і + 8{п2  ?Х = і = 1  ■ (з2) 


і  =  і 


о 

Это  условіе  и  послужить  для  опредѣленія  С. 

Замѣтимъ,  что  разложеніе  (16)  отличается  отъ  (17)  при  п  =  О 
только  тѣмъ,  что  первое  заключаетъ  степени  количества  X2,  а  вто- 
рое степени  величины  1 — X2.  Первое  выражаетъ  функцію  е/о,  вто- 
рое Л°0.   Но  -4с(0)  =--  оо,  слѣдовательно 

е7%1),=  СР, 

это  значитъ,  что  функція,  разлагаемая  въ  рядъ 

1  +       +....  +  спХ*  +.....    .    .    .  (33) 

при  X  =  1  обращается  въ  безконѳчность. 

Поэтому  нельзя  допустить,  чтобы  въ  (31)  — 21д2 —  С  <  О,  по- 
тому что  при  малости  величинъ  е,  можно  найти  такое  еп,  что 
— 21д2—С  +  еп  <  О,  а  тогда  и  всѣ  слѣд.  величины  — 21д2— С  + 
+  гн+ш  <  О,  и  такъ  какъ  еп  убываютъ,  то  величины  еп — 2Ід2 — С 
численно  будутъ  расти,  т.  е.  рядъ  (31),  члены  котораго  получаются 
изъ  членовъ 

спХ*"+сп+1Х^+  .... 

умноженіемъ  на  постепенно  возрастающія  величины,  будетъ  расхо- 
дящимся, а  между  тѣмъ  функція  Л°0(1)  при  Х=1  конечна1). 
Нельзя  допустить  и  того,  чтобы 

— 21д2 — С  >  О 


*)  Замѣтимъ,  что  Ііт  |  <7^(Х)-  ^хк  _  \  —  °-  Въ  самомъ  дѣдѣ,  въ  виду  (19'), 

~~  1  1-Х2 

предѣдъ  выражѳнія  <7^(Х)  при  X  бдизкомъ  къ  1  есть  —  —^-  Ід  — - —  и  слѣдо- 

вательно  Нт  ^  «7^(Х).  Ід^  =    ^  1д{1—\2)1д\ъ.  Но  Ііт[ід{1 — яО^)^— о  = 

какъ  въ  этомъ  не  трудно  убѣдиться.  Сдѣдовательно  предѣлъ  искомаго  выра- 
жѳнія  равенъ  0. 
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Въ  самомъ  дѣлѣ 

<70°(Х)  >  1     —  Іді  >  О     (при  X  <  1),     еп  >  О 
Слѣдовательно 

-^- А1>{-2192-С)Г0{\) 

Но  «72(1)  =  со,  а  А°0{1)  =  1,  такъ  что  получится  противорѣчіе. 
Слѣдоватѳльно  остается  единственное  прѳдположеніѳ 
— 21д2 — С  =  О 

т.  е.  С  =  —21д2  (34) 

Подставляя  въ  равенство  (20)  полученный  выраженія  коэффи- 
ціѳнтовъ  Ьп  и  постояннаго  С,  находимъ 

т  А°(Ѵ  =      •  ^  -г ~  т  Л2 ~  Щ1  +  тег) Х4~ - 

_  1.3*...(2к-1)*  Г     ,  _!Г       ,   2_| 

Имѣя  выраженіѳ  (35),  удобное  для  вычисленія  -4°(Х)  при  ма- 
лыхъ  X,  можемъ  при  помощи  формулы  (132)  нашей  предыдущей 
статьи  *)  найти  послѣдовательно  выраженія  А\,  А\  еіс.  Первое  бу- 
детъ  заключать  членъ  съ  X"1,  второе — съ  Х-2  и  т.  д.,  какъ  мы  уже 
видѣли  это  и  раньше  2). 

§  3.  Выраженіе  Функціи  А°п(1)  при  помощи  эллиптнческихъ  интегра- 
ловъ  Е1  и  Е1  (въ  обозпаченіяхъ  Лежапдра). 

Если  въ  выраженіи 

2тт 


А0  ■ 

0  —  2т 


1       /*   ^  

51  ] 


о 

замѣнить  0  на  ф  -|-  іг,  то 

2тс 


Л°  —  2тс 


/а  М 


•  ^       |/і  —  (1-Х2)#гѴ<р  то  ѴК 


2 

тс 

О 


(36) 


*)  Къ  теоріи  кодьцевыхъ  функціи.  Ж.  Р.  Ф.  О.  т.  30,  стр.  1. 
2)  Ср.  нашу  статью  «О  распрѳдѣлѳніи...»  §  10. 
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Такимъ  образомъ  А°0  прямо  выражается   чрезъ  эллиптическій 
интегралъ  1  рода  отъ  модуля  X'  =  \/\ — X2. 
Переходимъ  къ  функціи 

О 

Сначала  возьмѳмъ  выраженіе  функціи  АІ(1) 

2тг 


0 


Возьмемъ  сумму  Ао  +  ѵА\. 
Она  равна 

1±^1  аЬи    .    .    .  (37) 


271 1 


Но     1+осСо$&  =  (1+а)(7о52  -|-  +  (1— <х)#ш2  Л  . 
X2— 1 

Если  а  =  >а_^_1  ,  то  сумма  (37)  равна  величинѣ 

о 

Здѣсь  і?1  означаетъ  интегралъ  2  рода  (по  Лѳжандру)  съ  предѣ- 

2 

лами  О  и  —  . 

ъ 

Слѣдовательно  имѣемъ 

(1+Ѵ)АІ(\)+(Ѵ-1)АІ(\)  =  ±Е*(ѴТ^*).  (38) 

Но  равенства  (22 2)  и  (134)  нашей  предыдущей  статьи  при 
п  =  т  =  О  даютъ 

2Х^^-  +  ^о(Х)  =  -4ІМ  (39, 

^1-*2)  -  ХЛ°°Ю  =  -  9    •    •  (39, 


*)  См.  нашу  статью:  «Къ  теоріи  кольцевыхъ  функцій>  форм.  (51). 
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Слѣдоватѳльно 

аі    —  2Х  '  ^і  — А^о  — л0; 

или 

(на  основ.  (38)). 

Итакъ  функціи  А°0  и  АІ  выражаются  чрезъ  интегралы  Лежандра 
Е'  и  Е'  отъ  модуля  Ѵі — X2. 

Равенства  (133)  и  (134)  прежней  нашей  статьи  *)  при  вычитаніи 
даютъ 

2п{і  +  ±-)л°п  =  (2и-1)Л°-і(Х)  +  (2л+1)Х+1(Х)  .  .  (41) 

(Срав.  равенства  (51)  той  же  статьи,  опредѣляющія  постоянныя). 

Полагая  въ  (41)  послѣдовательно  п-=.  1,  2,  3...  мы  имѣемъ  вы- 
раженія  для  функціи  А°2(1),  Лз(Х)  и  т.  д.  Всѣ  онѣ  линейно  выра- 
зятся чрезъ  функціи  А°0  и  Аі,  а  слѣдовательно  и  чрезъ  Лежан- 
дровы  интегралы  Е1  и  Е1\  множителями  при  Е1  и  Е1  будутъ  алгебраи* 
ческія  функціи  отъ  X.  Мы  не  будемъ  опрѳдѣлять  этихъ  множителей. 
(Ихъ  выражения  можно  найти  въ  работахъ  Шскз'а  и  Ваззеі;) 2),  но 
уравненіемъ  (41)  будемъ  пользоваться  для  послѣдовательнаго  вычи- 
сленія  функцій  А\,  АІ,  найдя  предварительно  выраженія  А°0  и  А\. 

Функцію  А°0  можно  вычислить  по  формулѣ  (35),  а  А\  изъ  нея 
по  формулѣ  (134)  при  п  —  т  =  0.  Но  для  этихъ  функцій  прямо 
можно  воспользоваться  величинами  интеграловъ  Е'  и  Е\  данными 
въ  таблицахъ  въ  курсѣ  Лежандра 3).  Мы  дали  выраженіе  (35)  съ  тѣмъ, 
чтобы  показать  основаніѳ  вычисленія  этихъ  таблицъ  и  чтобы  ука- 
зать возможность  вычисленія  и  при  отсутствіи  таблицъ. 

§  4.  Вычисленіе  емкости  кольца. 

Для  вычисленія  электроемкости  нужно  найти  функціи  ^п(с)  и  Ап(с). 
Для  функцій  ^п(с)  можно  пользоваться  выраженіями  въ  видѣ  ги- 
пергеометрическаго  ряда.  Найдя  еП(с)  и  ^^(с)  можно  опредѣлить 
слѣдующія  функціи  изъ  равенства 

$п(\+  -~)  гП(с)  =  (2^-1)^_!(с)  +  (2л+іуг+і(с) .  .  .  (42) 


*)  ІЬійею. 

2)  Вазвеі.  Ашег.  «Гоигп.  МаіЬ.,  XV,  р.  301.  Ніскб  Оп  іЬе  з*еа<іу  тоііоп  апй 
втаіі  ѵіЬгаІііопв  оГаЬоІІоѵѵ  ѵогіех.  РЫ1.  Тгапз.  1884. 

3)  Ъедепйге  Ьос.  сік,  1;оте  III. 
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которое  получается  при  вычитаніи  равенства  (132)  изъ  (131)  на- 
шей предыдущей  статьи. 

Но  такъ  какъ  при  малыхъ  X  функціи  ^(с)  убываютъ  съ  возраста- 
ніемъ  п,  то  удобнѣе  вычислять  каждую  функцію  непосредственно. 

Такъ  какъ  каждый  коэффиціентъ  ряда  (16)  меньше  1  (общій 
видъ  такой: 

1       3  2т— 1       2ті+1      2п+3         2л-}-2т— 1 

~2 '  ~4~  ""      2т     *    2»+2      2/І+4   ,  %'  2п+2т 

и  отношеніе  послѣдующаго  къ  предыдущему 

2т— 1     2п-\-2т— 1 
2т  2п+2т      ^  ' 

то  рядъ  сходится  быстрѣе  геометрической  прогрессіи  и  сумма  всѣхъ 
членовъ,  послѣдующихъ  за  даннымъ  членомъ,  меньше  даннаго  члена 
дѣленнаго  на  1— /Л 

Если  взять  у         первый  членъ 

1  3         2п—1  }п 

2  '   4  2п       ѵ  ' 

то  онъ  будетъ  меньше  <7"°  и  можно  написать 

1       3  2п— 1    1л   ^  т0/.ч    ^    1       3  2и— 1       X"  ,.0ѵ 

Функціи  «7°(Х)  при  малыхъ  X  убываютъ  весьма  быстро.  Функ- 
ціи  -4°(Х)  вычисляемъ,  какъ  сказано  въ  предыдущемъ  §. 

Зависимость  (41),  въ  виду  того,  что  функціи  -4,°(Х)  растутъ г)  съ 
увеличеніемъ  п,  даетъ 

2п  (X  +  -^Л°п<  2пАІ{\)  +  (2л+1)4:+і(Х) 

т.  е. 


^>^±^^>_^(1  -і)  ...  (44) 
ОХУ"-  >  2п+1  ^    2п+1   \  X        V  1  } 


Изъ  (43)  заключаемъ 


^+іОО  -    аи+і  в  (45) 

^_Х(Х)   ^   2п+2  1-Х» 


Слѣдовательно 

При  малыхъ  X  отношеніе  2-хъ  сосѣднихъ  членовъ  въ  выраже 


*п+і    .     (2»+1)'  ^  (46) 

*п      ^    2я(2»+2)    (1-Х)(1-Х2)  ' 


!)  При  малыхъ  величинахъ  X  функція  4°(Х)  одного  порядка  съ  X  ^  а 
функція  ^°_і(Х)  —  съ  Хі-и  (см.  нашу  статью:  с  О  распредѣлѳніи>  §  10). 
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ніи  электроемкости  кольца  одного  порядка  съ  X2.  Рядъ  весьма 
быстро  сходится. 

Итакъ  для  вычисленія  емкости  по  даннымъ  величинамъ  г  и  Е 
для  кольца  находимъ  с  при  помощи  формулы  (3) 

Далѣе,  при  помощи  (16)  вычисляемъ  нѣсколько  функцій  «7Ц(с). 
Затѣмъ,  пользуясь  таблицами  Лежандра  для  функцій  Е1  и  Е\  беремъ 
Е'  и  Е'  для  модуля  V  1 — с3,  и  находимъ  АІ(с)  и  А\(с)  изъ  ра- 
венствъ 

А°(с)  =  -^^,     ЛЦе)  ==  Е\ 

По  формулѣ  (41)  вычисляемъ  затѣмъ  послѣдоватедьно  АІ(с), 
АІ(с)  еіс. 

Наконецъ  составляемъ 


и  беремъ  сумму 

к +*,+*,+... 

Это  и  будетъ  величина  электроемкости.  Достаточно  взять  очень 
мало  членовъ,  чтобы  имѣть  очень  точную  величину. 

При  вычислены  функціи  <7°(с)  и  АІ{с)  можно  для  повѣрки  поль- 
зоваться формулой 

ЛЦсШс)  -  А°Ас).Ліс)  =  . 

Въ  виду  равенствъ  (132)  и  (134)  нашей  предыдущей  статьи 
можно  это  равенство  написать  такъ 

А°а(с)Га+1(с)-А:+1(с)Л(с)=    (2йД)яс   .    .    .  (47) 

Такъ  какъ  функціи  е7^(с)  вычисляютсянепосредственно,товѣрвость 
Івычисленія  ихъ  можно  провѣрять  еще  при  помощи  равенства  (42). 

|5  5.  Электроемкость  кольца  данвыхъ  размѣровъ  2^=30  см.,  2г=3  см. 

ймѣемъ  г :  В  =  0,1. 
Отсюда 

а  =  г.уТоО^Л  =  >У~99  =  ~  X  9,94987437  = 

=  14,92481155  (48х) 
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'  1  ШШ  =  X  (20-2Ѵ9Г.)  =  (і-у^)  10  = 

=  0,05012563  (48а) 

или 

с  =  Соз  87°,12681 
с1  =  0,0501256  Л(с)  =  1  +  -і-  с2+  -^-  с4  =  1,0006291 

с2  =  0,0025126  Л  =  0,0250865  {  =  -і-  с  +  -А-  с3  + ...} 


с3  =  0,0001259  Л  =  0,0009432  {  =  -^-  + 1- .  -А.  с*+  ... } 


(49) 


с4  =  0,0000063  «7?  =  0,0000393  {  =  -|-  .  —  .  с3  +  ...} 
с5  =  0,0000003 

Интѳрполиируя  по  таблицамъ  Лежандра,  находимъ  для  аргумента 
87°,  12681 

ІдГ1  =  0,641637      ІдЕ1  =  0,002114    .    .    .  (50) 

ІдА°0  =  1д         =  0,445517    ІдАІ  =  ^  —  = 

=  1.105934     4°  =  2,7894      44  =  12,7624  .    .  (51) 
Такъ  какъ 

с  I    1  =  уп  —  Ѵ~Ъ  .  Ѵ^  +  Ѵ_9=20 

'с        |/11+1/9'і/11— Ѵ9  ' 
то  по  формулѣ  (41) 

А\  =  (40Лі  —  Ло)  =  3  =  (510,496  —  2,789) :  3  =  169,236  | 

Аз  =  (80А2  —  ЪАХ) :  5  =  (13538,88  —  38,29) :  5  =  2700,12   ...  (52) 

А\  =  (1204?  —  ЪА2) :  7  =  (324014,4  —  846,2)  :  7  =  46166,9І 

Вычисленія  провѣрены  по  формулѣ  (47)  и  найдено 
А^—А^,  =  3(А2^-А^2)  =  Ъ{А^2-А^2)  =  12,7005 

Отсюда  ^ 
ІдЛ  =  0,000273     ІдА°0  =  0,445517     Ід1с0  —  Ід  -~- 

=  9,554756     &0  =  0,358720 
ІдЛ  =  8,399440     ІдА\  =  1,105934  =  Ід 


=  7,594536     кх  =0,003931 
}дЛ  =  6,974604     ІдА\  =  2,228492      Ц~к2  =  ^ 
=  5,047142     &2  =  0,000011 


4? 


2,7? 


=  5,594393     ^Лз  =  3,431383     Ідкъ  =  ^ 
=  2,464040     7с3  =  0 
ІдП  =  4,230  ^=  0,362662  ' 


2 

тгс 
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Емкость  кольца  въ  электростатическихъ  единицахъ  С.  От.  8. 
2аУ  Ь  =  29,849623  X  0,362662  =  10,8253. 

§  6.  Ёмкость  кольца  составленнаго  изъ  весьма  тонкой  проволоки. 

Положимъ,  что  г  весьма  мало  сравнительно  съ  В,  т.  е.  что  с 
величина  весьма  малая. 
Тогда  въ 


2»- 


достаточно  взять  одинъ  только  первый  члѳнъ 

» -  ^(с) 

Здѣсь  при  очень  маломъ  с 

Г0{с)  =  1 

и  на  основ.  (35) 

Отсюда  слѣдуетъ,   что  емкость  кольца  въ  зависимости  отъ  с 
измѣняется  какъ  1:1д  ~-  и  слѣдовательно  проволока,  даже  и  очень 
тонкая  можѳтъ  представлять  замѣтную  емкость. 
Для  примѣра  возьмемъ 

2В  =  100  ст. 
г  =  0,01  ст. 
По  формулѣ  (3),  при  очень  малой  величинѣ  -^-  , 

А  —  ~Ж 
и  слѣдовательно  въ  нашемъ  случаѣ 

с  =  0,0001. 
Кромѣ  того  можно  положить 

В  =  а.  . 
Слѣдовательно  емкость  равна 

>      ■  Ь± 
іли  с 

50тг 


г#е40000 

Но  ^1040000  =  4.602060. 
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Слѣдовательно 

•      ^ОООО  =  4§Ц-  =  10,5966. 

Емкость  такого  кольца  въ  электростатическихъ  единицахъ  14,82, 
т.  е.  почти  въ  полтора  раза  больше,  чѣмъ  для  кольца,  разсмо- 
трѣннаго  въ  предыдущемъ  §. 


О  дисперсіи  звуковыхъ  волнъ  въ  неоднородной  средѣ. 


Н.  Кастеринъ. 

(Предварительное  сообщеніе). 

1)  Для  уясненія  механизма  явленій  абсорбдіи  и  дисперсіи  свѣта 
въ  оптическихъ  средахъ  кажется  мнѣ  неизлишнимъ  изслѣдовать 
подобныя  же  явленія  при  распространен^  звуковыхъ  волнъ  въ 
искусственно  устроенныхъ  неоднородныхъ  средахъ. 

Въ  настоящемъ  предварительномъ  сообщеніи  я  излагаю  глав- 
нѣйшіе  результаты  моихъ  опытныхъ  и  теоретическихъ  изысканій 
въ  этомъ  направленіи. 

Опытъ  и  теорія  показали,  что  существуетъ,  въ  извѣстной  сте- 
пени приближенія,  почти  полная  аналогія  между  распространеніемъ 
звука  въ  неоднородной  срѳдѣ  —  съ  одной  стороны,  и  распростра- 
неніемъ  свѣта  въ  абсорбирующихъ  субстанціяхъ  —  съ  другой.  Въ 
неоднородной  средѣ  звуковыя  волны  распространяются  съ  иной 
длиной  волны,  чѣмъ  въ  «свободномъ»  воздушномъ  пространствѣ, 
при  этомъ  амплитуда  колебаній,  смотря  по  обстоятельствамъ,  мо- 
жетъ  убывать  въ  направленіи  распространенія  волны  но  экспонен- 
ціальному  закону.  Если  неоднородная  среда  образуетъ  слой  конеч- 
ной толщины,  то  въ  отраженныхъ  и  прошедшихъ  (слой)  волнахъ 
возникаютъ  явленія,  аналогичный  «цвѣтамъ  тонкихъ  пластинокъ» 
въ  оптикѣ,  въ  зависимости  отъ  толщины  слоя  неоднородной  среды. 

Если  структура  неоднородной  среды  имѣетъ  кристаллическій 
характеръ,  то  и  дисперсія  и  абсорбція  акустическихъ  волнъ  зави- 
ситъ  отъ  направленія  распространенія  волнъ  въ  такой  средѣ. 

На  опытѣ  легко  и  удобно  можно  наблюдать  явленія  дисперсіи 
и  абсорбціи  звуковыхъ  волнъ  при  помощи  обычно  употребляемой 
для  измѣренія  скорости  звука  методы  «пыльныхъ  фигуръ>  Кундта. 

2)  Представимъ  себѣ  въ  неограниченномъ  воздушномъ  про- 
странствѣ  систему  правильно  расположенныхъ  твердыхъ  неподвиж- 
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ныхъ  шаровъ  одинакова™  размѣра,  образующихъ  слой  толщиною 
Ь  (фиг.  1);   пусть  разстоянія   между  центрами  сосѣднихъ  шаровъ 

по  тремъ  взаимно  перпендикуляр- 


о"  о"  о  д"о  о 
о  о  о  о  о  о 
о  о  о  о  о  о 
ф  о  о  о  о  о 
фао  о  о  о-о- 
С)  о  о  о  о  о 
о  о  о  о  о  о 
о  о  о  о  о  ф 
о  о  о  о  о  о 
ф  о  о  о  о  ф 
о  о  о  о  о  ф 
ООО  оо  о 


нымъ  направлевіямъ — а,  5,  с.  Вы- 
беремъ  эти  направлевія  за  оси  ко- 
ординатъ  съ  началомъ  въ  центрѣ 
какого-либо  изъ  шаровъ  перваго 
ряда  (въ  0)  и  примемъ,  что  по 
направленію  оси  х-овъ  разстояніе 
смежныхъ  шаровъ  равно  а. 

Пусть  на  эту  систему  шаровъ 
падаетъ  въ  направленіи  оси  х-овъ 
плоская  звуковая  волна,  такъ  что 
въ  отсутствіи  шаровъ  мы  имѣли 
бы  во  всемъ  пространствѣ  для 
потенціала  волнъ  дѣйствительную 
часть  отъ  выраженія: 

е      .Ф0==е  \    .    .  (1) 

гдѣ  і  =  V  1 ,  2  —  скорость  рас- 
пространены звука  — ^-=Х — «абсолютная»  *)  длина  волны. 

Падающія  волны  частью  отразятся  отъ  перваго  ряда  шаровъ, 
частью  пройдутъ  далѣе,  отразятся  частью  отъ  втораго  ряда,  и  т.  д. 
Волны,  отраженныя  отъ  втораго  ряда  шаровъ,  снова  отразятся 
частью  отъ  перваго  ряда  и  пойдутъ  опять  въ  прежнемъ  направле- 
ны —  по  оси  #-овъ  и  т.  д. 

Найти  то  сложное  періодическое  движеніе,  которое  установится, 
по  истеченіи  достаточно  долгаго  времени,  какъ  въ  пространствѣ 
между  шарами,  такъ  и  вблизи  нихъ,  и  представляетъ  нашу  задачу. 

Потенціалъ  скоростей  этого  сложнаго  періодическаго  двнженія 
можно  представить  въ  видѣ: 


Ф  =  е      .  (Ф0 


гЦШ—х) 


Фі)  =  ~,  +  в««в  Фі4  и  я  (2) 

гдѣ  Фх — потенціалъ  волнъ,  разсѣянныхъ  шарами,  —  во  всемъ  про- 

странствѣ,  не  занятомъ  шарами,  долженъ  удовлетворять  дифферен- 
ціальному  уравненію 


д*Фл 


д7Ф4 


дх2     1      ду2     1      дг2    +       фі  —  0 
и  условіямъ  на  поверхности  каждаго  изъ  шаровъ 


*)  Измѣренная  въ  свободномъ  воздухѣ. 


(3) 


I 
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^(Ф0  +  Фі)8ю  =  0    .......  (4) 

5га  означаетъ  здѣсь  радіусъ  шара  «т»,  а  гт  —  направленіе  нор- 
мали къ  поверхности  этого  шара. 

Поставленную  нами  задачу,  какъ  оказывается,  возможно  рѣшить 
въ  самомъ  общемъ  видѣ:  при  произвольныхъ  разстояніяхъ  шаровъ 
и  ихъ  размѣрахъ  по  сравненію  съ  абсолютной  длиной  падающихъ 
на  систему  волнъ.  Конечно,  полученное  при  этихъ  условіяхъ  рѣ- 
шеніе  имѣетъ  довольно  сложный  видъ;  для  случая,  когда  размѣры 
шаровъ  малы  въ  сравненіи  съ  длиной  волны  (л)  и  А  больше  на- 
ибольшей изъ  величинъ  Ъ,  с,  формулы  значительно  упрощаются, 
если  ограничиться  приближеніемъ,  но  и  при  этихъ  условіяхъ  имѣть 
общее  рѣшеніе  задачи  важно,  такъ  какъ  оно  позволяетъ  контроли- 
ровать степень  принятаго  приближенія  въ  томъ  или  другомъ  част- 
номъ  случаѣ. 

Не  излагая  здѣсь  подробно  всего  хода  рѣшенія  намѣченной 
мной  проблеммы,  я  приведу  только  конечные  общіе  результаты, 
полученные  мною,  и  сдѣлаю  нѣкоторые  простѣйшіе  выводы  для 
различныхъ  частныхъ  случаевъ. 

Обозначимъ  для  краткости: 


*м  =  ^Уі-(^)Ѵ-(^Р\      .    .  (5) 

гдѣ  |)  и  д  —  цѣлыя  числа  отъ  О  до  оо  и  берется  знакъ  -)-  или  — 
смотря  по  тому,  дѣйствительно  или  мнимо  &РЧ;  для  к00  мы  удер- 
жимъ  болѣе  простое  обозначеніе  —  к. 
Пусть  означаетъ,  затѣмъ, 

р  /_*роЛ  _  1.3.5.-С2П-1)  Г/ _*М_У—    я.(п-1)      (  кщ  \п-2  |  1 

к  )~~      1.2.3...П      [\   к  )        2.(2и-1)  Л    к   )       1    '"}'"  К°} 

шаровую  функцію  Лежандра  отъ  аргумента  (—^-}  ^ 
Обозначимъ  черезъ 

дѣйствительную  часть  отъ  выраженія 

(2т.         ,     .  2т. 


или 


1.2 


')  Неіпе,  Тііеогіе  сіег  Кидеііипсііопеп,  р.  11.  1878.  Вегііп. 
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И  пусть  для  сокращенія 

*?»<«>= -За*  (8) 

Введемъ,  кромѣ  того,  нѣкоторыя  символическія  обозначенія: 

р  (   д    )    е~Ік?  _  ^3.5...(2я— 1)  Г    д*       е    і1?  _ 


п(п—1)        д*         е~  **Р 


2.е'2п-1)    а(гА?>-2  •  ^.р 

Аналогично 

ЧЪудгкѵ;  1    дікк)  '    ъЦ     Г"    ф^)2і    '  1.2  А 

И  обозначнмъ  еще 

гдѣ  р2  =  ?а  +     +      и  п  =  Й,  С  =  ^-с; 

суммы  распространяются  на  всѣ  цѣлыя  значенія  2  и  т  отъ  О  до  оо, 
исключая  I  =  т  =  О. 

Можно  удовлетворить  дифференціальному  уравненію  (3)  и  усло- 
віямъ  на  поверхности  (4),  положивъ  для  потенціала  скоростей 
внутри  слоя  шаровъ: 


оо  оо 


Фи(х)  +  Ф^,  у,  »  =  -  ^  .  е~Ш^х  X 


О  о 

ОО  7і  ОО  ОО 

х^т-^с^!^  •  *      1«)  •        &  х 

О  О  0  0 

Х&Ѵ—  й^Хж— а?0)  Ак'\т-{-кт)(х—х0) 
2  (. 

ОО     ОО  ОО       П  ОО  оо 

.у*  2т  е+*тЖ-  2"  12і  ^  2*  х 


кЬкс 

о      о  оо  оо 


Сравн.  Ьогй  КауІеідЪ,  Біе  ТЬеогіе  сіез  ЯсЬаИез,  р.  295.  Вй.  II.  1880. 
ВгаипзсЬѵѵеі^  (гіеиІѳсЬ  ѵоп  N668611). 
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*«.(**-!-.).«ттМ-^ 


(-»■. 


е 


■г"(&']т+^Хж— Я50) 


1_е— І(Л'іт— Лрд)а 


Со$2т:р-У-.Со82щ— ,    .     .  (12) 


ГДѣ      б00  =  Ѵ2,  еоч  =  гро  =  1  и  ер<1  =  2  ДЛЯ  р  >  0,  д  >  О. 

Это  разложеніѳ  потенціала  волнъ  въ  тригономѳтрическіе  ряды 
имѣетъ  мѣсто  при  условіяхъ: 

%0  <  х  <  х0  +  а  (13) 

и  О  ^  а?0  <  і  (14) 

х0  означаетъ  здѣсь  координату  центра  одного  изъ  шаровъ. 

Входящія  въ  выраженіе  (12)   величины   С\^3\   В^ш^   и  Ь\ш 
должны  удовлетворять  слѣдующимъ  уравненіямъ: 

оо  п 

I)'.  р«  •  се»  +  «  ■       ■  #х-       *)  - 


4тг 


о  о 

п       оо  оо 


О  ООО 

+  (— і)п+ѵ.    Ѵ2,     *  ,  1  =  о.  .  .  .  (15) 


всѣхъ  значеній  ѵ,  2;',  2,  т. 
Черезъ  рУ  обозначено  здѣсь  выраженіе: 


'  й  \ 

<2 

1 

*< 

ікя 

2ѵ+1 

>( 

'   л  > 

8пкз 

СІІІС8 

(16) 


П(ѵ — 2/)  нредстазляетъ  Гауссово  число  и  г0  =  1,  щ  =  2  для  2/>0. 
Далѣе,  уравненіямъ 

оо  к 


о  о 

оо     оо      оо  оо 


^.-иМй  -2й  22і  2р  22ерч  • бч  №" *•  ^2) х 


—  66  — 

+  (-і)п 


для  всѣхъ  значеній  ѵ,  2]',  т. 
Затѣмъ 


1 

—  0.    .    .  . 

(17) 


оо  ОС 


8) 


4_  /    і\"   !Н5  =  0  ....  (1 

для  рУ  0  или  д>  0. 

Для  р  =  3  ==  0  имѣемъ 

оо  оо    оо  Г(п,о)  2>(п'о)  1 

О  0  0 

кЪ.кс  (18*) 
Послѣднее  уравненіе  имѣетъ  видъ: 


оо  оо 

2Л 


уч_г)"Ѵ2і  і  (-11-  р,      а)  -  «•  (^)  ^  2"  [°- ' Х 


— е 

для  всѣхъ  значеній  р  п 

Для  потеиціала  волнъ,  прошедшихъ  черезъ  слой  шаровъ,  т.  е. 
при  условіи  х  >  Ц  получаемъ: 

со     оо  оо 

Фо(ж) + фі(ж,  ,)  =  _  ^  2р  2*     1"{-1Т  х 

0         0  о 

о  0  0 
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Потенціалъ  отраженныхъ  волнъ,  т.  ѳ.  при  условіи  х  <  О,  вы- 
ражается формулой: 

оо     со  со  п       со    со  „ 


о 


X  —  Ѵ|  т.,,_    ,  т.     ч„  Ь(_ _1)  •  ^ш^-       ,ѴЬГі  Ь  .    I  X 


-і  1 


X  <й  •  «ч  (-ж  Л  4г  я)  •  ^  (Л-")  •        •  ^2«ру№.  ОДяр/в  .  .  (21) 
Если  размѣры  шаровъ  въ  сравненіи  съ  X  очень  малы,  т.  е. 
кз  —  мало,  то  изъ  формулы  (16)  находимъ,  что  пропорціонально 

,  исключая  ро;  для  (30  получаемъ 


ІІредположимъ,  что  радіусъ  шаровъ  (5)  уменьшается  до  нуля; 
изъ  выражевія  (12)  и  уравненій  (15),  (17),  (18),  (19)  можно  ви- 
дѣть,  что  въ  этомъ  случаѣ,  во-первыхъ,  всѣ  коэффициенты  вида 

СоПо0) —  малыя  величины  порядка  (7с$)2п+1  (Со,^ —  порядка  7^3),  во- 

вторыхъ,  разность  (к']т  —  км)  —  величина  порядка  к.  -^-  и  ко- 
эффициенты Сі°т^  и  всѣ  -Оі^т^—  малыя  величины  порядка  высшаго 
(Ь)2п+1. 

Такимъ  образомъ  при  кз  достаточно  маломъ  и  при  условіи:  X 
больше  наибольшей  изъ  величинъ  Ь,  с,  оказывается,  что  всѣ  к\т, 
исключая  к00\  имѣютъ  значительную  мнимую  часть  (см.  5). 

Въ  этомъ  случаѣ  всѣ  вышеприведенныя  формулы  можно  сильно 
сократить. 

Для  волнъ,  прошедшихъ  черезъ  слой  шаровъ,  получаемъ,  пре- 
небрегая малыми  величинами: 

{Ф0-\-Фл)віт  =  Ф(*,у,*,  0  = 
«  со 


о 


1-е 


і(к'—  Тс)а 


1_е—і(к,—'к)а  1 


,  при  ж  >  X .  .  .  (22) 


Изъ  этого  выраженія  видно,  что  при  прохожденіи  черезъ  не- 
однородную   среду    волны    испытываютъ  измѣненіе  въ  фазѣ  *) 

г)  Если  отвлечься  отъ  явленій  интерференціи. 
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— (к' — А*)Х,  пропорціональное  толщинѣ  (Ь)  пройденнаго  слоя:  зву- 
ковыя  волны  распространяются  въ  подобной  средѣ  съ  другой  дли- 
ной волны,  чѣмъ  въ  свободномъ  воздухѣ. 

Для  потенціала  скоростей  внутри  слоя  находимъ  въ  приближеніи: 

со 

Щх,  у..  е,1)  —  —  ««**-***)  .  ~-%п(-1)"  СЙІ0)  X 

о 

Ш-Щ                     АѴ+Щ  "I 
—  (— іу  е   _ 


со 


при  условш 


1_е— г(А''-/0« 

о  <  $  <  а  и 


(23) 


Ё  =  х — х0,    о  <х0  <  Ь 


х0  означаетъ  здѣсь,  какъ  и  выше  (14),  координату  центра  одного 
изъ  шаровъ. 

Формула  (23)  также  показываетъ  намъ,  что  внутри  слоя  ша- 
ровъ распространеніе  звуковыхъ  волнъ  происходитъ  съ  одной  дли- 
ной волны;  болѣе  строго  это  для  соотвѣтствующихъ  точѳкъ,  т.  е. 
для  такихъ,  для  которыхъ  с  одинаково. 

Для  вычислѳнія  к1  получаемъ  на  основаніи  уравненій  (15)  и  (17): 


зпка 


0. 


0, 


"^0        сзка—свк'а  "°'       свЫ—сзКа  "1 

зпк'а        т  япіса  ^ 

свка—сзк'а  1 


О,  .    .  (24) 


гдѣ  приближенно 

тс  г    »(р0  + 1)  +  °оо      ,  ] 

/9  —    2*  [  іф0  +  1)  +  (о00-а03)    "Г  щ  +       +  (а28-а02)  ] 
_  кѢс\     гф,  +  «/„)  +  «„        _^  а33  1 

ѳ      г  1  1 

0         "       г'(/Зо-|-1)Н-(а0О-а02)      "  г((32-Р/5)4>22-<и 


1  "  КРі+УзШоц-Оіз)  ^3+77)+Кз-^.,) 

Здѣсь  мы  обозначили 


(25) 


(27) 
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р2  =  $2  -1-  -/з2  -]-  с2    и    п  =  1.Ъ,    С  =  т .  с. 

Эти  суммы  распространяются  на  всѣ  цѣлыя  значѳнія  т  отъ 
О  до  оо,  исключая  2  =  т  =  о. 

Нетрудно  вычислить  суммы  оп  ѵ  при  помощи  суммъ  вида 


оо 

созпа 

2л 


і 


Послѣ  нѣкоторыхъ  преобразованій  получаѳмъ  изъ  детѳрми 
нанта  (24) 

Ы    і  Ѳ0       9.  \ 

&а     /  90         9.  \ 

Или,  въ  другой  формѣ: 

Ьа  ка  \  /  ка  ка 


^  ~2~ '  ^        ГК     /  Ѳп    .     9,  \  .     2_^а     %_  _^  '  ^ 


/  /са  л;а  \  /  на  ка  \ 


Г                ка  \ 

1  <^^\ 

1  1 

г*  -^  ѵ 

у   А    /  \  -(-    1  I 

4а1      к'®    *   _^  /о  '    ^  Л  V 

гдѣ  для  краткости 

У0         ка    /.  7<  &й    /» 

Ѳ0-2     —  'ои  •    2         '  і 

Функціи  р0(ка,  кЬ,  &с,  Ы),  (х(ка,  ІсЪ,  Ы,  кз)  вообще  дѣйствитель- 
ныя  положительныя  величины  и  при  малыхъ  Ы,  Ы,  Ъ  измѣ- 
няются  медленно  съ  измѣненіемъ  Ь. 

При  Ы  достаточно  малыхъ  и  въ  случаѣ  а  =  Ъ  =  с  (при 
кубическомъ  расположены  шаровъ)  получается  изъ  формулъ  (25), 
(26)  и  (27): 

4:Т83 

I  =  — з^з~  опрѳдѣляетъ  степень  заполненія  пространства  (Кашпег- 
При  этихъ  предположеніяхъ  по  формулѣ  (28)  найдемъ 


^=»'  =  0  +  -9  +  -И-")'+  •  •  (з°) 


Для  X  =  со  имѣемъ 


«2  со  -  1 

Пг  оо  =  1  +  -/„  ИЛИ  —  =  С0П8І. 


Послѣдняя  формула  согласуется  съ  полученной  лордомъ  Кау- 
Іеі^Ь.  *)  другимъ  путемъ,  именно  изъ  разсмотрѣнія  теплопровод- 
ности и  электропроводности  неоднородной  среды. 

Изъ  уравненія  (28*)  усматриваемъ,  что  для  получается  ком- 
плексная величина,  если 


ка  ка  \   /  ка  ка 

у--*ПГ  -  1     Т'*Т  4-1  )>0 


4  '  4  Л 


к  а 

ка 
2 


<  о 


(31) 


или  обратно. 

При  условіи  X  >  а  или  Ы  <  2-  первое  выраженіе,  какъ  ока- 
залось, положительно  [въ  этомъ  можно  убѣдиться,  взявши  для  С0 
и  /\  приближенныя  значенія  по  форм.  (29)].  Второе  же  выражѳніе 
и  при  этомъ  условіи  можетъ  быть  отрицательно  для  цѣлаго  ряда 
значеній  X;  предѣлы  этого  ряда  опредѣляются  величинами  Х1  и  Х2, 
удовлетворяющими  соответственно  уравненіямъ: 

к^ 


(  и  к+ 

("ТГ/Ѵ 


сід 


кха 


к2а 


=  0    и     ....  (32) 


к2а 


=  0  (33) 


2 

Для  длинъ  волнъ  (X),  опредѣляемыхъ  неравенетвомъ 
л,  <  X  <  Х2,    (если  Х2  >  Хх) 

положимъ 

V  —  (п—й)кч    гдѣ  і  =  |/— Г. 
Изъ  уравненія  (28*)  имѣемъ  въ  такомъ  случаѣ: 


*)  РЫ1.  Мд.  34.  1892.  р.  498.  Ъогй  КауІеі^Ь,  Оп  *Ье  Іпйиепсе  оГОЫасІез 
аггап^есі  іп  Кесіап^иіаг  огйег  ироп  іЬе  Ргорегиеа  оГ  а  Месііит. 
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х1<х<х2  . 


п  —  Ц2а  (34) 

и  приближенно 

ка 

(35) 


ка 

~2~ 


Распространеніѳ  звуковыхъ  волнъ  въ  разсматриваемой  нами  не- 
однородной средѣ  ироисходитъ  въ  этомъ  случаѣ  аналогично  рас- 
пространенно свѣта  въ  абсорбирующихъ  средахъ. 

ХА  и  Я2  даютъ  границы  области  «абсорбціи»;  (Х2 — Хх)  представ- 
ляетъ  ширину  этой  области. 

Уравненія  (32)  и  (33)  суть  уравненія  «абсорбціоннаю»  спектра 
разсматриваемой  нами  системы  шаровъ. 

Уравненіе  (35)  опредѣляетъ  ходъ  абсорбціонной  кривой. 

Для  опредѣленія  положенія  максимума  е  можно  пренебречь  измѣ- 
неніемъ  Д  и  /х  въ  предѣлахъ  отъ  ^  до  Ха,  при  этомъ  предполо- 
жен^ ПОЛучаеМЪ  ДЛЯ  ^гтах  \ 

кта  \  [       к, а  к2а 

сід  — „—  \       л      сід  — к-      сід  —<г 

Ь-ѵ/-  -  I   •  •  •  (36) 


кта       I       2  кіа 

2       /  V  ~~ 2~  ~2 

Это  уравненіе  позволяетъ  легко  опредѣлять  графически  поло- 
женіе  максимума  е,  если  извѣстно  начало  и  конецъ  полосы  «абсорб- 
ціи».  Особенно  важно  уравненіе  (36)  для  рѣшенія  обратной  за- 
дачи: по  извѣстному  положенію  начала,  максимума  и  конца  по- 
лосы «абсорбціи»  опредѣлить  разстояніе  шаровъ. 

Для  грубаго  приближенія  возможно  и  въ  области  абсорбціи  при- 
нять для  /*0  и  /\  значенія,  указанный  выше  (29).  При  этомъ  допу- 
щеніи  и  въ  случаѣ  очень  незначительнаго  х,  етах  лежитъ  вблизи 
X  =  2а;  для  1  =  2а  уравненіе  (35)  даетъ 

2  1 

52а: 


/"о  •  и  ' 

Такимъ  образомъ  при  указанной  степени  приближенія  имѣетъ 
силу  правило:  максиму мъ  коэффиціента  «абсорбціи»  (е)  пропор- 
ціоналенъ  степени  заполненія  пространства  (т). 

Уравненіе  (34)  представляетъ  дисперсіонную  кривую  въ  области 
«абсорбціи>:  она  имѣетъ  здѣсь  видъ  прямой,  наклоненной  къ  оси  Я 
подъ  угломъ,  тангенсъ  котораго  обратно  пропорціоналѳнъ  разстоя- 
нію  шаровъ  (а). 

Общій  видъ  дисперсіонныхъ  и  абсорбціонныхъ  кривыхъ  на  осно- 
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ваніи  ур.  (28)  прѳдставляютъ  кривыя  ю4,  п2,  п3  и  еп  е2,  е3  (фиг.  1). 
Таблица  I,  ниже,  даетъ  значенія  для  5,  а,  г,  для  которыхъ  вы- 
числены эти  кривыя. 

Для  Х4  и  12  (32  и  33)  кривыя  «абсорбціи»  и  дисперсіи  пре- 
терпѣваютъ  нарушеніе  непрерывности. 

3)  На  опытѣ  явленія  дисперсіи  и  «абсорбціи»  звуковыхъ  волнъ 
можно  наблюдать  и  измѣрять  значительно  легче  и  лучше,  чѣмъ  это, 
ыожетъ  быть,  можно  было  ожидать,  основываясь  на  выше  указан- 
ныхъ  теоретическихъ  соображеніяхъ. 

Если  въ  трубку  съ  квадратнымъ  сѣченіемъ  ввести  рядъ  ша- 
ровъ  (фиг.  3),  помѣщенныхъ  на  разстояніп,  равномъ  сторонѣ  квад- 
рата, то  такая  система  равнозначна,  въ  силу  симметріи,  слою  рас- 
положенныхъ  въ  кубическомъ  порядкѣ  шаровъ,  если  на  стѣнкахъ 
трубки  нѣтъ  тренія. 


ООООООІс 


Т 


Примѣняя  обычную  методу  Кундта  для  наблюденія  стоячихъ 
волнъ  въ  этой  трубкѣ  съ  шарами,  можно  опредѣлить  расстояние 
узловъ  (пучностей)  въ  нашей  неоднородной  средѣ  почти  съ  тою  же 
степенью  точности,  какъ  и  въ  опытахъ  безъ  шаровъ;  при  этомъ  пе- 
ріоды  падающихъ  волнъ  возможноиз  мѣнять  въ  широкихъ  предѣлахъ. 

Я  сообщу  здѣсь  мои  наблюдѳнія 
для  трехъ  системъ  шаровъ — моделей, 
какъ  я  ихъ  буду  называть. 

Фигура  2  представляетъ  располо- 
женіе  шаровъ  въ  первой  модели. 

Таблица  I  даетъ  размѣры  шаровъ 
(25  —  діаметръ),  разстояніе  ихъ  цѳн- 
тровъ  (а)  и  стеиень  заполненія  про- 
странства (т);  (въ  моихъ  опытахъ 
шары  были  расположены  не  въ  точно 
кубическомъ  поряднѣ).  N  означаетъ  число  всѣхъ  употребленныхъ 
мною  шаровъ  для  устройства  каждой  модели. 

Таблица  I. 


Модель. 

2з 

N 

1 

15,8  шт. 

30  тт. 

0,081 

88 

2 

39,6 

78 

0,072 

12 

3 

42.0 

60 

0,194 

14 
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Слѣдующія  таблицы  II,  III  и  IV  даютъ  измѣренныя  мною  раз- 
стоянія  узловъ  (пучностей)  —  А/2  въ  свободномъ  воздухѣ,  т.  е.  въ 
трубкѣ  безъ  гааровъ; — А'/2— въ  прнсутствіи  шаровъ  и  въ  простран- 
ствѣ,  ими  занятомъ.  Каждое  число  представляетъ  среднее  по  край- 
ней мѣрѣ  десяти  отдѣльныхъ  рядовъ  наблюденій.  гснабл.  означаетъ 
отношеніе  А/А'  —  показатель  преломленія  для  длины  волны  —  А, 
«вы*. —  вычисленный  по  форм.  (29)  показатель  преломленія;  евыч. — 
вычисленный  коэффиціентъ  «абсорбціи». 


Таблица  И. 
Модель  1. 


ц 

А'/2 

Пі  набл. 

П1  выч. 

Е1  выч. 

116,1  гаш. 
102,6 

83.3 

51,6 

44,1 

37,7 

35,0 

113,7  тт. 
100.3 

81.7 

40^4 

42^8 

36.5 

1.021 

1,023 
1,020 
1,024 
1,030 
1,033 

1,022 
1,022 
1.023 
1,025 
1 .028 
1^037 
1,042 

66,6  тт. 

65 

63 

61 

58 

56 

55,3 

0 

0,044 
0,075 
0.088 
0.079 
0,047 
0 

Общій  ходъ  дисперсіонной  кривой  можно  видѣть  на  (Рі§.  I) 


кривой  п^,  кривая  е1  даетъ  форму  абсорбціонной  полосы;  она  не 
совсѣмъ  симметрична. 

Таблица  III. 


Модель  2. 


А/3 

А'/2 

Пі  набл. 

П1  выч. 

X 

е2  ВЫЧ. 

126,4  тт. 

124,0  тт. 

1,019 

1,022 

173,1  тт. 

0 

111,0 

108,6 

1,023 

1,022 

104,5 

102,3 

1.021 

1,023 

169 

0,057 

99,1 

96,8 

1,023 

1,024 

92.6 

88,8 

1.042 

1,030 

166 

0,075 

91^5 
88.3 

88,3 

1У,036 

1.035 

83> 

1,060 

1,061 

163 

0,085 

*85,3 

78,6 

1,085 
1,074 

1,090 

*83,3 

77,5 

1,067 

160 

0,086 

*79,5 

78,0 

1,019 

1,020 

-74.3 

78,5 

0,946 

0,945 

156 

0,083 

66,1 

66.1 

1,000 

0.998 

63,7 

64^0 

0,995 

1,000 

151 

0,065 

58,3 

57,8 

1,008 

1,006 

54,7 

54,4 

1,005 

1,007 

148 

0,045 

50,2 

49,8 

1,008 

1,014 

46,1 

45,0 

1.024 

1.020 

145 

0 

43,0 

41,8 

1,029 

1,032 
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Знакъ  *  указываетъ  тѣ  длины  волны,  для  которыхъ  получались 
не  совсѣмъ  нравильныя  пыльныя  фигуры  н  въ  незначитѳльномъ 
числѣ.  Изъ  величинъ  для  е2  видно,  что  для  этихъ  длинъ  волнъ  на- 
ступаетъ  «абсорбція»  волнъ  для  разсматриваемой  модели. 

Въ  общемъ  наблюденія  въ  области  «абсорбціи>  труднѣе  и  ме- 
нѣе  точны,  чѣмъ  внѣ  ея. 

Таблица  IV. 
Модель  3. 


Х7а 

Пз  набл. 

П3  ВЫЧ. 

X 

ез  ВЫЧ. 

175.0  шт. 

164,7  тт. 

1.063 

1,062 

153  тт. 

0 

116Д 

108,5 

1.070 

1.072 

102,3 

95.0 

1,076 
1,083 

1,075 

146 

0.17 

94,6 

87  'А 

5 

1,080 

87.0 

79.0 

1,101 

1.105 

135 

0,24 

81,8 

72.о 

1.128 

1.138 

77,6 

65,0 

1,1 94 

1.193 

127 

0.25 

76.5 

59.8 

1/276 

1^275 

76,3 

60,1 

і!273 

1/275 

124 

0.25 

-::73.2 

60,0 

1,220 

1.215 

*68.5 

58.7 

1,17 

1,138 

120 

0.25 

*67.0 

60/2 

1,11 

1,113 

*65,5 
:::64.() 

60,0 

1,09 

1.088 

114 

0/24 

57,1 

1.12 

1,062 

:;:60,9 

57,0 

1,07 

1.012 

104 

0.19 

•::55.5 

60,0 

0.92 

0.925 

54.0 

59,3 

0,91 

0,900 

100 

0,15 

:;:50.0 

57.0 

0.88 

0.830 

*І7,3 

55.3 

0.860 

0.850 

95 

0 

43,4 

43.4 

1,000 

0^994 

38.0 

36.9 

1.030 

1,033 

Вообще  разстоянія  между  узлами  измѣняются  только  въ  нро- 
странствѣ,  занятомъ  шарами;  внѣ  этого  пространства,  даже  въ  не- 
посредственной близости  къ  шарамъ,  какъ  перѳдъ  слоемъ  шаровъ, 
такъ  и  за  нимъ,  разстояніе  узловъ  (пучностей)  соотвѣтствуетъ 
абсолютной  длииѣ  волны  и  не  измѣняется  замѣтно;  я  убѣждался  не 
разъ  въ  этомъ  измѣреніями. 

Къ  этому  нужно  еще  присовокупить,  что  не  всѣ  пыльныя  фи^ 
гуры,  лежащія  между  шарами,  одинаково  симметричны;  вполнѣ 
симметричны  только  тѣ  изъ  нихъ,  которыя  лежатъ  симметрично  по 
отношенію  къ  шарамъ.  Всѣ  другія  фигуры,  иначе  расположенныя, 
болѣе  или  менѣе  диссимметричны.  Изъ  теоріи  это  обстоятельство 
понятно  1).   Для  точности   измѣреній   при  незначительномъ  числѣ 


)  См.  выраженіе  (23). 
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отмѣренныхъ  узловъ  (пучностей)  важно  или  опредѣлять  разстоянія 
между  симметричными  фигурами,  или  же  между  такими,  который 
одинаковымъ  образомъ  расположены  по  отношенію  къ  шарамъ — эти 
послѣднія  фигуры  и  одинаково  диссимметричны.  Измѣренныя  та- 
кимъ  образомъ  разстоянія  узловъ  согласуются  въ  среднемъ  между 
собою  также  хорошо,  какъ  и  измѣренныя  въ  свободномъ  воздухѣ, 
даже  при  маломъ  числѣ  узловъ,  служащихъ  для  измѣренія.  При 
значительномъ  числѣ  отмѣриваемыхъ  узловыхъ  разстояній  выше- 
упомянутое обстоятельство  (диссимметрія  фигуръ)  не  имѣетъ  ника- 
кого вліянія  на  средній  ретультатъ. 


Кривыя  п 2,  п3  и 


(фиг.  1)  построены  на  основаніи  теоре- 


тически вычисленныхъ  чисѳлъ  (форм.  28);  крестики  и  точки  озна- 
чаютъ  наблюденія. 

4)  Выше  развитую  теорію  для  твердыхъ  неподвижныхъ  шаровъ 
можно  обобщить:  шары  могутъ  быть  газообразны;  въ  этомъ  случаѣ 
измѣнятся  условія  на  поверхности  шаровъ  х)  (4).  Соотвѣтственно 
этому  измѣнится  въ  уравненіяхъ  (15)  и  (17)  (3/.  именно  вмѣсто 
(Зѵ  нужно  въ  этомъ  случаѣ  поставить  выраженіе: 

— гкз 


2ѵ+1 


\  сіікз  I 


а 

йікз 


гкз 


р  (АЛ  Л. 

ѵ  \сІгк\8/  сігкіз 


зпкіз 


■гкз 


гкз 


зпкіз 


(—) 

\  Аікз) 


сігкз 


зпкз 


кіз 


сігкіз)  д,гк\з ' 


зпкіЗ 
кіз 


зпкз  ) 
кз 


(—) 

V  йікз  і 


гдѣ 


2- 


к- 


кіз 


(37) 


ц-  прѳдставляетъ  длину  волны  внутри  шаровъ,  соотвѣтствующую 
абсолютной  длинѣ  волны        =  I  внѣ  ихъ,  6,  §і  ,  Е,  Еі  —  соот- 

вѣтственно  плотности  и  коэффициенты  упругости  для  воздуха  и  ве- 
щества шаровъ. 


')  Ьопі  КауІеі^Ь,  ТЪеогіе  гіез  8сЬа11ез,  р.  325.  В<1.  11. 
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Вышеприведенный  общія  формулы  годны  и  въ  этомъ  случаѣ. 
Общій  характеръ  распространена  звуковыхъ  волнъ  останется  тотъ 
же  и  здѣсь.  Только  могутъ  быть  такіѳ  случаи,  когда  положеніе 
области  «абсорбціи»  п  тѣсно  съ  нимъ  связанный  ходъ  дисперсіи 
опредѣляются  главнымъ  образомъ  размѣрамп  и  свойствами  шаровъ. 

Въ  предположены,  что  кз  пка  (а  =  Ь  =  с)  достаточно  малы, 
приближенная  формула  для  показателя  преломленія  (п)  прини- 
маетъ  видъ: 


п>  =  1  + 


1 


о) 


+  ^-^.(^)+...(38) 


если  Е  =  Е\  . 

Для  X  =  со  получаемъ  результатъ,  найденный  лордомъ  Кау- 
1еі§Ь  въ  выше  цитированной  работѣ  *): 

,2=і  +  4 


.  (38*) 


или 


л2  —  1 


»*  4- 


*  +1Г 
1  5 


—  т(5і 


1 


5)  Осуществить  на  дѣлѣ  неоднородную  среду  послѣдняго  типа 
довольно  затруднительно.  Но,  чтобы  обнаружить  вліяніе  строенія 
каждаго  отдѣльнаго  препятствія  на  звуковую  волну,  можно  восполь- 
зоваться полыми  резонаторами. 

Я  сообщу  здѣсь  мои  наблюденія  для  двухъ  системъ  цилиндри- 
ческихъ  резонаторовъ. 


Фигура  (4)  представляетъ  видъ  резонаторовъ,  таблица  V  даетъ 
ихъ  размѣры. 


*)  РЫ1.  М§.  34.  1892.  р.  499,  формулы  (75)  и  (76). 
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Таблица  V. 


Полые  резонаторы. 


Модель. 

2К 

Ь 

1 

N 

4 

10,5  тт. 

32,5  тт. 

27,5  тт. 

33 

5 

25,0 

45,0 

34,0 

6 

Въ  модели  4-й  резонаторы  были  расположены  поперекъ  къ  оси 
трубки  (квадратнаго  сѣченія,  6  ст.  въ  сторонѣ)  и  разстояніе  между 
осями  резонаторовъ  было  19  тт. 

Въ  пятой  модели  оси  резонаторовъ  совпадали  съ  осью  трубки, 
ихъ  содержащей,  и  разстояніе  между  открытымъ  концомъ  одного 
резонатора  и  закрытымъ  концомъ  слѣдующаго  за  нимъ  было  11,5  ст. 

Таблицы  VI  и  VII  содержатъ  измѣренныя  длины  волнъ  и  на- 
блюденный показатель  преломленія  для  этихъ  двухъ  системъ  резо- 
наторовъ. 

Таблица  VI. 
Модель  4. 


х/2 

Х7, 

п<  набл. 

Ѵ2 

*7, 

П4  набл. 

177,0  тт. 

116.8 

103,3 

81.6 

77/7 

72,9 

68,0 

171,5  тт. 
112,3 

98.3 

76.6 

72,8 

67,4 

61,5 

1,032 
1,040 
1,051 

іда 

1,068 
1,086 
1.106 

55,4  тт. 

51.5 

43^9 

37.7 

34,0 

26,5 

57.5  тт. 

53Л 

43^6 

37,1 

32,7 

25,6 

0,963 
0,970 
1,008 
1,015 
1,040 
1^036 

г 

Г  А  Б  Л  И 

Ц  А  VII. 

Модель  5. 

Х'/2 

П5  набл. 

у» 

Щ 

п5  набл. 

116,0  тт. 
102,7 

97,7 

90,6 

89,2 

111.8  тт. 
97/7 
89.7 
77> 
77,2 

1.037 
1'051 
1.089 
1,169 
1,155 

72,5  тт. 

71,1 

67,8 

55.0 

43^8 

37,7 

79,3  тт. 

79,1 

69,1 

55,0 

43.2 

(37,1) 

0,914 
0.899 
0,981 
1,000 
1,014 
(1,016) 

75,6 

80,0 

0,949 

Эти  числа  представлены  графически  кривыми  п±  и  пь  (фиг.  2). 
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Пунктированная  часть  кривыхъ  соотвѣтствуетъ  длинамъ  волнъ,  для 
которыхъ  мнѣ  не  удалось  получить  пыльныхъ  фигуръ  въ  присут- 
ствіи  рѳзонаторовъ.  Абсолютныя  длины  волнъ  собственяыхъ  тоновъ 
резонаторовъ  лежатъ  именно  въ  этой  области;  эти  числа  (теорети- 
ческія)  на  рисункѣ  отмѣчены  особо. 

При  опытахъ  съ  резонаторами  нужно  имѣть  въ  виду,  что  они 
дѣйствуютъ  не  только  какъ  резонаторы,  но  и  какъ  препятствія. 

6)  Рѣшеніе  подобной  проблеммы  въ  еще  болѣе  общемъ  случаѣ, 
когда  шары  подъ  дѣйствіемъ  падающихъ  волнъ  имѣютъ  возмож- 
ность колебаться,  какъ  одно  цѣлое,  можно,  при  нѣкоторыхъ  огра- 
ниченіяхъ  относительно  амплитуды  колебанія  шаровъ,  свести,  въ 
первомъ  приближены,  на  вышеразобранныя  болѣе  простая  задачи. 

Общій  характеръ  распространенія  звуковыхъ  волнъ  и  въ  такой 
средѣ  будетъ  подобенъ  выше  разсмотрѣннымъ,  но  ходъ  дисперсион- 
ной и  абсорбціонной  кривыхъ  будетъ  непрерывный  *). 

Лейденъ,  въ  мартѣ  1898  г. 


*)  Явлѳнія  измѣненія  фазы  при  прохожденіи  черезъ  слой  препятствій  можн' 
наблюдать  также  и  для  капиллярныхъ  волвъ  (ряби).  Фотографическія  снимки 
прогрессивныхъ  каппиллярныхъ  волнъ  въ  подобныхъ  случаяхъ  я  имѣлъ  уже 
честь  показывать  въ  Физ.  Отд.  Общ.  Люб.  Ест.  въ  1895  году. 


ТОМЪ  XXX. 


ВЫПУСКЪ  4. 


ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ 
ОТДМЪ  ПЕРВЫЙ. 


О  дѣйствіи  внѣшняго  давленія  на  поверхность  раздѣла 
жидкости  и  ея  пара. 

Н.  Н.  Шиллера. 

Настоящая  замѣтка  имѣетъ  цѣлію  разъяснить  нѣкоторыя  недора- 
зумѣнія,  возникающія  по  поводу  вычислены  и  положеній  г.  Вл.  Ки- 
стяковскаго,  изложенныхъ  имъ  въ  его  статьѣ:  «Къ  вопросу  объ  испа- 
реніи  при  дѣйствіи  внѣшнихъ  силъ»  *). 

Вопросъ  объ  измѣненіи  упругости  насыщеннаго  пара,  подъ  влія- 
ніемъ  давленія  (капиллярнаго)  при  поверхности  раздѣла,  былъ  впер- 
вые поднятъ  В.  Томсономъ  2)  (лордомъ  Кельвиномъ).  Рѣшеніе  этого 
вопроса  В.  Томсонъ  свелъ  къ  разбору  задачи  о  равновѣсіи  тяже- 
лой жидкости  и  ея  пара  въ  двухъ  сообщающихся  сосудахъ,  при  дѣй- 
ствіи  капиллярнаго  давленія  на  поверхность  раздѣла  пара  и  жид- 
кости въ  одномъ  изъ  сосудовъ.  Однако  тотъ  способъ  рѣшенія  упо- 
мянутой гидростатической  задачи,  которымъ  пользовался  В.  Том- 
сонъ, приложимъ  только  къ  случаю  весьма  малыхъ  давленій  на 
поверхности  раздѣла  и  весьма  малыхъ  разницъ  уровней  въ  обоихъ 
сообщающихся  сосудахъ,  что  и  имѣетъ  мѣсто  при  капиллярныхъ 
силахъ.  Ту  же  самую  гидростатическую  задачу  и  по  тому  же  са- 
мому приближенному  способу  В.  Томсона,  рѣшалъ  іютомъ  Блондло  3), 
пришедшій  тоже  къ  вѣрному,  но  приближенному  результату. 

Пріемъ,  предлагаемый  г.  Вл.  Кистяковскимъ,  основанъ  на  попыткѣ 
найти  общее  и  не  приближенное  рѣшеніе  вышеупомянутой  гидро- 
статической задачи  В.  Томсона  для  всякихъ  внѣшнихъ  давленій, 

5)  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  т.  XXIX,  в.  8,  р.  273,  1897. 

2)  РЫ1.  Ма^.  ОесетЬ.  1871,  р.  448. 

3)  Віопгііо*.  -Іоигпаі  <1е  рЬуѳі^ие  (2),  III,  р.  442,  1884. 

физич.  общ.  5 
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приложенныхъ  къ  поверхности  раздѣла  пара  и  жидкости.  Самая  же 
попытка  г.  Вл.  Кистяковскаго  состоитъ  въ  безусловвомъ  примѣнѳніи 
къ  изслѣдованію  равновѣсія  пара  и  жидкости  гидростатическихъ 
уравненій,  относящихся  къ  случаю  несжимаемой  жидкости,  каковое 
примѣненіе,  по  какому-то  недоразумѣнію,  принимается  авторомъ  за 
термодынамическій  пріемъ  рѣшенія  вопроса,  въ  отличіе  отъ  пріе- 
мовъ  механическихъ,  основанныхъ,  по  словамъ  автора,  на  теоріи 
возможныхъ  перемѣщеній.  Но  такъ  какъ  гидростатическія  формулы 
I  и  II,  коими  только  и  пользуется  авторъ,  выводятся  обыкновенно 
на  основаны  той  же  теоріи  возможныхъ  перемѣщеній,  то  нѣтъ  по- 
водовъ  приписывать  термодинамически!  характеръ  выводу,  на  нихъ 
основанному.  Кромѣ  того,  ниже  будетъ  показано,  что  задача,  раз- 
бираемая г.  Вл.  Кистяковскимъ,  представляется  по  своему  существу 
неопределенною  п  допускаетъ  нѣсколько  рѣшеній,  смотря  по  тому, 
какое  предположеніе  будетъ  сдѣлано  объ  искомой  зависимости  упру- 
гости пара  отъ  давленія  при  поверхности  раздѣла.  Поэтому  обрат- 
ное заключеніе  о  той  же  зависимости  изъ  того  или  другого  рѣше- 
нія  разсматриваемой  задачи  не  можетъ  считаться  ни  окончатель- 
нымъ,  ни  единственно  возможнымъ. 

Въ  виду  вышесказаннаго  разсмотримъ  общее  рѣшеніе  вопроса 
о  равновѣсіи  системы,  состоящей  изъ  жидкости  и  ея  пара  *). 

Обозначимъ  черезъ  X,  !Г,  2  слагающія  по  осямъ  координатъ 
для  силъ,  дѣйствующихъ  на  каждую  единицу  массы  пара;  чрезъ 
X',  У,  2'  —  подобныя  же  слагающія  для  каждой  единицы  массы 
жидкости;  черезъ  А,  В,  С  —  слагающія  силъ,  дѣйствующихъ  на 
каждую  единицу  той  части  /5  пограничной  поверхности  пара,  ко- 
торая не  соприкасается  съ  жидкостію;  черезъ  А'  В'  С  —  слагаю- 
щая силъ,  дѣйствующихъ  на  единицу  той  части  пограничной  по- 
верхности жидкости  5',  которая  не  соприкасается  съ  паромъ;  че- 
резъ А,  В,  С,  —  слагающія  силъ,  дѣйствующихъ  на  каждую  еди- 
ницу поверхности  раздѣла  5,  между  паромъ  и  жидкостію;  черезъ 
дх,  ...  ,  6Ѵ,  ... ,  6% Ц\  ... ,  оН, ...  —  возможеыя  перемѣщенія  по 
осямъ  координатъ  соотвѣтствующихъ  точекъ  внутри  пара,  жидкости 
и  на  поверхностяхъ  #,  /5'  и  5;  -черезъ  5  и  а  —  удѣльные  объемы 
пара  и  жидкости,  вообще  различные  для  разныхъ  частей  упомяну- 
тыхъ  тѣлъ;  черезъ  сІЯ  и  <Ш'  элементы  ихъ  объемовъ.  Тогда  общ 
условіе  равновѣсія  представится  такимъ  неравенствомъ: 

*)  См.  также:  Н.  Шиллеръ.  Общія  условія  равновѣсія  насыщеннаго  пара 
его  жидкости  подъ  дѣйствіемъ  приложенныхъ  силъ.  Труды  Отд.  Физ.  Нау 
Имп.  Общ.  Люб.  Ест.  т.  VII.  1895. 
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/ / /(Хдх -\- ГЬу  +  2*0) 

-/II 


Ф-1 


Х'Ьх'  +  Г'8у'  +  2'Ье')  ~ 

+  / / (М  +  ВЪѵ  +  СоІ)І8  <  О  .    .    .    .<  (1) 

Возможный  перемѣщенія  разсматриваемой  системы  связаны  между 
собою  нижеслѣдующими  двумя  обстоятельствами,  сопровождающими 
парообразованіе. 

Во-первыхъ,  при  всякихъ  возможныхъ  перемѣщеніяхъ  нашей 
системы  переходъ  пара  и  жидкости  другъ  въ  друга  является  не- 
возможнымъ  какъ  внутри  пара,  такъ  и  внутри  жидкости;  невоз- 
можно также  измѣненіе  установившихся  плотностей  пара  и  жид- 
кости какими  бы  то  ни  было  перемѣщеніями.  Вслѣдствіе  этого  для 
внутреннихъ  точекъ  пара  и  жидкости  возможны  только  такія  пе- 
ремѣщенія,  при  которыхъ  величина  любаго  элемента  объема  не 
мѣняется,  что,  какъ  извѣстно,  выражается  условіями  вида: 

дЬх         дЬу    .     дЪг  (  . 


дх     1     ду     1  дг 

число  коихъ  будетъ  равно  числу  элементовъ  объема  пара  и  жидкости. 

Во-вторыхъ,  измѣнеяіѳ  всего  объема  пара  или  всего  объема  жид- 
кости возможно  только  подъ  условіемъ  перехода  жидкости  и  пара 
другъ  въ  друга,  что  выразится  соотношеніемъ: 

■    ЧІІ "  +  \ЯІ  " =»•■■■•  » 

которое,  на  основаніи  правилъ  варіаціоннаго  исчисленія  и  на  осно- 
вами предполагаемой  неизмѣнности  величинъ  5  и  о  при  возмож- 
ныхъ перемѣщеніяхъ,  принимаетъ  видъ: 

^\ъ*Со8(п&  +  дг>Со8(п,ъ)  +  КСо8(п,^  -^-  + 

+  У ^Ъ'Со8{п'$)  +  ЫСо8(п\п')  +  Ъ?Со8(п\Ѵ)}-^  + 

+  ^  ДдІС05(Ю5|)  +  йСо8{п~п)  +  КС08(ЩЩ  І8 

=  0,  \    .  5.    .  (4) 

гдѣ  п  обозначаетъ  нормаль  къ  элементу  с18,  направленную  внутрь 
пара,  п'  —  внутреннюю  нормаль  къ  элементу  Д8\  и  п  —  нормаль 
къ  сГ8,  направленную  внутрь  жидкости. 

Умножая  каждое  изъ  уравненій  вида  (2)  на  нѣкоторый,  для  каж- 
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даго  уравненія  особый,  неопредѣленный  множитель  вида  рйхйуйз, 
а  уравненіе  (4)  —  на  неопредѣленный  множитель  X,  мы  прибавимъ 
къ  условію  равновѣсія  (1)  выраженіе  такого  вида: 

-г 

+УУй(і-і)<<8!=»  м 

причемъ  оп,  Ъп',  Ьп  обозначаютъ  соотвѣтственныя  возможный  пѳ- 
ремѣщенія  по  нормалямъ;  р  должно  разсматриваться  какъ  функція 
координатъ,  а  X  есть  неопредѣленная  постоянная  величина.  Пусть 
рл  и  р  будутъ  значенія  функціи  р  на  поверхностяхъ  5  и  #,  а  р^ 
и  р'  —  значенія  функціи  р'  на  поверхностяхъ  и  /5 ;  тогда  урав- 
неніе  (5)  можетъ  быть  представлено  въ  видѣ: 

Складывая  уравн.  (6)  съ  неравенствомъ  (1)  и  приравнивая  нулю 
множители  при  произвольныхъ  количествахъ,  каковыми,  вслѣдствіе 
неопредѣленности  множителей  X  и  разныхъ  р,  являются  всѣ  воз- 
можный перемѣщенія,  мы  получаемъ  нижеслѣдующія  уравненія 
равновѣсія: 

Во-первыхъ,  для  внутреннихъ  точекъ  пара  и  жидкости: 

•  г—-?-.  Л 

Х'=а44-,     Г'=а4^,  2'--*^ 


дх'  '     '        '  ду'  '     ~       0  де' 


во-вторыхъ,  для  точекъ  поверхностей  5,  5'  и  #  соотвѣтствѳнно: 

Я'-Рі'+^  =  0,  (8) 

# р<  +  х  (.1-  -  4 )  =  о, 


-  83  — 


и  кромѣ  того: 

Т=Т  =  Т  =  О,  (9) 

гдѣ  N,  №  и  N  суть  слагающія  силъ  (Л,  Б,  С),  (А\  В\  С)  и 
(А,  2?,  О)  по  нормалямъ  п,  гі  и  ю,  а  Т,  Т  и  Г  суть  слагающія 
тѣхъ  же  силъ,  перпендикулярный  къ  упомянутымъ  нормалямъ. 

Приложимъ  упомянутые  выводы  къ  случаю  тяжелой  несжимае- 
мой жидкости  въ  двухъ  закрытыхъ  сосудахъ,  сообщающихся  между 
собою  въ  области  пара  и  въ  области  жидкости;  пусть  къ  одной  изъ 
поверхностей  раздѣла  приложено  давленіе  д,  направленное  внутрь 
жидкости.  Это  и  будетъ  случай,  разбираемый  г.  Вл.  Кистяковскимъ, 
Ось  2-овъ  выберемъ  вертикально  къ  верху,  и  плоскость  ху  совмѣ- 
стимъ  съ  нижнею  поверхностію  раздѣла.  Тогда 

Х  =  Х'  =  У  =  Г'=0,     2  =  2'  =  —  д, 

гдѣ  д  есть  ускореніе  вѣса.  Уравненія  же  (7)  дадутъ: 

-#—-4-.        •  •  •  • 

Уравненія  (8)  показываютъ,  что  давленіе  внутри  пара,  на  вы- 
сотѣ  #,  выражается  силою  N  (а  не  функціею  р,  какъ  полагаетъ 
въ  своемъ  выводѣ  г.  Вл.  Кистяковскій).  Это  давленіе  можетъ  быть 
связано  съ  удѣльнымъ  объемомъ  5,  по  закону  Бойла  и  Маріотта, 
уравненіемъ: 

N8  =  а,  (11) 

откуда  на  основаніи  (8): 

^  =  (а  +  Х);  (12) 

принявъ  это  во  вниманіе,  получимъ  изъ  (10): 

дг 

р  =  се~  ~а^Г   и   р'  =  —  -9-.е'  +  с\    .    .    .  (13) 

гдѣ  с  и  с'  суть  произвольный  постоянный.  При  нижней  поверхности 
раздѣла,  гдѣ  а  =  в}  ==  0,  мы  получаемъ  изъ  уравн.  (8): 

*  -  с + 4- = о, 

2Г -<?+.-*-  =  О,  (14) 


+  С_С'+^__1)  =  0. 


При  верхней  поверхности  раздѣла,  гдѣ  в  =  я'  =  Ъ,  N  =  0  и 
гдѣ  N  =  N,=  Р0  —  нормальной  упругости  пара,  мы  будемъ  имѣть: 
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Р0  —  се      а-}-;.  +  — -  =  О, 


'о 


се 


Р0+-^-с'+-^-  =  0,      ....  (15) 

«+>.  +Х-_е'+Х^—  -  —  )=0, 

причемъ  третье  изъ  уравн.  (15)  является  слѣдствіемъ  двухъ  пер- 
выхъ.  Такимъ  образомъ  имѣемъ  пять  уравненій  для  опредѣленія 
шести  величинъ:  2Ѵ,  1Я\  с,  с',  л,  к. 

Отсюда  слѣдуетъ,  что  для  рѣшенія  вышѳпоставленной  задачи 
должна  быть  дана,  изъ  другихъ  соображеній,  упругость  пара  ІѴ 
при  нижней  поверхности  раздѣла,  или  должно  быть  дано  давленіе 
внутри  жидкости  2Ѵ,  при  той  же  поверхности,  ибо  изъ  (14)  имѣемъ: 

N^—N  =  ^  (16) 

Точно  также  наоборотъ:  строгое  рѣшеніе  вышеупомянутой  за- 
дачи не  можѳтъ  вести  къ  определенному  соотношѳнію  между  упруго- 
стями  пара  Л7  и  Р0,  если  не  будетъ  сдѣлано  еще  новаго  положенія. 

Дѣйствительно,  легко  показать,  что,  смотря  по  тому  или  дру- 
гому заданію  остающагося  неопредѣленнымъ  одного  изъ  вышеупо- 
мянутыхъ  шести  неизвѣстныхъ,  мы  можемъ  удовлетворить  условіямъ 
равновѣсія  съ  помощію  любого  предположенія  о  зависимости  упру- 
гости пара  отъ  давленія  #.  Прежде  всего  покажѳмъ,  что  условія 
(14)  и  (15)  удовлетворятся  тѣмъ  предположеніемъ  объ  упомянутой 
зависимости,  которое  было  прежде  сдѣлано  мною  на  основаніи  раз- 
бора одного  части аго  случая  равновѣсія  пара  и  жидкости  *). 

Для  вышеозначенной  цѣли  исключимъ  X  изъ  уравненій  (14); 
тогда  получимъ: 

N  =  с  с'  Н  Я.  » 

5—0  5— С      1     *    5—0  (ѴЩ 

ЛТ  5,0,5 

N  =  с  с  к  а  . 

5 — О  5 — О      1     *    5 — О 

Такъ  какъ  при  д  =  О,  для  той  же  поверхности  раздѣла  должно 
быть  равенство: 

то  с  и  с'  выберемъ  такъ,  чтобы 

с—  с'-^-  =  Р0,  (18) 

5—0  5—0  0  '  4  7 


ѴѴіеа.  Аппаі.  <1.  РЬуз.  В.  53,  р.  396,  1894.  Труды  Отд.  Физ.  Наукъ  Имп. 
Обш.  Люб.  Естеств.,  т.  VII.  1894,  1895. 
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откуда  и  слѣдуетъ  заключеніе,  что 

#  =  Ро  +  д_^ 

  .  (19) 

0     1     а    5— О 

Подставляя  найденныя  величины  ІѴ  и  2Ѵ'  въ  (14),  мы  найдемъ, 
съ  помощію  (15): 


дѣ  = 


80 


«  =  -Ро  +  *тЬ-+  Ь    с^Ро  +  ^  +  ^-,  -  (20) 

Л— (ро+г-7гт-+  8-)е -.      -^г  +  А  =  0. 

Рѣшеніѳ,  приводимое  г.  Вл.  Кистяковскимъ  получается  изъ  уравн. 
(14)  и  (15)  въ  томъ  случаѣ,  когда  мы  въ  нихъ  положимъ:  X  =  0. 
Дѣйствительно,  упомянутыя  уравненія  дадутъ  тогда: 

іУ  =  с,  с',     а  =  с'  —  с, 


откуда: 


^е~  —  +-^--^'=0,  ....  (21) 
^  =  N'  —  N,     дк  =  р- 


и  затѣмъ  —  формула  г.  Кистяковскаго,  т.  е.: 


<[  +  Ж-Р0=^-1д   (22) 


Но  допущеніе:  X  =  О,  только  тогда  можетъ  имѣть  мѣсто,  когда 
возможныя  перемѣщенія  разсматриваемой  системы  не  должны  быть 
необходимо  связаны  условіемъ  (3),  или  (4),  т.  е.  когда  возможность 
перехода  пара  и  жидкости  другъ  въ  друга  не  прѳдставляетъ  су- 
щественна™ условія  равновѣсія.  Другими  словами,  въ  такомъ  слу- 
чаѣ  жидкость  и  паръ,  находясь  подъ  дѣйствіемъ  данныхъ  давленій, 
останутся  въ  равновѣсіи  независимо  другъ  отъ  друга,  или  сопри- 
касаясь при  поверхности  раздѣла,  или  будучи  совершенно  уеди- 
нены одна  отъ  другого.  Опытъ,  опредѣляющій  для  насъ  кинемати- 
ческія  свойства  системы  изъ  пара  и  жидкости,  показываетъ  намъ, 
что  вышеупомянутая  независимость  другъ  отъ  друга  состояній  рав- 
новѣсія  обѣихъ  составныхъ  частей  системы   возможна  несомнѣнно 


—  86  — 


въ  томъ  случаѣ,  когда  д  =  О,  и  когда  упругость  пара  при  поверх- 
ности раздѣла  равна  его  максимальной  упругости  Р0. 

Легко  также  показать,  что  видъ  формулъ  (19),  вслѣдствіе  пхъ 
неопредѣленности,  не  зависитъ  отъ  сжимаемости  жидкости.  Пусть  а5 
при  давленіи  IV',  будетъ  дано  изъ  соотношенія: 

°  тогда    о^г(р'-~):     ■    .    ■  (23) 

и  интегралъ  второго  изъ  уравн.  ("10)  представится  въ  видѣ: 

У=?(Х,  с',  г'),  (24) 

гдѣ  с'  будетъ  нѣкоторое  произвольное  постоянное;  вслѣдствіе  этого 
уравн.  (14)  напишутся  такъ: 

-гѴ~с  +  ^-  =  0  (25) 

А7'  -  <р(Х,  с',  о)  +  4-  =  О, 

«  +  с  -  ?(х,  с\  о)  +  х  (41-4-)  =  О, 

а  уравненія  (15),  при  я  —  к: 

Р„  -  се  —ЩГ  4-  —  =  0,  ....  (26) 
Ро  -  9  (\  с1,  к)  +  і-  =  О, 

дЪ                       ,  х       1  \ 
се      а+\  -  ср  (л,  с',  Ь)  +  л  (^—  — ]  =  О, 

гдѣ  третье  уравненіе  есть  слѣдствіе  двухъ  пѳрвыхъ.  Поэтому  число 
уравненій  (25)  и  (26)  останется  меньше  числа  опредѣляѳмыхъ  изъ 
нихъ  неизвѣстныхъ:  ІѴ,  2Ѵ',  с,  с',  1  и  между  коими,  на  основа- 
ми прежде  уже  изложенныхъ  соображений,  можетъ  быть  установ- 
лена новая  связь: 

с  -і-  -  Ы\  с\  о)  -^—  ==  Р0 

откуда  и  придемъ  къ  прежнимъ  выраженіямъ  (12);  видъ  же  урав- 
неній  (20),  опредѣляющихъ  остальныя  неизвѣстныя,  будетъ  оче- 
видно иной. 

Такъ  какъ  гидростатическій  способъ  рѣшенія  вопроса  о  равно- 
вѣсіи  внѣшнихъ  силъ,  дѣйствующихъ  на  систему  изъ  жидкости  и 
пара,  приводитъ  къ  неопределенному  заключенію  о  вліяніи  давле- 
нія  при  поверхности  раздѣла  на  упругость  пара,  то  обратимся  къ 
другому  критерію  равновѣсія  упомянутыхъ  силъ,  даваемому  намъ 
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свойствами  изотермическихъ  круговыхъ  процессовъ.  Такимъ  кри- 
теріемъ  пользовались  и  прежде  многіе  авторы  для  вышеупомянутой 
цѣли  *);  но  въ  сдѣланныхъ  до  сихъ  поръ  выводахъ  могли  прини- 
маться въ  разсчетъ  спедіально  силы  или  капиллярнаго,  или  элек- 
тростатическая происхожденія,  что  мѣшало  обобщенію  добытыхъ 
результатовъ  и  допускало  часто  предположеніе  о  той  или  другой 
извѣстной  степени  ихъ  приближенности.  Нижеприводимое  заклю- 
ченіѳ  относится  къ  силамъ  какого  угодно  происхожденія  и  какой 
угодно  величины. 

Представимъ  себѣ,  что  жидкость  и  ея  паръ  занимаютъ  соотвѣт- 
ствѳнно  объемы  ѵ1  и  г>2,  что  на  каждую  единицу  поверхности  пара, 
не  соприкасающейся  съ  жидкостью,  дѣйствуетъ  давленіе  р,  что  на 
каждую  ,единицу  поверхности  раздѣла  жидкости  и  пара  дѣйствуетъ 
давленіе  направленное  внутрь  жидкости,  и  что  остальная  по- 
верхность  жидкости,  не  соприкасающаяся  съ  паромъ,  неподвижна. 
Тогда  работа  внѣшнихъ  давленій  р  и  ^і  при  соотвѣтствующихъ 
измѣненіяхъ  объемовъ  пара  и  жидкости,  выразится  черезъ 

йЬ  =  —  рйѵ  —  фѵ^  (27) 

гдѣ 

ѵ  =  ѵх  +  ѵ2  (28) 

Кромѣ  того,  если  5  и  о  суть  удѣльные  объемы  пара  и  жид- 
кости, то 

^+^  =  Ж,  (29) 

гдѣ  М  есть  масса  пара  и  жидкости  вмѣстѣ.  Прѳдположимъ,  что  ѵх 
можетъ  измѣняться  независимо  отъ  ѵ  вслѣдствіе  того,  что  давленіе 
ц  способно  сжать  жидкость  и  выдавить  изъ  нея  нѣкоторое  коли- 
чество пара.  Въ  такомъ  случаѣ  йЬ  должно  быть  полнымъ  диффе- 
ренціаломъ  двухъ  независимыхъ  аргументовъ  ѵ  и  ѵѵ  Но  такъ  какъ 
ѵѵ  имѣя  возможность  измѣняться  независимо  отъ  также  должно 
измѣняться  и  вмѣстѣ  съ  этимъ  послѣднимъ,  вслѣдствіе  условія  па- 
рообразованія,  то  отдѣлимъ  другъ  отъ  друга  вышеупомянутыя  части 
измѣненія  ѵѵ  Для  этой  цѣли  опредѣлимъ  изъ  уравненій  (28)  и  (29): 

ѵ^іМз-ѵ)-^-,  (30) 

*)  В.  ѵ.  НеІткоШ.  "ѴѴіей.  Апп.  В.  4,  р.  522,  №  4.  1886. 
Е.  ТѴагЪигд.  \Уіе<1.  Апп.  В.  7,  р.  394,  №  7.  1886. 
Б.  ОаІШіпе.  \Ѵіе<і.  Апп.  В.  9,  р.  200,  №  9.  1888. 

V.  ѵ.  Ьапд.  8іІаип§вЬег.  (і.  \Ѵіепег  Асасі.  В.  46.  ПеП.  8-9,  р.  899,  1890. 
Л.  П.  Соколовъ.  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  т.  XXVI,  в.  9,  р.  311,  1884. 
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откуда  найдѳмъ,  что 

такъ  какъ,  по  предположенію,  5  и  о  измѣняются  при  постоянной 
температурѣ  только  въ  зависимости  отъ  ^,  Подставляя  выраже- 
ніе  (31)  въ  (27),  мы  представимъ  работу  сІЦ  съ  помощію  новыхъ 
независимыхъ  перемѣнныхъ  ѵ  е  ^,  въ  такомъ  видѣ: 

сІЬ  =  —  Тйѵ  —  .....  (32) 

причемъ 


о 

? — б 


С  бр-Мб)    Аз     .    8{Мз—ѵ)         1  ,  ч 

в  —  2  [   (в_в).    -^-  +    (5_а2)    -^]    '     •     '  (33) 


Условіѳ,  что  йЬ  будетъ  полнымъ  дифференціаломъ  представится 

въ  видѣ: 

дР  _  д0_ 

дс[         дѵ  ' 

причемъ 

дР  _      др.  з       ,       Г     б  5       йсг  1 

~~  8^б~   '  %  [  (5— б)8  "Ж?        (5- б)2  "^"]  ' 


(34) 


дО  Г     <з       сіз  з 


Г    б  ^       <?б  1  , 

[(8-0)»    Ад.  (8- б)2    Ддг  _|  '       *      *      '  К60) 


вслѣдствіе  чего  условіе  (34)  превращается  въ 

йр  о 


<*2  -ТГ5-.   •••••••  (36) 

Конечная  связь  между  величинами  |)  и  ^  находится  на  основа- 
ми установленнаго  опытомъ  соотношѳнія  между  удѣльными  объе- 
мами пара  и  жидкости  и  давленіями,  подъ  которыми  они  нахо- 
дятся. Примемъ,  что 

Р8=р0з0  =  а    и    о=о0(і-  ),    ..  (37) 

гдѣ  р0У  з0,  а0  соотвѣтствуютъ  случаю,  когда  #  =  0,  а  Ь  есть  коэф- 
фиціентъ  упругаго  сжатія  жидкости.  Подставляя  эту  зависимость 
въ  (36),  интегрируя  это  послѣднее  уравненіе,  и  опредѣляя  постоян- 
ныя  интеграціи  въ  томъ  предположеніи,  что  при  ^  =  0  будетъ: 
р  =  р0,  мы  получимъ: 

-^ід  ^-(р-р<,+  і)  +  ^(р-Ро+<іУ=о.  .  (38) 

Если  пренебречь  сжимаемостію  жидкости,  полагая  ~к  =  оо,  то 
получится  выраженіе,  тождественное  съ  (22),  выведеннымъ  въ  пред- 
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положеніи,  что  А  =  0.  Еслп  же  при  рѣшеніи  задачи  о  равновѣсіи, 
при  условіи  X  =  О,  ввести  еще  условіе  сжимаемости  жидкости,  то 
придемъ  тоже  къ  выраженію  (38).  Дѣйствительно,  добавимъ,  что 
въ  уравн.  (10)  а  и  р'  связаны  между  собою  соотношеніемъ: 

^Ч1--^);  (39) 

тогда  получямъ  интегралъ  уравнѳнія  о  -^-  =  —  д  въ  видѣ: 

(і--^Г=*  +  <    •    •    •    •  С40) 
откуда   

Въ  такомъ  случаѣ,  вмѣсто  уравненій  (21),  получимъ: 

N  =  0,  іѵ  =  р0+  ъ  —  ъѴѴ,  а  =  Р0-\-ъ  —  ъѴѴ—я, 

Яе  1Г  -  Р0  -  &  +  Щ/Г         +  С  =  0  .  .  .  (41) 

откуда: 

дІі  =  аІд-4-і    Ц/"ё~Ѵ &2  &  =  &  +  Р0  —  ^  —  ІѴ, 

и  наконецъ: 

Ѵ-2Ъ±-Ід   *=ф  +  Р0--й-Яу,    .    .  (42) 
что  одинаково  съ  (34),  ибо  приводится  къ 

-^ід  2!~-^-Р0  +  д)  +  -±г(К-Р0  +  іу=0.    .  (43) 

Однако  г.  Вл.  Кистяковскій  въ  концѣ  стр.  275  своей  статьи  вы- 
сказываетъ  иной  взглядъ  на  зависимость  равновѣсія  жидкости  и 
ея  пара  отъ  сжимаемости  жидкости.  Свои  воззрѣнія  авторъ,  къ  со- 
жалѣнію,  не  развиваетъ  съ  болѣе  удобопонятною  подробностію,  а 
заключаетъ  категорически,  что  «тогда  х)  исходное  уравненіе  при- 
меть видъ:  ѵйр  +  гйу.  =  О».  По  употребляемому  нами  обозначенію 
это  будетъ:  зсір  -\-  айц  =  0.  Такъ  какъ  мотивовъ  своего  вывода 
авторъ  не  приводитъ  и  даже  не  объясняетъ,  какое  изъ  прежде 
нмъ  употребленныхъ  уравненій  должно  считаться  «исходнымъ»,  то 
нельзя  прослѣдить,  гдѣ  кроется  корень  его  заблужденія.  Въ  даль- 


1)  Т.  е.  въ  случаѣ  сжимаемой  жидкости. 
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нѣйшихъ  разсужденіяхъ  автора  по  поводу  только-что  приведеннаго 
уравнѳнія  существуетъ,  повидимому,  какой-то  пропускъ,  иіп  недо- 
молвка, ибо  въ  формѣ,  приданной  имъ  авторомъ,  они  радикально 
расходятся  съ  общепризнаннымъ  толкованіѳмъ  второго  закона  тер- 
модинамики. А  именно,  въ  концѣ  стр.  275  авторъ  объясняетъ: 
«При  первомъ  же  взглядѣ  на  послѣднее  уравненіе  выясняется  тер- 
модинамическое значеніе  предположеннаго  нами  вывода.  Очевидно, 
что  уравн.  (IV)  *)  можетъ  быть  разсматриваемо  какъ  результатъ 
примѣненія  слѣдствія  изъ  второго  принципа  термодинамики:  при 
изотермическихъ  обратпмыхъ  процессахъ  сумма  результирующихъ 
работъ  равняется  нулю>.  Если  авторъ  имѣлъ  здѣсь  въ  виду  то 
извѣстное  заключеніе,  что  работа  внѣшнихь  силъ,  выполненная  за 
время  замкнутаго  (а  не  всякаго)  обратимаго  изотер  шческаю  кру- 
говаго  процесса,  равна  нулю,  то  это  заключеніѳ  не  подойдетъ  къ 
прежде  высказанному  положенію  автора,  что  ѵйр  -\-  гйс[  =  0;  ибо 
если  лѣвая  часть  этого  уравненія  действительно  должна  представ- 
лять работу,  подразумѣваемую  упомянутымъ  заключѳніемъ,  то  въ 
нуль  долженъ  обратиться  только  пнтегралъ  /  {рйѵ  -|-  гйа),  а  не 
самое  подъинтегральное  выраженіе.  Но  такъ  какъ  авторъ  въ  даль- 
нѣйшихъ  строкахъ  объясняетъ,  что  зависимость  между  ѵ  и  р  дается 
заранѣе  уравненіѳмъ  ѵ  =  -^- ,  гдѣ  В  постоянное  и  Т  есть  абсо- 
лютная температура,  а  зависимость  между  г  и  д  дается  съ  помо- 
щію  тоже  извѣстнаго  заранѣе  закона  сжимаемости  жидкости,  то 
перемѣнныя  р  и  ^,  если  дѣвая  часть  разсматриваемаго  уравненія 
представляетъ  работу,  могутъ  быть  приняты  только  независимыми 
другъ  отъ  друга.  Поэтому  уравненіе  ѵйр  -\-  =  О  ведетъ  <  при 
первомъ  же  взглядѣ»  къ  единственному  заключенію,  что  ѵ  =  О  и 
г  =  О,  что  едва-ли  имѣлъ  въ  виду  авторъ. 

Наконецъ,  должно  замѣтить,  что  нельзя  считать  вполнѣ  исчер- 
пывающимъ  вопросъ  и  то  выраженіе  зависимости  между  величи- 
нами р,  ^  и  р0,  которое  было  выведено  мною  раньше  на  основаніи 
разбора  частнаго  случая  равновѣсія  пара  и  жидкости,  и  которое 
имѣло  видъ: 

р  =  Ро  +  а-^-, 

подходящій,  какъ  приближѳніе,  къ  (38)  при  нѳзначительныхъ  ве- 
личинахъ  с[.  Упомянутая  формула  имѣла  бы  абсолютную  годность 
только  въ  томъ  случаѣ,  если  бы  не  существовало  возможности 


х)  Т.  е.  ѵйр  +  гй%  —  0. 
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обратимаго  перехода  системы,  состоящей  изъ  пара  и  жидкости, 
отъ  состоянія,  характеризуема™  давлѳніями  р  и  #,  къ  состоянію, 
характеризуемому  только  давленіемъ  р0,  при  #  =  О;  т.  е.  если  бы 
нельзя  было,  съ  помощію  постепенно  увеличивающегося  давленія  #, 
выдавливать  паръ  изъ  жидкости.  Въ  такомъ  случаѣ  давленіе 
приложенное  къ  поверхности  раздѣла,  цѣликомъ  уравновѣшивалось 
бы  прибавочнымъ  давленіемъ  ^  приложеннымъ  къ  внѣшней 

поверхности  пара. 


Кіевъ,  Мартъ,  1898. 


Эмпирически  способъ  вычисленія  атомныхъ  вѣсовъ  эле- 
ментовъ  по  атомнымъ  вѣсамъ  С,  N  и  0. 


Н.  Делоне. 

Если,  для  перваго  приближения,  принять,  что  атомные  вѣса 
элементовъ  выражаются  цѣлымп  числами,  ближайшими  къ  тѣмъ, 
которыя  даны  въ  сводѣ  Кларка  *),  то  между  этими  числами  на- 
блюдается закономѣрность,  выраженная  въ  прилагаемой  таблицѣ  и 
позволяющая  по  атомнымъ  вѣсамъ  С,  N  и  О  вычислять  атомные 
вѣса  остальныхъ  элементовъ. 

Эта  таблица  составляется  слѣдующимъ  образомъ.  Пишемъ  въ 
строку  (строка  2-ая  таблицы)  атомные  вѣса  12,  14  и  16  назван- 
ныхъ  основныхъ  элементовъ.  Вычитая  изъ  нихъ  по  5,  получимъ 
цифры  1-ой  строки,  соотвѣтствующія  элементамъ  Іл,  Ве  и  В.  Скла- 
дывая цифры  1-ой  строки  съ  помѣщенными  подъ  ними  цифрами 
2-ой  строки,  получаемъ  цифры  3-ей  строки,  выражающія  атомные 
вѣса  элементовъ  Е,  №  и  А1.  Къ  этой  строкѣ  прибавляемъ  по  5, 
къ  слѣдующѳй  по  7,  и  такъ  далѣе,  поочередно,  прибавляемъ  то  5 
то  7,  какъ  это  указано  цифрами,  стоящими  въ  1-мъ  лѣвомъ  столбцѣ. 
Получаемъ  таблицу  цифръ,  соотвѣтствующихъ  атомнымъ  вѣсамъ, 
написанныхъ  рядомъ  съ  ними  элементовъ. 

Цифры,  напечатанныя  жирнымъ  шрифтомъ,  поставлены  въ  тѣхъ 
мѣстахъ,  гдѣ  онѣ  разнятся  отъ  данныхъ  Кларка.  Въ  послѣднихъ 
трехъ  столбцахъ  проставлены  разности  между  вычисленными  циф- 
рами и  цифрами  таблицы  Кларка  тоже  въ  цѣлыхъ  числахъ.  Цифры, 
взятыя  изъ  таблицы  Кларка,  получались  отбрасываніемъ  отъ  пол- 
ныхъ  его  цифръ  дробей  меныпихъ  половины,  напримѣръ  27,11 
принималось  за  27;  79,95  принималось  за  80. 


*)  См.  статью  Д.  И.  Менделѣева:  «Періодичѳская  законность  химических' 
элементовъ»  въ  Энциклопедичѳскомъ  словарѣ  Ефрона  и  Брокгауза. 
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Въ  этой  таблицѣ  существуетъ  много  пропусковъ,  то  есть  цифръ, 
несоотвѣтствующихъ  никакимъ  элементамъ,  хотя,  впрочѳмъ,  многіе 
изъ  пропусковъ  въ  цифрахъ,  превышающихъ  140,  соотвѣтствуютъ 
не  открытымъ  еще  элементамъ  или  такимъ,  опредѣленіе  атомныхъ 
вѣсовъ  которыхъ  считается  еще  ненадежнымъ;  но  при  всемъ  этомъ 
изъ  59-ти  помѣщенныхъ  въ  таблицѣ  элементовъ  для  42-хъ  полу- 
чается совпадете  съ  наблюденными  величинами  и  только  для  17-ти 
оказываются  отступленія.  Но  всего  интереснѣе  тотъ  фактъ,  что  для 
15-ти  первыхъ  элементовъ  въ  таблицѣ  нѣтъ  ни  пропусковъ,  ни 
отступленій. 

Вообще,  чѣмъ  менѣе  величина  атомныхъ  вѣсовъ,  тѣмъ  законо- 
мѣрнѣе  они  расположены.  Такъ,  напримѣръ,  удивительна  слѣдующая 
закономѣрность  въ  распредѣленіи  15-ти  первыхъ  элементовъ  со- 
гласно періодической  законности. 

Расположимъ  элементы  въ  видѣ  точекъ  въ  прямоугольной  сис- 
темѣ  координатъ,  причемъ  за  абсциссу  каждаго  элемента  будемъ 
считать  мѣсто  его  по  порядку  въ  періодической  системѣ,  а  за 
ординату  его  атомный  вѣсъ,  принимая  мѣсто  литія  за  нулевое, 
такъ  что  абсцисса  литія  будѳтъ  0,  ордината  же  7;  причемъ  неза- 
нятый мѣста  восьмой  группы  будемъ  принимать  въ  разсчетъ,  а 
для  различныхъ  элементовъ  такихъ  тріадъ  какъ  Ее,  Со,  №,  будемъ 
считать  одну  абсциссу.  Тогда  абсциссы  элементовъ  будутъ: 

Іл,  Ве,  В,  С,       О,  Г,  восьмая  группа,  Ш,  М§,  А1,  8і, 
0123456  7  89     10  11 

Р,   8,  С1,  Аг,  К,  Са  .... 

12   13   14   15    16  17 

При  такахъ  условіяхъ  элементы:  Іл,  Ве,  В,  Е,  №а,  А1,  Р,  С1, 
К  будутъ  лежать  на  прямой  у=2х-{-7,  элементы  же:  С,  К,  О, 
М§,  8і,  8,  Аг,  Са  на  прямой  у  =  2x4- 6. 

Составимъ  табличку,  въ  которой  элементы,  лежащіе  на  одной 
прямой,  вытянемъ  въ  одинъ  столбецъ,  а  элементы,  лежащіѳ  на  дру- 
гой прямой — въ  другой  столбецъ  и  нрипишемъ  съ  лѣвой  стороны 
ихъ  цифры,  обозначающія  ихъ  мѣста  въ  пѳріодической  системѣ 
Мендѳлѣева;  получимъ  табличку,  см.  на  стр.  95: 

Если  теперь  подвинѳмъ  прямую  у  =  2х  4-  6  на  три  мѣста,  т.  е. 
другими  словами,  если  вычтемъ  изъ  цифръ  третьяго  столбца  по  3, 
то  получимъ  цифры  1-го  столбца.  Итакъ  элементы  расположены  на 
прямой  у  =  2х  -|-  6  совершенно  такъ  же  какъ  и  элементы,  нахо- 
дящіеся  на  прямой  у  =  2х  +  7.  Разности  же  атомныхъ  вѣсовъ  пра-: 
заго  и  лѣваго  столбца  всѣ  равны  5. 
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Къ  сказанному  позволю  еще  пока  присовокупить,  что  при  вы- 
ражении атомныхъ  вѣсовъ  цѣлыми  числами  на  прямой  у  =  3<р — 11 
помѣщаются  элементы:  Са,  Сг,  Мп,  КЪ,  8г,  Рсі,  Со!,  Те,  т,  Сз. 

Относительно  таблицы  1-ой  я  долженъ  сказать,  что,  замѣняя 
придаваемый  числа  5  и  7  числами  5,05  и  7,03  и  вычисляя  таблицу 
по  полнымъ  цпфрамъ  Кларка  съ  имѣющимися  у  него  десятичными 
знаками,  получимъ  небольшія  уклоненія  (не  превышающія  0,17)  и 
для  первыхъ  15-ти  элементовъ.  но  за  то  остальныя  ошибки  немного 
сгладятся  и  наибольшая  ошибка  —  1,77  получится  для  Ьа.  Такъ, 
что,  вообще  говоря,  полный  числа  Кларка  ближе  подходятъ  къ  на- 
шей таблидѣ,  чѣмъ  цѣлыя  числа  безъ  десятичныхъ  знаковъ.  Аргонъ 
удовлетворяетъ  уравнеяію  у  =  2х  ~\-  6  только  въ  томъ  случаѣ,  если 
принять  его  атомный  вѣсъ  за  36,  а  не  за  39,  и  въ  1-ой  таблицѣ 
при  атомномъ  вѣсѣ  36  для  него  находится  мѣсто  слѣва  отъ  Са. 

Иово-Алексзндрія.  16-го  апрѣля  1893  г. 


ФИЗКЧ.  ОБШ. 


ПРОТОКОЛ 

172  (222)-го  засѣданія  Физическаго  Отдѣленія  Рус- 
скаго  Физико-Химическаго  Общества. 

10-го  февраля  1898  года. 

Прѳдсѣдательствуетъ  Ѳ.  Ѳ.  Петру шевскій. 

1)  Дѣлопроизводитель  докладываетъ  о  вновь  доставленныхъ  въ 
библіотеку  Физическаго  Отдѣлѳвія  книгахъ  и  брошюрахъ. 

2)  Предсѣдатель  сообщаѳтъ  о  письмѣ,  полученноыъ  имъ  отъ 
члена  Физическаго  Отдѣленія  А.  Д.  Дмитріева,  въ  которомъ  по- 
слѣдній  проситъ  не  считать  его  болѣе  членомъ  Физическаго  Отдѣ- 
ленія,  такъ  какъ  онъ  но  причинѣ  преклонныхъ  лѣтъ  и  болѣзни  не 
можетъ  больше  участвовать  въ  работахъ  Отдѣленія.  Председатель 
указываетъ  на  то,  что  А.  Д.  Дмитріевъ  одинъ  изъ  членовъ- осно- 
вателей Физическаго  Отдѣленія  и  предлагаетъ  избрать  его  въ  по- 
жизненные члены  Отдѣленія.  Предложеніе  это  единогласно  прини- 
мается. 

3)  Проф.  А.  А.  Кракау  дѣлаетъ  сообщеніе  «О  способѣ  Греца 
для  превращенія  перемѣннаго  тока  въ  постоянный».  Изложивъ  и 
иллюстрировавъ  рядомъ  опытовъ  основной  принципъ  способа  Греца, 
состоящаго  въ  пропусканіи  перемѣннаго  тока  черезъ  рядъ  вольта- 
метровъ  изъ  алюминіевыхъ  пластинъ  въ  слабомъ  растворѣ  щелочи, 
докладчикъ  вкратцѣ  сообщаетъ  результаты  своихъ  опытовъ  надъ 
вліяніемъ  характера  щелочи  на  дѣйствіе  вольтаметровъ,  указываетъ 
на  выгоду  примѣненія  трехфазныхъ  токовъ  и  на  тѣ  трудности, 
которыя  могутъ  встрѣтиться  при  примѣненіи  этого  способа  на- 
практикѣ.  Докладчикъ  продолжаетъ  свои  изслѣдованія  надъ  спосо- 
бомъ  Греца. 

Замѣчанія  и  вопросы  сдѣлали  Ѳ.  Ѳ.  Петрушевскій,  Ч.  К. 
Скржинскій  и  А.  Л.  Гершунъ. 

4)  С.  И.  Ковалевскій  дѣлаетъ  сообщеніе  «Объ  одномъ  случаѣ 
электролиза  солей >. 
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Докладчикъ,  продолжая  свою  работу  по  электролозу  солей,  со- 
общаѳтъ,  что  электроды,  анодъ  и  катодъ,  іюмѣщенные  въ  электро- 
литической жидкости  надъ  металлической  пластинкой,  дѣйствуютъ 
на  нее  неодинаково,  какъ  химически,  такъ  и  въ  томъ  смыслѣ,  что 
при  обыкновенныхъ  условіяхъ  сфера  дѣйствія  катода  преобладаетъ 
надъ  сферою  дѣйствія  анода.  Части  поверхности  пластинки,  хими- 
чески измѣненныя  дѣйствіемъ  электродовъ,  отдѣляются  одна  отъ 
другой  рѣзкимъ  нейтральнымъ  кольцомъ,  первоначальная  поверх- 
ность котораго  остается  неизмѣненной.  Какъ  образованіе  нейтраль- 
наго  кольца,  такъ  и  многія  другія  явлѳнія,  производимыя  токомъ 
въ  электролитической  жидкости,  позволяютъ  предполагать,  что  воз  - 
можно вызвать  химическое  дѣйствіе  одного  изъ  электродовъ  на  упо- 
мянутую выше  металлическую  пластинку,  устранивъ  на  нее  дѣйствіе 
другого  электрода.  Работа  въ  этомъ  направленіи  продолжается. 

Замѣчанія  сдѣлали  Ѳ.  Ѳ.  Петрушевскій,  О.  Д.  Хвольсонъ,  Б.  П. 
Вейнбергъ  и  другіе. 

5)  С.  И.  Ковалевскій  демонстрируетъ  гальванометръ  Поля, 
построенный  по  типу  гальванометровъ  Депрэ-д'Арсонваля,  но  отли- 
чающийся многими  конструктивными  усовершенствованіями  и  про- 
стотой и  удобствомъ  въ  пользованіи. 

6)  Въ  библіотеку  Физическаго  Отдѣленія  доставлены  слѣдую- 
щія  книги: 

1)  О.  Д.  Хвольсонъ.  Курсъ  физики.  Томъ  II.  Спб.  1898. 

2)  Архивъ  біологическихъ  наукъ,  издаваемый  Императорскамъ 
Институтомъ  Экспериментальной  Медицины.  Т.  VI,  №  3.  Спб.  1898. 


ПРОТОКОЛ! 

173  (223)-го  засѣданія  Физическаго  Отдѣленія  Руе- 
скаго  Физико-Химическаго  Общества. 

10-го  марта  1898  г. 

Предсѣдательствуетъ  Ѳ.  Ѳ.  Петрушевскій. 

1)  Предсѣдатель  сообщаетъ  о  полученномъ  имъ  отъ  А.  Д.  Дми- 
гріева  письмѣ,  въ  которомъ  послѣдній  выражаетъ  свою  благодар- 
ность Физическому  Отдѣленію  за  избраніе  его  въ  пожизненные 
ілены  Отдѣленія. 
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2)  Дѣлопроизводитель  сообщаетъ  о  полученномъ  имъ  изъ  Москвы 
предложеніи  Физическому  Отдѣленію  принять  участіе  въ  чествованіи 
проф.  К.  Тимирязева  по  случаю  имѣющагося  исполниться  трпдцатп- 
лѣтія  его  дѣятельности.  По  обсужденіи  вопроса  постановлено,  что 
желающіе  изъ  членовъ  Отдѣленія  примутъ  участіе  въ  чествованіи 
посылкой  коллективной  привѣтственной  телеграммы. 

3)  В.  В.  Скобельцынъ  отъ  имени  директора  Электротехниче- 
ская Института  Н.  Н.  Качалова  обращается  къ  Отдѣленію  съ 
просьбой  доставлять  въ  библіотеку  Института  одинъ  экзѳмпляръ 
Журнала  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества  въ  обмѣнъ  на 
«Почтово-Телеграфный  Вѣстникъ».  Постановлено  исполнить  озна- 
ченную просьбу  и  доставлять  одинъ  экзѳмпляръ  журнала  въ  би- 
бліотеку  Электротехническаго  Института. 

4)  Дѣлопроизводитель  читаетъ  списокъ  вновь  доставленныхъ  въ 
библіотеку  Отдѣленія  книгъ  и  брошюръ. 

5)  М.  А.  Шателенъ  дѣлаетъ  сообщеніе:  «Объ  учебной  электро- 
технической установкѣ  Горнаго  Института»  (съ  демонстраціей  чер- 
тежей п  фотографій  съ  установки). 

Замѣчанія  Ѳ.  Ѳ.  Петрушевскаго  и  Я.  И.  Ковальскаго. 

6)  О.  Д.  Хвольсонъ  дѣлаетъ  сообщеніе  къ  теоріи  опытовъ,  по- 
казанныхъ  С.  И.  Ковалевскимъ  въ  предыдущемъ  засѣданіи  Обще- 
ства. Если  въ  неограниченной  однородной  средѣ  имѣются  двѣ  точки 
(или  небольгаія  ограни ченныя  части)  А  и  Р,  черезъ  который  элек- 
трическій  токъ  входитъ  и  выходитъ  изъ  этого  пространства,  то, 
какъ  извѣстно,  линіи  тока  суть  ортогональный  траекторіи  поверх- 
ностей уровня  потенщала 

1         1  гЛ 

7  1  7  2 

гдѣ  г1  и  г2  разстоянія  точки  отъ  А  и  В.  Если  Р  какая  либо  пло- 
скость, не  проходящая   между  А  и  В,  то   геометрическое  мѣсто 

точекъ,  въ  которыхъ  линіи  тока  касаются  плоскости  Р,  есть  кругъ, 

з        з,_  I 

уравненіе  котораго  можно  написать  въ  видѣ  гі :  г2  =  у  а  :  у  Ь,  гдт> 
а  и  Ъ  разстоянія  точекъ  А  а  В  отъ  Р.  Такимъ  же  сзойствомъ 
обладаютъ  линіи  силъ  магнита  или  соленоида,  полюсы  котораго  на- 
ходятся въ  А  и  В. 

Если  плоскость  Р  отдѣляетъ  среду,  содержащую  точки  А  к  В 
и  обладающую  электропроводностью  у,  отъ  среды,  для  которой  элек-і 
тропроводность  у,,  то  линіи  тока  суть  ортогональныя  траекторіи; 
поверхностей  уровня  потенціала  Ѵ=ѵ-\-ѵ\  гдѣ  ѵ  дано  въ  (1)  и 
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гдѣ  ѵ'  потенціалъ  фиктивныхъ  массъ,  расположенныхъ  по  плоскости 
Р.  Плотность  1с  этпхъ  массъ  равна 

1    у  —  ѵ,  йѵ 


2тс    у  -|-  у,    сіп        '  ' 

гдѣ  /г  направленіе  нормали  къ  Р.  Далѣе  оказывается,  что 

аѴ  2/  сіѵ 


(2) 


(3) 


ап 

Геометрическое  мѣсто  точекъ  касаяія  линій  тока  къ  плоскости  Р 
(IV  \ 

-~-  =  о  1  тождественно  съ  геометрическимъ  мѣстомъ  точекъ  ка- 
санія  въ  случаѣ  когда  ул  =  у,  т.  е.  однороднаго  пространства 

=  ^)'  ^то  В^РН0  и  въ  слУча^  когда  полюсы  А  ж  В  замѣ- 
нены  мѣстами  втеченія  и  вытеканія,  имѣющими  произвольную  форму, 
и  также  если  число  этихъ  мѣстъ  больше  двухъ,  т.  е.  когда  ѵ  вы- 
ражается болѣе  сложною  формулою,  чѣмъ  (1).  Когда  имѣетъ  мѣсто 
формула  (1),  то  разсматрпваемое  геометрическое  мѣсто  есть  кругъ. 
Вдоль  этого  круга  не  происходятъ  электролитическія  дѣйствія. 

Замѣчанія  Ѳ.  Ѳ.  Петрушевскаго  и  А.  Л.  Гершуна. 

6)  Н.  А.  Булгаковъ  дѣлаетъ  сообщѳніе:  «Поверхности  равнаго 
отенціала  въ  полѣ  наэлектризованнаго  кольца». 

Статья  будетъ  напечатана  въ  журналѣ  Общества. 

Замѣчанія  Ѳ.  Ѳ.  Петрушевскаго  и  О.  Д.  Хвольсона. 

8)  О.  Д.  Хвольсонъ  сообщаетъ  замѣтку  о  нѣкоторыхъ  случаяхъ 
змѣненія  температуры  жидкости  при  измѣненіи  ея  поверхности. 
Если,  напр  ,  большое  число  водяныхъ  капель  (радіуса  г)  сливаются 
въ  одну  каплю,  то  происходить  повышеніе  температуры  на 

6°: 


ІОѴ  ' 

-дѣ  г  выражено  въ   см.  При  г  =  0,1{х=10-5   см.,  получается 

:0°,3. 

9)  Въ  библіотеку  Отдѣленія  доставлены  слѣдующія  новыя  книги: 

1)  С.  Я.  Терешинъ.  Къ  вопросу  о  зависимости  лучеиспусканія 
тъ  температуры.  Спб.  1898. 

2)  О.  Д.  Хвольсонъ.  Физика  низкихъ  температуръ.  Спб.  1898. 
(Отд.  отт.  изъ  «Міръ  Божій»). 

3)  Труды  Императорскаго  Спб.  Общества  Естествоиспытателей 
т.  XXVII,  вып.  2  и  3.  Спб.  1898. 

4)  Протоколы  Императорскаго  Спб.  Общества  Естествоиспыта- 
телей т.  ХХУШ,  вып.  1.  Спб.  1898. 
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5)  П.  Н.  Рыбкинъ.  Пути  циклоновъ  въ  Европейской  Россіп  за 
1890—1892  гг.  Спб.  1898.  (Отд.  отт.  пзъ  Зап.  Имп.  Акад.  Наукъ, 
т.  VI  (сер.  VIII),  №  1). 

6)  N.  Вои1§акоп".  Ьа  сарасіхё  ёіесіігідпе  аѴші  сопсіепзаіеиг  ашш- 
іаіге.  Рагіз  1898.  (Отд.  отт.  язъ  Есіаіга^е  Еіесігі^иѳ  отъ  8  января 
1898). 


II  Р  О  Т  О  К  о  л  ъ 

174  (224)-го  засѣданія  Физическаго  Отдѣлѳнія  Рус- 
скаго  Физико-Химическаго  Общества. 

21-го  апрѣля  1898  года. 

Предсѣдательствуетъ  И.  И.  Боргманъ. 

1)  Дѣлопроизводптель  читаетъ  списокъ  доставлеяныхъ  въ  библіо- 
теку  Физическаго  Отдѣленія  кяигъ  и  брошюръ. 

2)  Въ  члены  Физическаго  Отдѣленія  выражаетъ  желаніе  посту- 
пить пнженеръ-технологъ  Николай  Дмитріевичъ  Дурдинъ,  рекомен- 
дуютъ:  И.  И.  Боргманъ,  В.  В.  Лермантовъ  и  Б.  П.  Вѳйнбергъ. 

3)  Б.  Л.  Розингъ  дѣлаетъ  сообщеніе:  «О  дѣйствіи  на  разстоя- 
ніи>.  Авторъ  выступаетъ  въ  защиту  принципа  дѣйствія  на  раз- 
стояніи,  указывая  на  то,  что  этотъ  принципъ  оставленъ  теперь  не 
потому,  чтобы  онъ  противорѣчилъ  фактическимъ  даннымъ,  а  по- 
тому, что  онъ  противорѣчитъ  господствующему  міровоззрѣнію,  такъ 
называемому,  научному  матеріализму.  Указывая  на  нѣкоторые  круп- 
ные недостатки  этой  философской  системы  и  подвергая  сомнѣнію 
успѣхи,  сдѣланные  матеріализмомъ  въ  объяснены  основныхъ  свойствъ 
вещества  и  эфира,  авторъ  напоминаетъ  о  существованіи  другой 
системы,  такъ  называемой,  критической  философіи,  основателемъ 
который  былъ  Кантъ.  Съ  точки  зрѣнія  этой  послѣдней,  принципъ 
дѣйствія  на  разстояніи  отнюдь  не  является  абсурдомъ;  напротивъ 
того,  онъ  ею  предрѣшается. 

Затѣмъ  авторъ  останавливается  на  одномъ  частномъ  вопросѣ, 
служащимъ,  по  мнѣнію  многихъ,  явнымъ  опроверженіемъ  дѣйствія 
на  разстояніи,  а  именно  на  распространены  въ  однородной  средѣ  вол- 
нообразнаго  движенія  съ  конечною  скоростью.  Въ  видѣ  предвари- 
тельная сообщенія,  авторъ  доказываѳтъ,  что  если  допустить  суще- 
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ствованіѳ  нѣкотораго  вектора,  распредѣлѳннаго  въ  пространствѣ  не- 
прерывно н  притомъ  такъ,  что  величина  этого  вектора  и  въ  какой- 
нибудь  точкѣ  Р  опредѣляется  одновременными  величинами  и'  этого 
вектора  во  всѣхъ  остальныхъ  точкахъ  пространства  Р'  по  формулѣ: 


ъ 

-к-  .  и'  .  сози'г  .  созыг  .  с?т,  .  .  .  .  (1 ) 
г2 


гдѣ  Ъ  есть  постоянная  величина,  г—  разстояніе  между  точками 
Р  и  Р',  а  йі  есть  элементъ  объема,  выраженный  въ  Декартовыхъ 
координатахъ;  то  этому  условію  удовлетворяете  между  прочимъ, 
также  и  распредѣленіе  вектора  и  въ  плоскихъ  волнахъ,  причемъ 
направленіе  вектора  перпендикулярно  къ  плоскости  волны.  Въ 
случаѣ  наиболѣе  простого  синусоидальнаго  распредѣленія  по  фор- 
мулѣ: 

и  =  рсозря,  (2) 

гдѣ  ось  я'овъ  есть  ось  волны,  получается  равенство,  связывающее 
коэффиціентъ  р  съ  величиною  Ъ  формулы  (1),  въ  такомъ  видѣ: 

рЪ  =  $,     ........  (3) 

гдѣ  (3  есть  одинъ  изъ  дѣйствительныхъ  и  положительныхъ  корней 
уравненія: 

'а      (і_|_ра)2—        ра   1     и  (1+іЗ2)3)      "    : :  '    Л  / 

Авторъ  показываетъ,  что  у  этого  уравнения  имѣется  по  край- 
ней мѣрѣ  одинъ  корень,  лежащій  между  0  и  1. 

Наконецъ,  допуская  непрерывность  измѣненія  вектора  и  въ 
каждой  точкѣ  пространстна,  авторъ  показываетъ,  что,  въ  случаѣ 
распредѣленія  этого  вектора  въ  плоскихъ  волнахъ,  при  соблюдены 
условія  (1),  онъ  не  можетъ  измѣняться  со  временѳмъ  иначе,  какъ 
подчиняясь  дифференціальному  уравненію: 

гдѣ  і  есть  время,  а  V — нѣкоторая  постоянная  величина.  Иными 
словами,  это  измѣненіе  можетъ  быть  только  такимъ,  при  которомъ 
плоскія  волны,  въ  которыхъ  распредѣленъ  векторъ  щ  будутъ  пере- 
носиться въ  пространствѣ,  не  измѣняясь,  со  скоростью  V,  одина- 
ковой для  всѣхъ  точекъ.  Въ  случаѣ  синусоидальнаго  раснредѣленія, 
формула  (2)  въ  связи  съ  формулой  (5)  получаетъ  видъ: 

и  ==  рсозр(г — Ѵі)  (6) 
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и  удовлетворяете  по  доказанному  авторомъ  въ  каждый  моментъ 
времени  п  въ  каждой  точкѣ  пространства  условію  (1). 

Сообщеніе  вызвало  оживленный  обмѣнъ  мнѣній,  въ  которомъ 
приняли  участіе  И.  И.  Боргманъ,  О.  Д.  Хвольсонъ,  Н.  А.  Забудз- 
скій,  В.  К.  Лебединскій  п  Б.  П.  Вейнбергъ. 

4)  А.  А.  Карелинъ  дѣлаетъ  сообщеніе:  «О  стереохромоскопѣ 
Айвса».  Докладчикъ  излагаетъ  принципы,  которые  лежатъ  въ  основѣ 
способа  Айвса  (Іѵез)  для  субъективнаго  воспроизведена  стереоско- 
пическаго  пзображенія  предметовъ  въ  ихъ  натуральныхъ  цвѣтахъ 
при  помощи  трехъ  негативовъ,  снятыхъ  черезъ  свѣтофильтры  и 
разсматриваемыхъ  черезъ  соотвѣтственно  окрашенный  стекла,  они- 
сываетъ  устройство  прибора  стереохромоскопа,  и  демонстрируем 
таковой,  а  также  получаемый  въ  немъ  изображенія,  вполнѣ  пере- 
дающая характеръ  снятыхъ  предметовъ  и  ихъ  окраску. 

5)  Б.  Л.  Розпнгъ  дѣлаетъ  предварительное  сообщеніе:  «О  тер- 
моэлектрическомъ  токѣ  въ  цѣпи  изъ  одного  металла». 

Сообщеніе  будетъ  напечатано  въ  журналѣ  Общества. 
Замѣчанія  сдѣлалп:  И.  П.  Боргманъ,  О.  Д.   Хвольсонъ,  В.  Ѳ. 
Мпткевичъ,  А.  Л.  Гершуяъ. 

6)  А.  Л.  Гершунъ  сообщаетъ:  «О  способахъ  запечатлѣванія  съ 
помощью  фотографі и  неоднородностей  въ  структурѣ  оптическаго 
стекла.  Сообщеніе  будетъ  напечатано  въ  Запискахъ  Император- 
скаго  Русскаго  Техническаго  общества. 

7)  Въ  библіотеку  отдѣленія  доставлены  слѣдующія  книги  п 
брошюры: 

1)  Сборникъ  статей  въ  помощь  самообразованію  по  математпкѣ 
физикѣ,  химіи  и  астрономіи.  Вып.  II.  Москва  1898  г. 

2)  С.  И.  Ламанскій.  Ацетиленъ  п  его  прпмѣненіе  къ  освѣще- 
нію  и  другимъ  техническимъ  цѣлямъ.  Сяб.  1898  г. 

3)  Воздухоплаваніе  и  изслѣдованіе  атмосферы,  подъ  редакціей 
М.  М.  Поморцева.  Вып.  2.  Спб.  1897. 


ТОМЪ  XXX. 


ВЫПУСКЪ  5. 


ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ 
ОТДМЪ  ПЕРВЫЙ. 


Поверхности  равнаго  потенціала  въ  электрическомъ  полѣ, 
окружающемъ  наэлектризованное  кольцо. 

Н.  Булгакова. 

Въ  предыдущихъ  нашихъ  статьяхъ  *)  мы  указали  способъ  раз- 
считать  электроемкость  кольца  по  даннымъ  его  размѣрамъ  и  дали 
выраженія  проэкцій  электрической  силы  въ  точкахъ  окружающаго 
его  поля.  Въ  настоящей  статьѣ  мы  займемся  опредѣленіемъ  формы 
поверхностей  равнаго  электрическаго  потенціала  въ  пространствѣ, 
окружающемъ  кольцо.  Послѣ  этого  мы  выскажемъ  нѣсколько  со- 
ображеній  по  вопросу  о  вліяніи  на  увеличеніе  электроемкости  кольца 
постороннихъ  проводниковъ  и  стѣнъ  помѣщенія,  въ  которомъ  оно 
находится. 

Раньше  чѣмъ  вычислять  положеніе  точекъ,  лежащихъ  на  кри- 
выхъ  поверхностяхъ  равнаго  потенціала,  для  случая  кольца  конеч- 
ныхъ  размѣровъ,  мы  разсмотримъ  болѣе  простой  случай:  а  именно 
опредѣлимъ  форму  поверхностей  равнаго  (Ньютоновскаго)  потен- 
ціала  линейныхъ  массъ,  равномѣрно  расположенныхъ  вдоль  окруж- 
ности круга  2).  Рѣшеніе  занимающаго  насъ  вопроса  для  кольца 
конечныхъ  размѣровъ  представить  обобщеніе  рѣшенія,  получаемаго 
для  этого  случая. 

Замѣтимъ,  что  въ  виду  симметричности  поля,  окружающаго 
кольцо,  поверхности  равнаго  потенціала  суть  поверхности  враще- 
нія,  и  рѣчь  идетъ  объ  опредѣленіи  ихъ  меридіанальпыхъ  сѣченій. 


*)  См.  наши  статьи  въ  Ж.  Р.  Ф.  О.  за  1898  г.  №№  1  и  3. 

2)  Этотъ  вопроеъ  уже  разсматривался  въ  работѣ  Вузоп'а  (РЫ1.  Тгапз.  184* 
р.  63).  Авторъ  не  пользуется  кольцевыми  функціями,  и  потому  его  рѣшеніе 
имѣетъ  совсѣмъ  иную  форму,  чѣмъ  у  насъ. 

физич.  общ.  8 


—  104  — 


§  1.  Ньютоповскій  потенціалъ  массъ,  расположенные  равномѣрно 

вдоль  окружности. 

Въ  нашей  прежней  статьѣ  1)  мы  дали  формулу  для  выраженія 
разстоянія  нѣкоторой  точки  окружности  радіуса  а  отъ  любой  точки 
пространства.  Вводя  периполярныя  координаты  и  принимая  данную 
окружность  за  полярную,  обозначпмъ  буквой  0  двугранный  уголъ 
между  меридіанами  выбранной  точки  М  окружности  и  какой-либо 
внѣшней  точки  X,  имѣющей  координаты  X,  м.  Тогда  разстояніе 
этихъ  точекъ  выражается  формулой 


г 


Л/  Х2Соб2-—  +  #іп2 
ИХ  =  2а  —~  =  —А-     .    .    .    .  (1) 

Обозначимъ  линейную  плотность  массъ,  распрѳдѣленныхъ  по 
окружности,  буквою  е.  Потенціалъ  V  въ  точкѣ  X  выразится  тогда 
такъ: 

2г. 

Г=і/і-2ХОов«+Х».4- ^  *1  — =  ...  (2) 


2  о 


или 


Ѵ=ъе\  1—21Со8с»+12.А00(Х)  (2') 

Функція  А°0(1)  есть  извѣстная  функція,  о  которой  мы  говорили 
во  всѣхъ  преды дущихъ  статьяхъ. 

Уравненіе  кривой  поверхности,  для  точекъ  которой  потенціалъ 
V  имѣетъ  постоянное  значеніе  С,  представится  такъ: 

Ѵ\-2\Со8ь>+)?АІ^)  =  ^  (3) 

Уравненіе  (3)  позволяетъ  определить  ш  по  данной  величинѣ  X. 
Дѣйствительно,  найдя  по  таблицамъ  Лежандра  величину  эллип- 
тическаго  интеграла  Г1,  отвѣчающаго  модулю  Ѵ\ — X2,  находимъ 

'  тс 


С08Ш  : 


^+^-ЫЫ8! —  (4) 


*)  «О  распредѣлѳніи  электричества  на  поверхности  кольца»  Ж.  Р.  Ф.  О. 
т.  29,  стр.  148,  форм.  (54). 
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Примѣрг.  Положимъ 

С  =  2тге 

(это  значеніѳ  С  отвѣчаетъ  поверхности,  проходящей  чрезъ  центръ 
кольца,  для  котораго  X  =  1,  со  =  я,  Л°0(к)  =1  и  ]/і — 2ХСо5м-|-Х3=  2). 
Тогда  по  формуламъ  (3)  и  (4) 


Пусть  X  =  0,3. 

При  помощи  интерполированія  находимъ  изъ  таблицъ  Лежандра 

0.41959. 

Отсюда  ідАІ  =  0.22347 

(-^)а=  1-42929  =  1  —  0,6  Со*»  +  0,09 

00560  =  -^-  { 1,09—1,42929}  =  —  3,3929  ,    Ід^—Созп)  =  9,75242. 


Давая  по  произволу  рядъ  значеній  X.   находимъ  рядъ  соотвѣт- 
ствующихъ  величинъ  со  по  формулѣ  (4). 
Въ  частности  при  X  =  1 

°«»=Ц>-Ш]  « 

такъ  какъ  ЛІ(\)  =  1. 

Этимъ  путемъ  мы  опредѣляемъ  точку  пересѣченія  осп  кольца 
съ  данною  поверхностью  уровня 

V  =  С. 

Опредѣлить  радіусъ  окружности  пересѣченія  поверхности 

7=  С 

съ  плоскостью  симметріи  кольца  можно  слѣдующимъ  образомъ.  Для 
этой  плоскости  со  =  0  и 

1— 2Ш>«ео+  Х2=  (1-Х)2. 

Выберемъ  приблизительно  величину 

X  =  X', 

и  составпмъ  рядъ  величинъ 

(1-Х')А°„(П  (1_Х'-8)^°(Х'+В),  (і_Х'-28)^(Х'+28),  ... 
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(найдя  по  таблицамъ  величины  Л?1  соотвѣтственно  для  величинъ 
X»,  Х',+8,  Х'+28.„). 

Изъ  этихъ  произведет!  одни  будутъ  меньше  -— ,  а  другія  — 
больше;  искомое  значеніѳ  X  —  получимъ  интерполированіемъ. 

Получивъ  для  точекъ,  лежащихъ  на  поверхности  Ѵ=  С  рядъ 
соотвѣтствующпхъ  величинъ  X  и  со,  находимъ  цилиндрическія  коор- 
динаты по  формуламъ 

Р  =   1— 2ХС^а+Х-   а (5> 

*  =   1-2ХСо««+Х«  а ^ 

Примѣръ.  Для  точки,  разсмотрѣнной  въ  приведенномъ  выше 
примѣрѣ,  находимъ 

Ід2і8іпы  =  9.69448 
700,91  ==  Ід(1— X2)  =  9.95904 
Ід  { 1—0,6  Созы  +  0,09  }  =  0, 1 55 1 2. 

Отсюда 

—  =  0,346 
±-  5=  0,637. 
Мы  даемъ  ниже  рядъ  таблицъ. 

Первая  содержитъ  величины  Ід  {-^-  А°0(к)\  для  ряда  значеній  X, 
найденныя  нами  путемъ  интерполированія  изъ  таблицъ  Лежандра. 
Остальныя  шесть  таблицъ  заключаютъ  координаты  точекъ,  лежа- 
щихъ на  кривыхъ  поверхностяхъ  равнаго  потенціала  Ѵ=  С.  Ве- 
личина С  для  этихъ  поверхностей  имѣетъ  слѣдующія  значенія: 

для     I  поверхности  С  =  -^- .  ІУ    С  =  0,95  .  2тге 

»      II        >  С  —  1,05  .  2тге       У     С  =  0,9  .  2ъе 

»    III        »  С=  2ъе  УІ    С  =  0,8  .  2тсе. 

Поверхность  III  проходитъ  чрезъ  центръ  окружности. 

На  прилагаемомъ  чертежѣ  даны  меридіанальныя  сѣченія  всѣхъ 
указанныхъ  поверхностей,  а  окружности  отвѣчаѳтъ  точка,  обозна- 
ченная внутри.  Въ  таблицахъ  даны  величины  -^-  и  -^-  (а  —  ра- 

діусъ  окружности)  для  точекъ,  лежащихъ  на  данной  поверхности 
и  имѣющихъ  заданную  координату  А. 


Сривыя  равнаго  потенціала  линейныхъмассъ,равномѣрно  расположенныхъ  по  окружности. 


Таблица  величинъ  Ід\^-  Л°в(1) 


X 

0.1 

0.11 

0.12 

0.13 

0.14 

0.56768 

0.55648 

0.54600 

0.53616 

0.52686 

0.15 

0.16 

0.17 

0.18 

0.19 

0.20 

0.51804 

0.50964 

0.50162 

0.49393 

0.48656 

0.47945 

0.21 

0.22 

0.23 

0.24 

0.25 

0.3 

0.47260 

0.46600 

0.45957 

0.45337 

0.44735 

0.41959 

0.4 

0.5 

0.6 

0.7 

0.8 

0.9 

0.37278 

0.33375 

0.30001 

0.27013 

0.24323 

0.21870 
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§  2.  Изслѣдоваеіе  выражевія  потенціала  въ  полѣ,  окружающемъ 
наэлектризованное  кольцо. 

Представимъ  себѣ  кольцо  данныхъ  размѣровъ,  такъ  что  для  него 

-і-  =  о.1  (?) 

Его  поверхность  выражается  въ  пѳриполярныхъ  координатахъ 
уравненіемъ 

X  =  с  .  (8) 

гдѣ  с  =  у ,    ^  , — ѵ ,   (9) 

Электрическій  потенціалъ  7  въ  точкѣ  (Я,  со)  внѣшняго  простран- 
ства (гдѣ  X  >  с)  выражается  формулою  *) 

п=оо 

7=  Г0Ѵі— 2АС05СО+Х2  ^  &пХ(Х)Со$юсо,   .    .  (10) 

и=0 

гдѣ  7"0  —  потенціалъ  кольца, 

к=^к=^м  . . . . .  си) 

и  далѣе 

Х(Х)  =         Г    _Со»^_  (12) 

о 

А&)  =  ЪГ   Г  7  ^  •    •  (12') 

о 

Функціи  /п(Х)  и  ^-п(Х)  при  0<Х<1  имѣютъ  значенія  положи- 
тельный, а  потому  и 

К>о. 

При  »  =  0  рядъ 

^пі;(і)Ошм,  (із) 

входящій  въ  выражѳніе  (10)  становится  равнымъ 

27^)-  04) 

члены  котораго  болѣе  членовъ  ряда  (13),  если  въ  (13)  со  не  =  0. 

1)  См.  нашу  статью:  «О  распредѣленіи  элеатричества  на  поверхности  кольца» 
Ж.  Р.  Ф.  О.  29,  стр.  153,  форм.  (71). 


—  по  — 


Мы  разсмотримъ  сходимость  ряда  (14). 
Выведенное  нами  соотношѳніе  *). 

21  +  (х-2т  +  ^У)А"  =  (2ш-2п  +  1)<+1 

при  т  =  О  даетъ 

211 


(ІА° 

2>- -й=- =  (1-2и)4І-Л°  (15) 


Такъ  какъ  функція 


О 

при  О  <  л  <  1  имѣемъ  величину  положительную  (потому,  что  элѳ- 
ментъ  интеграла  (17)  при  0  =  &0  -| — —  менѣе,  чѣмъ  при  0  =  00), 
то  вторая  часть  равенства  (15)  при  ю>0  имѣетъ  отрицательную 
величину.  А  это  значить,  что  функція  Л°(Х)  убываетъ  при  увеличе- 
ны X  отъ  О  до  1. 
Члены  ряда 

п=оо 


2   


71=0 

болѣе  соотвѣтствующихъ  членовъ  ряда  (14),  въ  которомъ  Х>с. 
Въ  виду  формулъ  (11),  можно  представить  рядъ  (17)  такъ: 

п=со 

<Дс)  +  2  ^  «ГСОО  (18) 

п=1 

Этотъ  рядъ  сходящійся  2).  Величина  е7^(с)  3)  удовлетворяетъ 
неравенству 


*)  См.  нашу  статью:  «Къ  теоріи  кольцевыхъ  функцій»  Ж.  Р.  Ф.  О.  30, 
стр.  6,  форм.  (223). 

1  1 

2)  Его  сумма  есть  ,  такъ  какъ  выражѳніѳ  —=====  разла- 

І—с  у  1— 2ХС08«+Х8 

11--00 


гается  въ  рядъ  <7°(Х)-}-2  ^  Х°(к)Со8пы. 


717=1 

3)  См.  нашу  статью:  «Объ  электроемкости  кольца  >  Ж.  Р.  Ф.  О.  30,  стр. 
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и  потому 

ж. 

(і-с2)(1-с) 


2 


При  малыхъ  величинахъ  с  члены  ряда  (18)  быстро  убываютъ. 
Доказавъ  сходимость  ряда  (18),  а  Гогйогі  имѣемъ  ее  для  рядовъ 
(14)  и  (13). 

При  выбранной  величинѣ 


мы  получаемъ  ряды  весьма  быстро  сходящіеся.  Вычисленіе  съ  точ- 
ностью до  5  цифры  требуетъ  опредѣленія  всего  только  3-хъ  чле- 
новъ  ряда  (14)  (четвертый  нужно  принимать  во  вниманіе  лишь 
при  значеніяхъ  А,  весьма  близкихъ  къ  с). 

§  3.  Вычислевіе  величины  потенціала  для  данныхъ  точекъ. 
Для  выбранныхъ  нами  размѣровъ  кольца 

Ідк0  =  9.55476 
\д\  —  7.5945 
Щ=  5.047 

мы  нашли 

&0  =  0.35872,     й1  =  0.00393,      к2  =  0.00001. 
Пусть  дана  какая-нибудь  точка  >,  со. 

Прежде  всего  находимъ  по  таблицамъ  Лѳжандра  АІ(1)  =  —  І?1 
и  А°г  =  -^-  Е1.  Далѣѳ  по  формулѣ 

2п  (і  +  ±-)А°п(1)  =  (2п—1)АІ-іО)  +  (2п+1)А°а+іѴ) 

находимъ  А°2(К)  и,  если  нужно,  АІ(1). 

Составляѳмъ  выраженія  к0А0(1)-^1с1А1(1)Соз(о-{-]с2А2(1)Со82ш-\- 
-\-\АІСозЗш  и  V  1— 2ХОо5со+Х2  п  перемножав мъ  полученный  ве- 
личины. 

Примѣръ.  X  =  Соз  80°,  со  =  30°. 

Имѣемъ  ІдХ  =  9.23967. 

По  таблицамъ  Лежандра 
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ІдТ^  =  0.49878         ІдЕ1  =  0.01708 

ІдАІ  =  0.30266        ІдЛІ  =  0.58129 

Далѣе  ІдАІ  =±  1.1587. 

Отсюда: 

Ідк0А°о  =  9.85742  ,      ^&^?  =  8.1758 ,  ==  6.206 


&2Да .  Со52со  =  0.00008 
ЪХА\  Совы   =  0.01298 


к0А0  =г  0.72014 

У  кпА°п  Созпы  ==  0.73320 

2Х()о5го  =  0.30077 
1  -+  X2  =  1.03015 
1— 2ХС05&)  +  X2  =  0.72938 
4-  Ід  (1— 2ХСо5си+Х2)=  9.93148 
^  \^ЬпА1Созт^  =  9.86522 

Ід  ^~  =  9.79670. 
На  слѣд.  стран,  мы  даемъ  таблицу,  въ  которой  находятся  величины 

у 

Ід  -у-  при  данныхъ  значеніяхъ  X  и  &>.  Для  малыхъ  величинъ  X  мы 

' о 

беремъ  для  ад  интервалы  въ  30°,  для  болѣе  значительныхъ  въ  15°. 

§  4.  Опредѣленіс  точекъ.  лежащихъ  на  данной  поверхности  равнаго 

потенціала  Ѵ=  С. 

Таблица,  данная  на  слѣд.  страницѣ  обладаетъ  слѣдующей  осо- 

у 

бенностью.  Разсматривая  величины  Ід  -=— ,   отвѣчающія  разнымъ 

"о  у 

величинамъ  м  при  одномъ  и  томъ  же  X,  мы  видимъ,  что  Ід  -у- 

ш 

все  время  возрастаетъ  съ  увеличеніемъ  &>  *)  отъ  0  до  тс. 

П—СО 

п=1 

болѣѳ  соотвѣтствующихъ  коэффиціентовъ  членовъ  ряда^У|  кпА^(к)Соі 

тому,  что  при  Х>с,  2/ц(Х)  >  2е7°(с)  >&П4°(А)].  Въ  обоихъ  этихъ  рядахъ  пер- 
вые  члены   не   зависятъ   отъ   ы.    Производный   по   о>   отъ  обоихъ  рядові 

п—со 


1)  Это  вполнѣ  понятно.  Коэффиціенты  членовъ  ряда  <7°(А)-|-2  ^  ^(К)Сі 


^  п7°(к)8ітгш  и  —  ^  пкпА°(к)Яіп?іо>  при  всѣхъ  величинахъ  ы  меж^ 


2 

П—1  п—1 
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I.  Таблица  значены  величины  1д 

ѵ  о 


АгсСовХ 

0° 

5° 

10° 

15° 

20° 

25° 

30° 

35° 

0 
15 
30 
45 
60 
75 
90 
105 
120 

ІоО 

150 
165 
180 

—  оо 
97610 
27289 
44198 
55712 
64145 
70526 
75401 
79092 

Й1  ЙПО 

83660 
84745 
9,85101 

7,14080 
8,97612 
9,27290 
44198 
55713 
64146 
70526 
75401 
79093 

Й1  ЙПО 

83660 
84745 
85102 

7,74438 
8.97680 
9,27307 
44206 
55717 
64148 
70528 
75402 
79094 

Й1  ЙПР 
О  101)0 

83660 
84745 
85102 

8,09942 
8,97983 
9,27383 
'44239 
55735 
64159 
70535 
75407 
79098 

Й1  ЙП7 

83663 
84748 
85104 

8,35328 
8,98796 
9,27591 
44331 
55786 
64191 
70557 
75412 
79110 
йі  »1  к. 

ОІОЮ 

83671 
84755 
85112 

8,55232 
9,00467 
28035 
44528 
55896 
64261 
70603 
75457 
79135 

Й1  ЯЧ7 

83689 
84770 
85126 

8.71723 
9.03319 
'28853 
44898 
56103 
64391 
70693 
75522 
79185 

йі  Я78 
О  Ю  (  о 

83722 
84800 
85155 

8,85911 
9,07516 
30201 
45525 
56457 
64616 
70847 
75633 
79269 

О  1  Уі-к 

83778 
84851 
85205 

*  0 

о 

0,00083 

0,0008 

0,001 

0,00332 

0,0033 

0,003 

0,00750 

0,0076 

0,008 

0,01340 

0,0138 

0,015 

0,02110 

0,0221 

0,025 

0,03067 

0.0329 

0^040 

0,04224 

0,0466 

0,059 

АгсСозХ 

6) 

40е 

45° 

50° 

55° 

60° 

65° 

70° 

75е 

0 
15 
30 
45 
60 
75 
90 
105 
120 
135 
150 
165 
180 

8,98467 
9,12944 
32237 
46510 
57023 
64977 
71095 
75814 
79407 
82053 
83871 
84934 
85284 

9,09836 
19500 
35086 
47970 
57881 
65532 
71479 
76094 
79621 
82225 
84017 
85065 
85412 

9,20335 
26727 
38820 
50024 
59128 
66352 
72053 
76515 
79944 
82485 
84237 
85264 
85602 

9,30210 
34421 
43444 
52785 
60878 
67531 
72888 
77134 
80423 
82770 
84565 
85560 
85888 

9,39669 
42425 
48916 
56351 
63258 
69182 
74082 
78030 
81122 
83440 
85050 
85999 
86312 

9,48915 
50695 
55189 
60808 
66410 
71457 
75768 
79318 
82139 
84274 
85767 
86650 
86942 

9.58180 
59296 
62264 
66254 
70508 
74549 
78135 
81170 
83626 
85510 
86839 
87628 
87890 

9,67788 
68450 
70273 
72869 
75810 
78756 
81484 
83868 
85844 
87385 
88485 
89143 
89362 

1&А0С 
1?А2° 

0,05595 

0,0636 

0,086 

0,07201 

0,0849 

0,123 

0,09069 

0,1116 

0,172 

0,11238 

0,1452 

0,237 

0,13763 

0,1881 

0,332 

0,16726 

0,2438 

0,442 

0,20261 

0,3184 

0,602 

0,24606 

0,4229 

0,825 

АгсСозХ 

Ы 

78° 

79° 

80° 

81° 

82° 

83° 

0 

9,73951 

9,76118 

9,78362 

9,88702 

9,83161 

9,85775 

30 

75688 

77635 

79670 

81812 

84084 

86517 

60 

79946 

81239 

82823 

84524 

86365 

88376 

90 

84176 

85229 

86377 

87636 

89028 

90578 

120 

57719 

88474 

89310 

90242 

91489 

92476 

150 

89919 

90506 

91164 

91904 

92745 

93709 

180 

90658 

91192 

91791 

92469 

93242 

94132 

%Ѵ 

0,27789 

0,28985 

0,30266 

0,31647 

0,33149 

0,34800 

^А,0 

0,5088 

0,5431 

0,5813 

0,6240 

0,6723 

0,7276 

1,006 

1,079 

1,158 

1,247 

1,347 

1.461 
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Положимъ,  что  мы  желаемъ  найти  точку,  лежащую  на  данной 
окружности  X  =  сопзі;  и  принадлежащую  поверхности  равнаго  по- 
тенціала 

Ѵ=  С. 

Тогда  нужно  найти  ы,  удовлетворяющее  уравненію 

п=сс 

|/  і^2ХСавм+Х»  ^  кпА°(>.)С08пю  =  -у-     .    .  (19) 

Въ  виду  сказаннаго  выше,  корень  этого  уравненія  уже  отдѣленъ 
и  его  требуется  только  вычислить. 

Приведенная  таблица  имѣетъ  вспомогательное  значеніе  для  этой 
цѣли  и  позволитъ  найти  приблизительную  величину  со,  отъ  которой 
можно  перейти  и  къ  точной.  Приблизительную  величину  для  т 
можно  выбрать  не  только  при  тѣхъ  значеніяхъ  X,  какія  даны  въ 
таблицѣ,  но  и  при  промежуточныхъ. 

Скажемъ  теперь  о  способѣ  находить  точную  величину  а>. 

Для  примѣра  покажемъ  какъ  найти  точку,  лежащую  на  кривой 
равнаго  потенціала,  отвѣчающаго  равенству 

Ід  ~  ==  9.67788. 

(Какъ  видно  изъ  таблицы  эта  кривая  пересѣкаетъ  ось  р  въ  той 
же  точкѣ,  въ  которой  съ  ней  встрѣчаѳтся  окружность  Х==  Соз  75°). 
Возьмѳмъ  точку,  для  которой 

X  =  Соз  67е 

и  найдемъ  соотвѣтствующую  величину  ю. 
Прежде  всего  находимъ 

ІдАІ  =  0.18062,     ІдАІ  =  0.2709,      ЦА\  =  0.500 

и  далѣе 

Ід\А0  =  9.73537,      Ідк^,—  7.8655,     1дк3Ая  =  5.547. 


О  и  ті  суть  величины  отрицательный  (потому,  что  вторые  члены  имѣютъ  очепь 
малыя  значенія  сравнительно  съ  первыми,  такъ  что,  когда  8іп2ь>  <[  0,  то  вторые 
члены  не  окажутъ  вліянія  на  знакъ).  Оба  ряда,  слѣдовательно,  уменьшаются,  но 
первый  быетрѣе  второго.  Произведеніе  перваго  на  радикалъ  ]/ 1 — 2ХСо5«-]-Х* 
всегда  равно  единицѣ;   значить  произведете  второго  ряда  на  этотъ  радикалъ, 


,  все  время  возрастаете 


у 

Пользуясь  таблицей,  мы  видимъ,  что  значеніе  Ід  -ѵ^-,  которое 

0 

мы  имѣемъ  въ  виду,  отвѣчаѳтъ  значеніямъ  со,  находящимся 

при  X  =  Соз  70°        между  со  =  45°  и  со  =  60° 

А  =  Соз  65°  со  =  60°     ад  =  75° 

Поэтому  при  А  =  Соз  67°  возьмемъ 

со  =  60°. 


Тогда 


к2А2Со82ь>  =  —  0.00002 
Ъ^Сози  =  0.00367 
Ъ0А0         =  0.54371 


кпАпСо8пѵ=  0.54736 

2ХСоз(а  =  0.39073 
1  +  X2  =  1.15267 


Далѣе 


1— 2АОо5со+Х2=  0.76194. 
Ід^  =  9.73827 
\-  Ід  {і— 2ХСо5со+Х2}  =  9.94096 


Ід  ~  =  9.67923. 

Величина  9.67788  отличается  отъ  полученной  на  0.00135. 
Положимъ 

-і-  ^  {і— 2ХСо5со+Х2}  =  9.93961. 

Тогда  получимъ         ІдСозы  =  9.70418 
далѣе  1с2А2Соз2о>  ==  —  0.00002 

й^Созсо  =  0.00371 
/<:ЛЛП  ==  0.54371 


Отсюда 


0.54740. 
73830. 


Прибавивъ  къ  2с/ И  величину  9.93961,  получимъ  9.67791. 

Мы  видимъ  такимъ  образомъ,  что  поправка  въ  Ід  Е  оказалась 
всего  равною  3  ѳдиницамъ  въ  пятой  цифрѣ,  поправка  же,  взятая 
нами  для  -|-  Ід  {і-— 2АСо$с>-[-Х2}  была  135  такихъ  единицъ.  Новая 
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величина  Ід  -^-  отличается  отъ  той,  которую  мы  пщемъ,  всего  на 

'о 

3  единицы. 

Поэтому  окончательно 

■у-  Ід  {і  +  Х2—  2ХСо«»}  =  9.93958 
и  отсюда  ІдСозы  =  9.70429. 

Имѣя  а  и  со,  воспользуемся  формулами  (5)  и  (6).  Мы  получимъ 

Ід2І8іпи  =  9.82864 

Ід  {і— 2ХСо5і>  +  >.2}  =  9.87916 

Ід  9.94948 

2^5ги  67  =  /#(1  —  X2)  =  9.92806 
=  9.87916 


Отсюда 


Ід  р  =  0.04890. 


—  =  0.890  -Р-  ==  1.119. 

а  а 


Подобнымъ  образомъ  мы  вычислили  величины  Соз^  по  данному 

у 

значенію  X  для  ряда  значеній  Ід  ~ѵ— .  Мы  взяли  такія  значеяія 

V  '  0 

Ід  -хг~,  которыя  при  #  =  0  отвѣчаютъ  слѣдующимъ  значеніямъ  X  *): 

X  =  Со5  84°,      X  =  Соз  80°,      X  ==  Соз  7  5°, 
X  =  Соя  70°    и    X  ==  Соз  30°. 

Кромѣ  того,  беремъ  такое  У,  которое  отвѣчаетъ  центру  кольца. 

Въ  таблицахъ  у  каждаго  значенія  X  стоить  Ід  соотвѣтствующаго 

Соз(х)  или  —  Со8ы  (при  со>90°)  и  затѣмъ  103  —  и  ІО3  — . 

Кромѣ  таблицъ  мы  даемъ  чертежи  меридіанальныхъ  сѣченій 

у 

всѣхъ  поверхностей.  Кривая,  отвѣчающая  Ід  -~—  ==  8,71723,  дана 
отдѣльно  раньше  въ  уменьшенномъ,  сравнительно  съ  прочими, 
масштабѣ  и  при  томъ  дана  только  половина  ея,  находящаяся  надъ 
плоскостью  симметріи  кольца. 


*)  Мы  дѣлаемъ  это  съ  тѣмъ,  чтобы  прямо  имѣть  пересѣченіе  меридіанальнаго 
сѣченія  искомой  поверхности  съ  плоскостью  симметріи,  такъ  какъ  задавъ  V 
напередъ,  мы  должны  были  бы  интерполировать,  а  это  было  бы  значительно 
труднѣе,  чѣмъ  въ  случаѣ  окружности. 
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Имѣя  величины  X  и  о,  для  каждой  точки  можѳмъ  составить  по 

у 

формулѣ  (10)  величину  Ід  -у-  и  тѣмъ  провѣрить  полученныя  числа. 

о 

Въ  таблицѣ  §  3  среди  величинъ  АпдСозк  нѣтъ  нѣкоторыхъ  изъ 
тѣхъ,  которыя  встрѣчаются  въ  послѣднихъ  таблицахъ.  Для  возмож- 
ности провѣрки  приводимъ  изъ  таблицъ  Лѳжандра  соотвѣтствующія 
величины  ІдЕ1  и  ІдР1. 


Ап^Собл 

83°,8 

84° 

83°,5 

82°,5 

82°,2 

79°,8 

щ 

0,55876 

0,56251 

0,55305 

0,53566 

0,53079 

0,49614 

0,00784 

0,00742 

0,00848 

0,01073 

0,01145 

0,01763 

79°,5 

74с.5 

74° 

73 

0 

72с,8 

69°,5 

0,49226 

0,43736 

0,43266 

0,42360 

0,42183 

0.39488 

0,01846 

0,03358 

0,03520 

0,03848 

0,03914 

0,05030 

67°  29°  27° 

0,37674  |  0,22472  |  0,22082 
0.05894     |      0,16849     |  0,17214 
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Кривыя  равнаго  потенціала  въ  полѣ,  окружающемъ  наэлектризованное  кольцо. 


§  5.  Замѣчанія  по  поводу  распредѣленія  крнвыхъ  поверхностей 
равнаго  потенціала. 

Прежде  всего  замѣтимъ,  что  около  центра  кольца  величина  V 
измѣняется  весьма  медленно.  Возьмѳмъ  изъ  таблицы  §  4  четыре  точки 

(1)  о)  =  180°,    >.  =  1  (з)    о  =  165°,  Х=1 

(2)  ы=180°,    к  =  Сов  25°       (4)    о>—  365°,    Х=  Сов  25е 
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и  напишемъ  соотвѣтствующія  величины  Ід  -у— : 

(1)  9.85101  (3)  84745 

(2)  9.85126  (4)  84770. 
Наибольшая  разница  между  этими  величинами,  именно  (2)  и 

(3)  есть  0.00381. 

Это  доказывает/!»,  что  потенціалы  этихъ  точекъ  отличаются  ме- 
нѣе  1°/0.  Между  тѣмъ  координаты  этихъ  точекъ 

(2)    *  =  0,     р==  0,049а        (3)    р  =  0,     е  =  0,132а 
разстояніе  между  ними  составляетъ 

0.141 

отъ  величины  а — радіуса  полярной  окружности. 

Разница  между  потенціалами  меньше  1°/0  будетъ  и  для  всѣхъ 
точекъ  внутри  четыреугольника,  вершины  котораго  суть  точки  (1), 
(2),  (3)  и  (4). 

Если  бы  мы  взяли  вмѣсто  (3)  и  (4)  точекъ  такія: 

(5)  «  =  175°  1==1 

(6)  о)  =  175°  1=Соз2Ь°, 

то  имѣли  бы 

для  (5)     Ід  -^г-  =  9.85062 

*    (6)     Ц  -^-  ===  9,85087. 

Разница  между  ІдѴ  была  бы  для  точекъ  (2)  и  (5)  0.00064,  т.  е. 
величины  V  отличались  бы  менѣѳ,  чѣмъ  0,15%,  тогда  какъ  раз- 
стояніе  между  этими  точками  было  бы  0,066а. 

Эта  малая  измѣняемость  величины  V  станетъ  совершенно  по- 
нятна, если  мы  воспользуемся  формулами  *) 


дг  4а 
п=оо 


+  ІйГ  2  (4<— (2п— 1)^-1— (2п+Щп+1)А°п8гпп^ 
п=2 

'  =  -^-  (ІС-2ЮАІ+  -ъг  (2й-2&0-*2)^(>)С^  + 

і=гОО 

^  (2и— 1)(2й?п — &п-і— кп+і)АІ(1)Со8пп. 


до  4а    ѵ  1        0/~°   1  4а 

і  В 


4а 

п—2 


')  См.  нашу  статью:  Къ  теоріи  кольцевыхъ  функцій,  Ж.  Р.  Ф.  О.,  т.  30, 
форм.  (56)  и  (57). 
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Въ  центрѣ  кольца  X  =  1,  Зіпы  =  0  (ы  =  тг). 
Поэтому  -^-  =  О. 

Въ  §  3  нашей  статьи,  только-что  упомянутой,  мы  показали,  что 
разложеніе  функціп  А™0>)  по  восходящимъ  степенямъ  количества 
(1— л2)  должно  начинаться  съ  члена  (1— л2)ш.  Поэтому  выраженіе 
~-  заключаетъ  множитель  1 — /2  и  должно  обращаться  въ  О,  когда 
а  =  1.  Итакъ  въ  центрѣ  кольца  электрическая  сила  равна  нулю. 

Изъ  чертежа  мы  видимъ,  что  меридіанальное  сѣченіе  поверх- 
ности равнаго  потенціала,  проходящей  чрезъ  центръ  кольца,  напо- 
минаетъ  по  виду  лемнискату.  Для  поверхностей,  отвѣчающихъ  бо- 
лѣе  высокимъ  значеніямъ  потенціала,  меридіанальныя  сѣченія  ле- 
жать внутри  этой  кривой,  а  сами  поверхности  имѣютъ  кольцевую 
форму.  Поверхности,  отвѣчающія  нѣсколько  меньшимъ  значеніямъ 
потенціала,  чѣмъ  въ  центрѣ,  сжаты  по  оси  кольца. 

Характерна  кривая,  для  которой 

1д  -~  =  9.78362. 

ѵ о 

Ея  меридіанальное  сѣченіѳ  на  большомъ  протяженіи,  начиная 
съ  оси  #,  имѣетъ  прямолинейный  видъ,  а  самая  поверхность  огра- 
ничена какъ  бы  круглымъ  дискомъ. 

Поверхности,  отвѣчающія  болѣѳ  низкпмъ  вѳличинамъ  V,  имѣютъ 
выпуклую  форму. 

Наконецъ,  поверхность,  для  которой 

Ід  Ѵу-  8.71722, 

у  о 

расположена  вдали  отъ  кольца  и  имѣетъ  форму  близкую  къ  сферѣ, 
центръ  которой  близокъ  къ  центру  кольца,  а  радіусъ  въ  14  разъ 
болѣе  —  а  —  радіуса  полярной  окружности. 


§  6.  Оцѣпка  вліянія  стѣпъ  и  окружающихъ  предметовъ  на  увели- 
ченіе  электроемкости  проводника. 

Показавъ,  какую  форму  имѣютъ  поверхности  равнаго  потенціала 
вдали  отъ  кольца,  скажемъ  теперь,  какъ  оцѣнить  вліяніе  стѣнъ  и 
другихъ  предметовъ  при' экспериментальномъ  опредѣленіи  емкости 
проводника.  Предварительно  сдѣлаемъ  замѣчанія  общаго  характера. 

Представимъ  себѣ  проводникъ  X,  доведенный  до  потенціала  Ѵ0, 
весьма  высокаго  сравнительно  съ  потѳнціалами  другихъ  проводни- 
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ковъ,  находящихся  вдали  отъ  пего.  Въ  такомъ  случаѣ  въ  про- 
странствѣ,  не  заключающемъ  электрическихъ  массъ  и  находящемся 
вблизи  проводника  В,  поверхности  равнаго  потенціала  У  должны 
имѣть  замкнутую  форму  и  окружать  В  со  всѣхъ  сторонъ.  Пусть 
А  есть  поверхность,  отвѣчающая  значенію  У=УѴ 

Пусть  далѣе,  вслѣдствіе  измѣненій  положенія  и  потенціаловъ 
отдаленныхъ  проводниковъ,  электрическое  поле  около  В  измѣнилось 
и  при  прежнемъ  потѳнціалѣ  X,  равномъ  Т0,  поверхность  У  =  Ѵх 
есть  поверхность  В,  со  всѣхъ  сторонъ  окружающая  поверхность 
А  (У — означаетъ  потенціалъ  при  2-мъ  состояніи  поля).  Легко  по- 
нять, что  электроемкость  проводника  В  въ  1-мъ  случаѣ  больше, 
чѣмъ  во  2-мъ. 

Въ  самомъ  дѣлѣ,  разность  У — У  также  можно  разсматривать, 
какъ  потенціалъ  массъ,  расположенныхъ  на  проводникѣ  В  (а  именно 
кромѣ  массъ,  отвѣчающихъ  потенціалу  Г,  на  проводникѣ  В  располо- 
жены еще  массы  противоположнаго  знака,  имѣющія  потенціалъ  —  У); 
кромѣ  того  У  и  V  зависятъ  еще  отъ  вышеупомянутыхъ  отдален- 
ныхъ массъ;  пространство  же  вблизи  В  между  В  и  В  —  остается 
свободными  На  поверхности  В  имѣемъ 

у=,у  =  ѵ0 

и  слѣд.  Т—  7=0. 

Во  всякой  точкѣ  на  поверхности  А  величина  У  имѣѳтъ  выс- 
шее значеніе,  чѣмъ  Т15  потому  что  А  лежитъ  внутри  Б;  между 
тѣмъ  для  точекъ  поверхности  А 

Слѣдовательно,  для  всѣхъ  точекъ  поверхности  А 

у—  г<  0. 

Отсюда  слѣдуетъ,  что  и  во  всемъ  пространствѣ  (не  заключаю- 
щемъ электрическихъ  массъ)  между  I  и  і 

У—  ТР<  0  *). 
Слѣдовательно,  во  всякой  точкѣ  поверхности  В 

ОП  011 


*)  Въ  самомъ  дѣлѣ,  если  бы  было  V—  7' >  0  гдѣ-либо  между  Ъ  и  А.  то 
были  бы  точки,  въ  которыхъ  V — 7'имѣетъ  тахіт.,  а  этого,  по  теоремѣ  Гаусса, 
яе  можетъ  быть,  если  пѣтъ  электрическихъ  массъ. 
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(п  —  направленіе  нормали  отъ  проводника  внутрь  разсматриваемаго 

пространства) 

і     дГч        1  дѴ 

ИЛИ   г-  "ХГ"  > 


4-     дп  4-  дп 

Послѣднее  неравенство  показываетъ,  что  плотность  электриче- 
ства во  всѣхъ  точкахъ  въ  первомъ  случаѣ  больше,  чѣмъ  во  втс- 
ромъ,  а  значитъ  и  полный  зарядъ  (при  томъ  же  потенціалѣ)  больше. 

Представимъ  себѣ  проводникъ,  напримѣръ  кольцо,  висящій  по- 
среди комнаты,  въ  которой  нѣтъ  тѣлъ,  имѣющихъ  потенціалъ  про- 
тивоположнаго  знака.  Поверхность  7=0  проходитъ  гдѣ-либо  около 
стѣнъ  и  емкость  проводника  имѣетъ  величину  большую  той,  кото- 
рая получается  въ  предположеніп,  что  поверхность  7=0  нахо- 
дится въ  безконѳчности. 

Положимъ,  что  мы  теоретическимъ  путемъ  вычислили  для  этого 
идеальнаго  случая  положенія  поверхностей  равнаго  потенціала  7  = 
=  Сопзі;.  Возьмемъ  одну  изъ  нихъ 

7  =  0,05  7. 

(Для  нашего  кольца  она  приблизительно  совпадаетъ  со  сферой,  ра- 
діусъ  которой  равеяъ  14а). 

Положимъ,  что  потенціалъ  для  проводника,  для  всѣхъ  точекъ 
этой  поверхности  и  для  всѣхъ  точекъ  пространства  между  ними 
уменьшился  на  одну  и  туже  величину  70 . 0,05.  Въ  такомъ  случаѣ 
распредѣленіе  линій  силъ  не  измѣнилось,  а  слѣдовательно  и  плот- 
ность электричества  во  всѣхъ  точкахъ  проводника  останется  преж- 
няя. Итакъ,  при  неизмѣнности  заряда  потенціалъ  проводника  умень- 
шился на  5°/0;  слѣд.  электроемкость  увеличилась  въ  отношеніи 
100 : 95  и  въ  тоже  время  поверхность,  отвѣчавшая  значенію 
7  =0,05  То,  обратилась  въ  поверхность  7=0. 

Если  въ  комнатѣ,  въ  которой  производится  экспериментальное 
опредѣленіѳ  электроемкости  проводника,  свободное  пространство 
обширнѣе,  чѣмъ  пространство,  ограниченное  поверхностью  7  = 
=  0,05  70,  то  электроемкость  можетъ  быть  опрѳдѣлена  съ  погрѣпі- 
ностыо,  меньшею  5°/0.  Въ  самомъ  дѣлѣ  5%  погрѣшности  полу- 
чается тогда,  когда  вышеуказанная  поверхность  замѣнена  поверх- 
ностью проводника,  соединеннаго  съ  землею.  Между  тѣмъ  поверх- 
ность 7=0  въ  комнатѣ  лежитъ  внѣ  упомянутой  поверхности, 
обнимая  ее  со  всѣхъ  сторонъ:  электроемкость,  согласно  разсужде- 
нію,  приведенному  въ  началѣ  §,  должна  быть  меньше,  хотя  и  пре- 
вышаетъ  величину,  найденную  теоретическимъ  путемъ. 


Замѣтимъ,  что  въ  приведенномъ  случаѣ  мы  можемъ  ручаться, 
что  ошибка  нѳ  превзойдѳтъ  5°/0;  въ  дѣйствительности  же  она  мо- 
жетъ  быть  значительно  меньше. 

Если  бы  линейные  размѣры  свободнаго  пространства  были  вдвое 
больше,  то  мы  могли  бы  безусловно  ручаться  за  21/20/0-  Изъ  этого 
видно,  что  значительное  расширеніе  помѣщенія  сравнительно  слабо 
вознаграждается  увеличеніемъ  точности,  и  потому,  если  желательно 
получить  результатъ  измѣренія  электроемкости,  точный  до  2 — 3°/0, 
то  заботы  о  значительномъ  расширены  помѣщенія  излишни. 

Экспериментальное  опредѣленіе  электроемкости  проводника  тре- 
буетъ  соединенія  его  съ  измѣрительными  приборами  посрѳдствомъ 
проволоки.  Надо  опредѣлять  сначала  емкость  проволоки,  а  затѣмъ 
сумму  емкости  проволоки  и  проводника.  Но  въ  статьѣ  объ  элек- 
троемкости кольца  *)  мы  показали,  что  проволока  (согнутая  въ  видѣ 
кольца)  можетъ  имѣть  весьма  замѣтную  емкость.  Чѣмъ  обширнѣѳ 
помѣщеніе,  тѣмъ  длиннѣе  должна  быть  проволока  и  потому  искомая 
электроемкость  проводника  опрѳдѣлится  чрезъ  вычитаніе,  какъ  раз- 
ность двухъ  болыпихъ  величинъ.  Въ  виду  этого  расширеніе  помѣ- 
щенія  можетъ  оказать  даже  неблагопріятное  вліяніе  на  точность 
результата. 


*)  »Объ  электроемкости  кольца»  §  6  (Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  30,  стр.  59). 


Экспериментальное  опредѣленіе  электроемкости  проводника 

кольцевой  формы. 

Н.  А.  Булгакова  и  Н.   А.  Смирнова. 

Въ  элѳктростатикѣ  имѣются  готовыя  формулы  для  вычисленія 
электроемкости  проводника,  помѣщеннаго  въ  свободномъ  простран- 
ствѣ,  при  нѣкоторыхъ  формахъ  поверхности  его,  когда,  напримѣръ, 
данный  проводникъ  есть  шаръ,  эллипсоидъ,  кольцо  и  т.  п.  Повѣрка 
этихъ  формулъ  экспериментальнымъ  путемъ  представляетъ  инте- 
ресъ,  но  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  заключаешь  трудности,  которыя  на  пер- 
вый взглядъ  кажутся  весьма  значительными.  Дѣйствительно,  условія, 
въ  которыхъ  можно  на  самомъ  дѣлѣ  производить  повѣрку,  не  отвѣ- 
чаютъ  идеальнымъ  условіямъ,  для  которыхъ  даны  формулы:  окру- 
жающія  тѣла  и  стѣны  помѣщенія,  въ  которомъ  проводникъ  нахо- 
дится, должны  измѣнять  его  электроемкость,  и  степень  этого  вліянія 
трудно  опредѣлить  точно.  Далѣе,  еще  болѣе  затрудненія  пред- 
ставляетъ здѣсь  малое  количество  электричества,  которое  можетъ 
быть  собрано  на  проводникѣ  даже  при  высокомъ  потенціалѣ:  задача 
измѣренія  этого  количества  далеко  не  проста.  Всѣ  указанный  со- 
ображенія  заставляютъ  избѣгать  простыхъ  проводниковъ  при  точ- 
ныхъ  электрическихъ  измѣреніяхъ  и  пользоваться  вмѣсто  нихъ 
конденсаторами,  электроемкость  которыхъ  не  измѣняется  подъ  влія- 
ніемъ  окружающихъ  предметовъ  и  имѣетъ  болѣе  значительную  вели- 
чину, такъ  что  ее  гораздо  легче  измѣрить  съ  достаточною  точностью. 

Замѣтимъ,  однако,  что  приведенныя  основанія  относительно 
неудобства  пользованія  проводниками  опредѣленной  формы,  какъ 
эталонами  емкости,  преувеличены.  Простыя  соображенія  показы- 
ваютъ,  что  при  достаточномъ  свободномъ  пространствѣ  и  при  отсут- 
ствіи  тѣлъ,  имѣющихъ  потенціалъ  противоположнаго  знака  сравни- 
тельно съ  даннымъ  проводникомъ,  можно  ручаться,  что  ошибка  при 
опредѣленіи  его  емкости  не  превзойдетъ  нѣсколькихъ  °/о:  такъ,  если 


въ  свободномъ  пространствѣ  можетъ  быть  помѣщенъ  шаръ,  емкость 
котораго  въ  20  разъ  больше  емкости  данкаго  проводника,  то  можно 
ручаться  приблизительно  за  5°/0,  а  дѣйствительяо  ошибка  можетъ 
быть  значительно  меньше 

Что  касается  возможности  обнаружить  и  точно  измѣрить  слабый 
зарядъ,  собираемый  на  проводникѣ,  то  и  въ  этомъ  отношеніи  можно 
справиться  съ  затрудненіями.  Ниже  мы  даемъ  описаніе  нашихъ 
измѣреній  электроемкости  кольца.  Мы  скажемъ  сначала  о  нашихъ 
предварительныхъ  опытахъ,  а  затѣмъ  дадимъ  результаты  оконча- 
тельныхъ  опрѳдѣленій  электроемкости  кольца  въ  абсолютной  мѣрѣ. 

ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЕ  ОПЫТЫ. 
§  1.  Метода  наблюдепій  и  первоначальная  проба. 

Изъ  различныхъ  способовъ  опредѣленія  электроемкости  мы  оста- 
новились на  слѣдующемъ.  Кольцу  сообщался  зарядъ  отъ  батареи, 
а  затѣмъ  оно  соединялось  съ  землею  чрезъ  гальванометръ.  Это  за- 
ряженіе  и  разряженіе  повторялось  много  разъ  въ  секунду,  такъ  какъ 
былъ  приспособленъ  каммертонъ,  при  колебаніяхъ  котораго  кольцо 
соединялось  то  съ  полюсомъ  батареи,  то  съ  гальваномѳтромъ.  Дѣй- 
ствіе  этихъ  повторяющихся  разрядовъ  выражалось  въ  иостоянномъ 
отклоненіи  гальванометра. 

Наше  кольцо  имѣло  меридіаномъ  кругъ,  діамѳтръ  котораго  ра- 
венъ  3  см.;  діаметръ  окружности,  содержащей  центры  меридіаналь- 
выхъ  сѣченій,  равенъ  30  см. 

Емкость  этого  кольца,  вычисленная  по  формулѣ.  оказывается 
равной  10,825  С.  О.  8.  электростатическихъ  единпцъ. 

Такъ  какъ  проводникъ  въ  формѣ  шара,  радіуса  въ  1  см., 
составляетъ 

*/э  .  10  11  фарады, 
то  электроемкость  нашего  кольца  была  порядка 

Ю-11  фарады. 

Взявъ  для  заряда  40  аккумуляторовъ  и  каммертонъ,  число  ко- 
лебаній  котораго  было  127,  мы  пропускали  заряды  кольца  чрезъ 
гальванометръ  Лермантова  (учебную  модель),  для  которой  прибли- 
зительно была  опредѣлена  чувствительность:   отклоненіе  отъ  тока 

*)  Эти  соображенія  приведены  въ  статьѣ  Н.  Булгакова:  «Поверхности  рав- 
наго  электрич.  потенціала  въ  полѣ,  окружающемъ  кольцо».  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.,  т.  30, 
стр.  123-125. 
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силою  въ  Ю-8  амп.  было  болѣе  5  тт.  Кольцо  при  этихъ  предва- 
рптельныхъ  опытахъ  клалось  просто  на  столѣ  на  параффинъ.  Къ 
нему  шла  проволока,  соединенная  съ  двумя  чашечками  при  каммер- 
тонѣ:  одна  изъ  нихъ  посредствомъ  скобочки,  прикрѣпленной  къ 
одной  вѣтвп  каммертона,  соединялась  при  опусканіи  этой  вѣтви  съ 
чашечкою,  находящейся  въ  сообщены  съ  батареей;  другая  чашечка 
при  помощи  скобочки  у  другой  вѣтви  каммертона  соединялась  съ 
концомъ  гальванометра.  Другіе  концы  батареи  и  гальванометра 
были  соединены  съ  землей.  При  опытахъ  изолированная  проволочка 
сначала  не  соединялась  съ  кольцомъ;  пускался  въ  ходъ  каммертонъ 
(при  помощи  особаго  тока,  шедшаго  чрезъ  5  чашечку)  и  въ  галь- 
ванометрѣ  наблюдалось  отклоненіе,  зависѣвшеѳ  отъ  емкости  соеди- 
нительныхъ  частей  (проволоки  и  4  чашечекъ  съ  ртутью).  Затѣмъ 
проволока  подклады  вал  ась  подъ  кольцо  и  наблюдалось  большее  откло- 
неніе.  По  разности  отклоненій  можно  судить  о  емкости  кольца. 
Даемъ  числа,  получѳнныя  при  первыхъ  наблюденіяхъ:  ^97. 

1)  Проволока  безъ  кольца: 

мы. 

Равновѣсіе  гальванометра  ....  407.0 
Отклоненіе  безъ  кольца     ....  507.0 
Разность    .    .    .  100.0 

2)  Проволока  съ  кольцомъ: 

1  набл.         2  набл. 
Равновѣсіе    ....        418.0  422 
Отклоненіѳ    .    .    .  612.8  618.3 

Разность   .        194.8  196.3 
Среднее    .    .    .     195.5  мм. 
Разница  между  отклоненіями  при  кольцѣ  и  безъ  кольца: 

195.5  —  100  =  95.5. 
Кромѣ  большаго  кольца  мы  имѣли  еще  меньшее,  геометрически 
подобное:  діаметръ  меридіанальнаго  сѣченія — 1  см.,  діаметръ  цен- 
тральной окружности — 10  сант.  Его  емкость  втрое  меньше  емкости 
перваго  кольца.  Для  него:  отклоненіе  при  зарядѣ: 

мм. 

Бѳзъ  кольца  517.0 

Съ  кольцомъ   547.0 

Разность    .    .    .  30.0 

Итакъ  при  самой  грубой  обстановкѣ  получились  отклоненія 

95.5  и  30.0, 
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отношеніе  которыхъ  достаточно  близко  къ  3.  Изъ  этихъ  же  опытовъ 
выяснилась  значительная  величина  емкости  соединительныхъ  частей. 

§  2.  Описавіе  нриборовъ  и  болѣе  точныхъ  опытовъ. 

Послѣ  этихъ  опытовъ  мы  перешли  въ  обширное  помѣщеніе 
аудиторіи  физическаго  кабинета  и  произвели  слѣдугощія  измѣненія: 

Кольцо  вѣшалось  на  шелковыхъ  нитяхъ  (шелкъ  сыредъ),  которыя 
привязывались  къ  шнуру,  шедшему  съ  потолка. 

На  кольцо  навертывалась  очень  тоненькая  проволока  съ  петель- 
кой, въ  которую  вкладывался  конецъ  проволоки  отъ  каммертона, 
если  нужно  было  присоединить  кольцо.  Если  же  нужно  было  дер- 
жать проволоки  отдѣльно  отъ  кольца,  то  конецъ  ея  насаживался 
на  особую  петлю  изъ  шелка  сырца,  перекинутую  чрезъ  нижнюю 
часть  кольца. 

Изоляція  кольца  достигалась  вполнѣ  удовлетворительная  (она 
проверялась  на  особомъ  электромѳтрѣ;  кромѣ  того  кольцо  при  нѣ- 
которыхъ  наблюденіяхъ  окружалось  въ  мѣстахъ  обхвата,  гдѣ  оно 
было  окружено  шелкомъ,  сверхъ  того  еще  параффиномъ  и  разницы 
не  получалось). 

Въ  виду  того,  что  кольцо  висѣло  высоко  (на  высотѣ  болѣе  3  м.), 
проволока  должна  быть  очень  длинной  и  обладать  большой  емкостью. 
Поэтому  другой  каммертонъ  пришлось  устроить  такъ,  чтобы  чашечки 
сами  не  представляли  большой  емкости  (въ  прежнемъ  экзѳмплярѣ 
4  чашечки  на  столбикахъ  окружали  5-ую  и  образовали  нѣчто  по- 
добное цилиндрическому  конденсатору).  На  особыхъ  стерженькахъ, 
воткнутыхъ  въ  параффиновыя  стойки,  помѣщались  весьма  маленькія 
круглыя  чашечки,  въ  которыя  опускались  скобочки  отъ  вѣтвей 
каммертона.  Ходъ  каммертона  возбуждался  особымъ  токомъ,  для 
прерыванія  котораго  въ  этомъ  второмъ  экземплярѣ  не  было  чашечки, 
а  была  пружинка. 

Гальванометръ  въ  этихъ,  болѣе  тщательно  обставленныхъ,  опы- 
тахъ  былъ  системы  Томсона.  Отчетъ  былъ  по  англійской  методѣ, 
но  шкала  была  коротка:  всего  50  см.,  что  лишало  возможности  на- 
блюдать болыпія  отклоненія  въ  обѣ  стороны. 

Батарея,  которою  мы  пользовались  состояла  изъ  100  аккуму- 
ляторовъ  малой  величины.  Двѣ  чашечки  (при  разныхъ  вѣтвяхъ 
каммертона)  соединялись  короткой  проволокой.  Емкость  этой  про- 
волочки и  чашечекъ  была  мала  и  выражалась,  при  дѣйствіи  каммер- 
тона, отклоненіемъ  въ  5 — 6  тт.  Но  когда  къ  этой  проволочкѣ  была 
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припаяна  длинная  тоненькая  проволока,  то  при  дѣйствіи  каммер- 
тона  отклоненіе  было  около  200  тт.  Въ  виду  этого  нуль  зеркала 
при  равновѣсіи  пришлось  помѣстить  на  край  шкалы. 

Наблюденія  велись  такъ:  сначала  пускался  камыертонъ  п  заря- 
жалась длинная  проволока  одна,  а  конецъ  ея  вѣгаался  на  шелко- 
вую петельку  подъ  кольцомъ.  Послѣ  этого  токъ  прекращался,  про- 
волока приводилась  въ  сообщеніе  съ  кольцомъ  и  вновь  пускался 
каммертонъ.  Записывалось  положеніе  зеркала  гальванометра  для 
обоихъ  случаевъ  Приводимъ  подлинные  отсчеты  22  февраля. 

1)  Большое  кольцо. 

Проволока  безъ  кольца  ....    103  тш    106    106    111  113 
»         съ  кольцомъ.    ...    176   »      178    183    187  189 
Разность".    .    Г~~      73  шга     72      77      76  "76 
Средняя  величина  75  тт. 

2)  Малое  кольцо. 

Проволока  безъ  кольца  ....     93     97  99 
>         съ  кольцомъ.    .    .    .    117    121  122,5 

24      24  2375 

Средняя  величина  24. 

Такимъ  образомъ  отношеніе  среднихъ  величинъ  75  :  24  близко  къ  3. 

Наблюденія  13  февраля  дали  для  большого  кольца  отклоненіе 
63,  для  малаго— 20,5. 

Эти  относительный  пзмѣренія  дали  результатъ  удовлетворитель- 
ный, но  желательно  было  выразить  результаты  въ  абсолютной  мѣрѣ, 
для  чего  намъ  было  необходимо  дополнить  наши  измѣренія. 

ЭЛЕКТРОЕМКОСТЬ  КОЛЬЦА  ВЪ  АБСОЛЮТНОЙ  МѢРѢ. 

§  3.  Способъ  опредѣленія  чувствительности  и  электровозбуди- 

тельпой  силы. 

Скажемъ  нѣсколько  словъ  объ  основаніяхъ  методы  опредѣленія 
чувствительности  и  электровозбудительной  силы  и  самого  вычисле- 
нія  электроемкости  въ  абсолютной  мѣрѣ.  Пусть  V — есть  электро- 
возбудительная  сила  элементовъ  (до  100  штукъ).  Пропустимъ  отъ 
элементовъ  токъ  чрезъ  очень  большое  сопротивленіе  В  и  гальвано- 
метръ  съ  шунтомъ.  Пусть  д  — сопротивленіѳ  гальванометра  и  кромѣ 
того  пусть  г— сопротивленіе  шунта. 

Принимая,  что  Л  очень  велико  сравнительно  съ  д  и  съ  вну- 
треннимъ  сопротивленіемъ  элементовъ,  а  д  —  сравнительно  съ  г, 
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имѣемъ  такое  выраженіѳ  для  силы  і  тока,  проходящаго  чрезъ  галь- 
вано метръ: 

:  <-іт  <■> 

Пусть  т1  есть  отклоненіе  гальванометра  при  этомъ  токѣ:  оно 
пропорціонально  выраженію  (1),  т.  е. 

Ѵг 

да>  *  ж  (2) 

Пусть  С  —  электроемкость  кольца  въ  С.  О.  8.  электростатиче- 
скихъ  единицахъ.  Въ  практическихъ  единицахъ  эта  емкость  есть 

-<р  10  ~"и  фарады. 

Если  N  есть  число  прерываній  каммертона,  и  кольцо  при  каж- 
домъ  колебаніи  доводится  до  потенціала  V,  то  количество  электри- 
чества, проходящее  чрезъ  гальванометръ  въ  1  зес.  при  дѣйствіи 
каммертона,  есть 

N70.-^-.  Ю-11  кулонъ. 

Пусть  —  т2  есть  отклоненіе  гальванометра  въ  этомъ  случаѣ; 
тогда 

т2иг  N70.  -д  •  Ю"11  (3) 

Такъ  какъ  въ  выраженіяхъ  (2)  и  (3)  коэффиціэнтъ  пропорціо- 
нальности  тотъ  же  самый,  то 

Величина  V — потенціала  такимъ  образомъ  исчезаетъ.  Это  зна- 
чить, что  намъ  нѣтъ  необходимости  отдѣльно  опредѣлять  чувстви- 
тельность и  электровозбудительную  силу,  почему  намъ  совсѣмъ  не 
требовался  нормальный  элементъ. 

И  такъ  необходимо  знать  величины 

К  и  д. 

Изъ  особаго  опредѣленія  при  помощи  мостика  Витстона  найдено 

<у  =  6058" 

Для  В  у  насъ  былъ  особый  хорошо  вывѣренный  магазинъ 
Е=  100000"  . 

Ниже  мы  даѳмъ  наблюденіе  отклоненій  зеркальца  въ  ту  и  дру- 
гую сторону  при  пропусканіи  тока  отъ  батареи.  Мы  взяли  80  акку- 
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муляторовъ  и  бралп  токъ  сначала  по  сѳкціямъ  въ  20  аккумулято- 
ровъ,  а  потомъ  отъ  всѣхъ  секцій  вмѣстѣ  (пзмѣняя  при  этомъ  шунтъ 
съ  10м  на  Зш). 

13  февраля  1898  г.  Наблюденія  по  секціямъ: 


г  =  10» 


Отклоненія. 

Секція  1 

II 

III 

IV 

вправо.    .  . 

104,5 

108,0 

62,5 

89,5 

влѣво  .    .  . 

105,0 

109,0 

62,5 

89,5 

вправо.    .  . 

106,0 

109,5 

63,5 

90,0 

влѣво  .    .  . 

105,5 

108,5 

63,5 

89,5 

среднія.  .  . 

105,2 

108,7 

63,0 

89,6 

Наблюденія  при  токѣ  отъ  всей  батареп  І+П+Ш+ІѴ: 

г  —  Зы 

Отклоненія  ....  106 

 105 

1051/* 

Если  сложить  среднія  изъ  первой  таблицы 

105,2  -|-  108,7  +  63,0  +  89,6  =  366,5 

и  умножить  на  0,3,  то  получится  109,95.  Слѣдоватѳльно,  вся  батарея 
вмѣстѣ  имѣетъ  меньшую  электродвижущую  силу,  чѣмъ  должна  быть, 
если  ее  вычислить  изъ  наблюденій  по  сѳкціямъ.  Это  указываетъ  на 
утечку  въ  самой  батареѣ.  Для  внѣшней  цѣпи  нужно  брать  наблю- 
денія  послѣдняго  рода,  когда  токъ  брался  отъ  всей  батареи. 

Наблюденія  13-го  февраля  дали  среднее  отклоненіе  для  боль- 
шого кольца 

т2  =  63. 

Тогда  же  при  помощи  писателя  Депрэ  было  оиредѣлено  число 
прерываній  каммертона 

N  =  246. 

При  томъ  именно  опредѣлялось  число  замыканій  и  размыканій 
тока  чрезъ  чашечки. 

Кромѣ  того  число  колебаній  определялось  и  непосредственно, 
и  оказалось,  что  самъ  камертонъ  имѣетъ  число  колебаній  246. 
Пользуясь  этими  данными  и  принимая 
N  =  246  г  =  3 

0  =  6058        т1  =  105,5 
Е=ЮЬ  *п2=63 
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находимъ  изъ  формулы  (4) 

С  =  10,82. 

Эта  величина  весьма  близка  къ  вычисляемой  по  формулѣ,  ко- 
торая равна 

10,825. 

Но  эта  цифра  не  повторилась  въ  опытахъ  22-го  февраля.  Тогда 
получились  отклоненія 

тх  =  139,5 
т2=75; 

а  прочія  данныя  оставались  прежнія. 

Если  взять  отклоненіе  для  обоихъ  случаевъ,  то  получаются 
числа 

0,597  и  0,538, 

отличающіяся  приблизительно  на  10°/0.  Это  обстоятельство  заставило 
насъ  провѣрить  всѣ  детали,  съ  которыми  сопряжены  были  наши 
наблюденія,  послѣ  чего  мы  отказались  отъ  пользованія  гальвано - 
метромъ  Томсона.  Неизвѣстность  свойствъ  его  магнитной  системы, 
невозможность  производить  отчеты  отклоненій  въ  обѣ  стороны  по 
его  короткой  шкалѣ  и,  повидимому,  значительное  крученіе  нити  за- 
ставили насъ  предпочесть  опять  учебную  модель  В.  В.  Лермантова. 

Въ  заключеніе  скажемъ  о  чувствительности  гальванометра  Том- 
сона. Хотя  намъ  и  не  было  необходимости  опредѣлять  ее  точно,  но 
имѣя  подъ  руками  элементъ  Кларка  и  взявъ 

Е  =  105, 

мы  имѣли  при         г  отклоненіе  т 

500  207,0 
400  167,5 
300  129,0 

Надо  для  элемента  взять 

Г=  1,434. 

Въ  виду  значительности  г  здѣсъ  при  разсчетѣ  нужно  имѣть  въ 
ду  законъ  Кирхгофа.  Для  силы  і  тока,  проходящаго  чрезъ  галь- 
ванометръ,  имѣемъ  выраженіе 

•  —  Л  * 
г~  В'  7+7' 
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Для  трѳхъ  случаевъ  имѣемъ: 

і  ==  1,068.10_6 
і  =  0,888. 10~б 
г  =  0,677. Ю-6 

И  для  величины  —  пмѣемъ: 


т 


0,5162.10-8 ;    0,5303. Ю-8 ;  0,5245.10 
Средняя  величина 

0,5237. Ю-8. 


т 


§  4.  Наблюденія  для  опредѣленія  электроемкости  кольца  въ  абсо- 
лютной мѣрѣ. 

14 

Послѣдніе  опыты  произведены  нами  18  —  98  въ  болыпомъ  залѣ 
физическаго  кабинета.  Свободное  пространство,  окружавшее  кольцо, 
могло  бы  вмѣстить  шаръ  радіуса  болѣе  2,5  т. 

Таблица  1. 
опредѣленіе  чувствительности. 

Средняя  ве-  Приведенная 
личина  полу-  вРеличина. 
разности. 

50,6  50,6 
103,0  102,9 

150,0  149,7 

203,9  203,2 

256,5  255,0 
311,7  309,2 


Отклоненія. 

Полураз- 

г 

Вправо. 

Влѣво. 

ность. 

0,1" 

467,5 

570 

51,2 

469 

569 

50,0 

0,2 

411 

617 

103 

412 

618 

103 

0,3 

357,5 

658 

150,2 

358 

657,5 

149,7 

358,5 

659 

150,2 

0,4 

306 

715,5 

204,7 

308 

716 

204,0 

310 

716 

203,0 

0,5 

260 

773 

256,5 

261 

774 

256,5 

0,6 

211 

835 

312 

212 

835 

311,5 

0,7 

164 

889 

362,5 

165 

891 

363 

362,7  358,1 


Разстояніе  зеркала  отъ  шкалы  1750  тт. 
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Въ  слѣдующей  таблицѣ  даны  отклоненія  при  дѣйствіи  каммер- 
тона:  1)  отчеты,  отвѣчающіе  заряду  одной  проволоки  влѣво  и  вправо 
(первые  два  столбца)  и  ихъ  полуразность  (3  столбецъ);  2)  отчеты, 
отвѣчающіе  зарядамъ  проволоки  и  кольца  (4  и  5  столбцы),  и  ихъ 
полуразность. 

Въ  7  столбцѣ  дана  разность  чиседъ  3  и  6  столбцовъ:  эти  числа 
представляютъ  отклоненія,  зависящія  отъ  заряда  кольца. 


Т  А  Б  Л  И 

ПА  2. 

Зарядъ  проволоки 
безъ  кольца. 
Вправо.  Влѣво. 

Полураз- 
ность. 

Зарядъ  проволоки 

СЪ  КОЛЬЦОМЪ. 

Вправо.  Влѣво. 

Полураз 
ность. 

Отклопе- 
нія  зав. 
)тъ  заряд? 
кольца. 

1-е 

набл.  395.5 

702.5 

153,5 

321  780 

229,5 

76,0 

2-е 

»  401 

710 

154,5 

327,5  790 

231,2 

76,7 

3-е 

»  402 

712 

155,0 

326  790,5 

232,2 

77,2 

4-е 

>  403 

712,5 

154,7 

328  792,5 

232,2 

77,5 

5-е 

»  405 

715,5 

155,2 

332  794 

231,0 

75,8 

Длина  соединительной  проволоки  265  ст. 
Среднее  изъ  чиселъ  7  столбца  есть 

76,64. 

Такъ  какъ  при  150  редукція  0,Зтт,  а  при  230  ..  .  1,0тт ,  то 
послѣднюю  величину  надо  уменьшить  и  окончательно  положить  въ 
формулѣ  (4) 

т2—  76,0. 

Таблица  3. 
Вторичное  опредѣленіе  чувствительности. 


Отклоненія. 

Полураз 

г 

Вправо. 

Влѣво. 

ность. 

0.4 

367 

775,5 

204,2 

374,5 

773,0 

199,2 

0.5 

324,5 

830 

252,7 

323,5 

832 

254,2 

личина.  величина. 
202,7  202,0 

253,5  252,1 


Обработка  наблюденгй. 


Для  обработки  наблюденій  обратимъ  вниманіѳ  на  отчеты  въ 
таблицѣ  2-й:  приблизительно  тѣ  же  отчеты  встрѣчались  въ  таблицѣ 
1-й  — при  г  =  0,2  (411),  при  г  =  0,4  (715),  г  =  0,5  (773)  и 
г  =  0,4  (310),  и  въ  таблицѣ  3-й. 
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Поэтому  беремъ  для  величины  — 
слѣдующихъ  величияъ: 


въ  формулѣ  (4)  среднюю  изъ 


102,9  203,2 


255 


202 

од 


252,1 
0,5  9 


0,2  '  0.4 


0,5 


т.  е.  мы  беремъ 


т 


=  508. 


г 


Вставляя  эту  величину  въ  формулу  (4),  въ  которой 


N  ==  246 
В  =  10е 
д  =  521,4 
т2  =  76,0 


мы  находимъ 


246.521,4.105.508  —  10, 


Полученная  величина  отличается  отъ  вычисленной  10,825  на  3°/0. 
Характерно,  что  полученная  величина  менѣе  той,  которую  даетъ 
вычисленіе. 

Приводимъ  еще  данныя  наблюденій  27  апрѣля  и  10  мая.  Откло- 
ненія  получены  какъ  среднія  пзъ  3 — 4  наблюденій,  разногласіе  не 

болѣе  1— 2°/0. 

27  апрѣля.  Гальванометръ  Томсона  д  ==  605 8",  число  колеба- 
ній  каммертона  (перваго)  N  =  127,  г  =  5'-%  т1  =  259,  т2  =  48. 

Отсюда  выходитъ  С  =10,84. 

10  мая.  Гальванометръ  Лермантова,  д  =  521,4й,  .№  =  246, 
г  ==;  0,3,  т,  =  172,  т2—  88,5. 

Отсюда  0=10,83. 


Таковъ  характѳръ  нашего  результата.  Величина  емкости  полу- 
чилась нѣсколько  разъ  нормальная,  но  затѣмъ  часто  оказывалась 
меньше  на  2  или  3°/0.  Можно  было  бы  объяснять  это  утечкой,  но 
гораздо  вѣрнѣе  приписать  это  уклоненіе  камертону.  Заканчивая 
наши  наблюденія,  мы  стали  повѣрять  вновь  дѣйствительное  число 
прерываній,  и  тогда  оказалось,  что  при  замыканіяхъ  и  размыка- 
ніяхъ  могутъ  происходить  пропуски,  обусловливаемые,   по  всей 
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вѣроятности,  неравенствомъ  амплптудъ  колебаній  камертона,  и  эти 
пропуски  совершаются  часто  настолько  правильно,  что  не  вредятъ 
стапіонарности  отклоненія,  но  уменьшаютъ  его  (потому  что  гальва- 
нометръ  не  можетъ  почувствовать  столь  быстрыхъ  пропусковъ). 
Во  второмъ  камертонѣ,  гдѣ  N  =  246,  размыканіе  вѣтви  электро- 
магнита производится  платиновой  пружинкой-проволочкой.  Эта  про- 
волочка, послѣ  нѣкотораго  времени  дѣйствія,  начинаетъ  трескаться 
п  сгибаться,  и  это  обстоятельство,  какъ  оказалось  изъ  непосред- 
етвенныхъ  измѣреній  съ  писателемъ  Депрэ,  уменьшаетъ  число  раз- 
мыканій  и  замыканій.  Такъ  мы  получили  съ  этимъ  камертономъ 
4  раза  подрядъ  N  =  230,  между  тѣмъ  какъ  число  колебаній  ка- 
мертона равно  246,  и  при  этомъ  пропуски  встрѣчались  періоди- 
чески;  вслѣдъ  за  этими  опытами  проволочка  сломалась  совсѣмъ. 
Въ  опытахъ  отъ  13  февраля,  когда  камертояъ  былъ  только  что 
собранъ  и  показалъ  непосредственно  время  размыканій  =  періоду 
камертона,  затѣмъ  отъ  10  мая,  когда  проволочка  была  замѣнена 
новой,  послѣ  того  какъ  прежняя  обломилась  послѣ  предшедство- 
вавшихъ  опытовъ,  и  наконѳцъ  отъ  27  апрѣля  въ  опытахъ  съ  пер- 
зымъ  камертономъ,  котораго  число  колебаній  =  127  и  который 
имѣетъ  ртутный  размыкатель  тока,  поддерживающаго  колебанія 
камертона,  была  получена  величина  для  С  =  10,83.  На  этихъ 
опытахъ,  какъ  болѣе  надежныхъ  въ  смыслѣ  числа  размыканій,  мы 
и  должны  остановиться,  а  всѣ  прочіе  опыты  намъ  только  указали, 
что  никакія  другія  обстоятельства  не  вліяютъ  на  результатъ,  при 
точности  въ  1°/0,  а  цифра  для  емкости  кольца  точно  отвѣчаетъ 
теоретической. 

Конечно  слѣдовало  бы  произвести  измѣренія  съ  гальванометромъ 
большей  точности,  чѣмъ  учебный  гальванометръ  Лермантова,  но  за 
неимѣніемъ  такого  лучшаго  гальванометра  мы  должны  были  оста- 
новиться на  нѳмъ.  Во  всякомъ  случаѣ  мы  думаемъ  нашими  измѣ- 
реніями  доказана  возможность  опредѣлять  изъ  опыта  электроем- 
кости какихъ  угодно  тѣлъ.  Самый  мѳтодъ  можно  усовершенство- 
вать, обративъ  его  въ  «О»  методу:  это  не  составило  бы  большихъ 
затрудненій. 

Вліяніе  дурной  изоляціи  въ  принятой  нами  методѣ  въ  значи- 
тельной степени  парализуется  быстротой  дѣйствія  каммертона,  пе- 
редающаго  въ  весьма  короткій  промежутокъ  зарядъ  кольцу  отъ 
аккумуляторовъ  и  уводящаго  тотъ  же  зарядъ  въ  землю  чрезъ 
гальванометръ.  При  дѣйствіи  каммертона,  въ  гальванометрѣ  полу- 
чается вполнѣ  устойчивое  отклоненіе.   На  это  считаемъ  нужнымъ 
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обратить  особенное  вниманіе,  такъ  какъ  достоинство  методы  въ 
значительной  степени  зависитъ  отъ  этого  обстоятельства. 

Считаѳмъ  пріятнымъ  долгомъ  выразить  благодарность  всему  со- 
ставу физическаго  кабинета  С.-Петербургскаго  Университета  за 
постоянное  радушное  отношеніе  и  проф.  Н.  Г.  Егорову  за  предо- 
ставленіе  въ  пользованіе  батареи  аккумуляторовъ;  благодаримъ 
также  М.  С.  Хессина,  охотно  и  многократно  уступавшаго  намъ 
эту  батарею,  необходимую  для  его  собственной  работы. 


ТОМЪ  XXX. 


ВЫПУСКЪ  6. 


ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ 
ОТДМЪ  ПЕРВЫЙ. 


Еще  по  вопросу  объ  испареніи  при  дѣйствіи  внѣшнихъ 

силъ  *). 

Вл.  Кистяковскаго. 

Цѣль  настоящей  замѣтки  указать,  что  уравненія  вновь  предло- 
женныя  проф.  Шиллеромъ  въ  его  статьѣ  2)  «О  дѣйствіи  внѣшняго 
давленія  на  поверхность  раздѣла  тяжелой  жидкости  и  ея  пара» 
ничѣмъ  по  существу  не  отличаются  отъ  уравненій,  предложѳнныхъ 
раньше  нами  3),  если  только  оставаться  на  почвѣ  строгой  примѣ- 
нимости  законовъ  Бойля-Маріотта  и  Гей-Люссака.  Прежде  всего  мы 
позволимъ  себѣ  еще  разъ  назвать  выводы  нашей  первой  замѣтки 
«термодинамическими».  Общепринято  всѣ  методы  разсужденія,  въ 
основѣ  которыхъ  лежитъ  круговой  обратимый  процессъ,  въ  какомъ 
бы  отдѣлѣ  науки  они  ни  примѣнялись:  въ  гидростатикѣ,  аэроста- 
тов и  т.  д.,  называть  термодинамическими.  Правда  въ  нашей  пер- 
вой замѣткѣ  не  описанъ  самъ  круговой  процессъ!  Онъ  намъ  ка- 
зался легко  находимымъ  и,  желая  быть  краткпмъ,  мы  предпочли 
привести  только  интересную  его  иллюстрацію  на  гидростатическомъ 
примѣрѣ.  Опять-таки  для  краткости 4)  мы  ограничились  въ  нашемъ 
выводѣ  только  несжимаемой  жидкостью.  Теперь  же  опишемъ  кру- 
говой процессъ,  которымъ  выведено  наше  уравненіе  (IV)  Усір  -\- 
-\-      =  О  5)  для  сжимаемой  жидкости.  Испаряемъ  одну  граммъ- 

*)  Докладъ  въ  засѣданіи  23-го  августа  1898  года  секціи  физики  КіеЕскаго 
Съѣзда  Естествоиспытателей  и  Врачей. 

2)  Этотъ  жури.  стр.  79  (1898). 

3)  Этотъ  журн.  стр.  273  (1897  г.).  Мы  указываемъ  на  это  обстоятельство 
отнюдь  не  съ  цѣлью  сохранить  за  собой  пріоритетъ.  Литература  этой  области 

і  ізнанія  обширна!  Вопросъ  о  пріоритѳтѣ,  какъ  лично  мнѣ  сообщилъ  профессоръ 
Оствальдъ,  будетъ  рѣшенъ  въ  новомъ  иэданіи  «АП^ет.  СЬет.». 

*)  Насъ  интересовала  данная  область  только  какъ  находящаяся   въ  свяви 
і  уь  нашими  физико-химическими  изслѣдованіями. 
5)  Этотъ  журн.  стр.  275,  1897  г. 

физич.  оѣгц.  10 
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молекулу  жидкости  (объемъ  паровъ — Г,  упругость  паровъ  постоян- 
ная *)  равна  рп),  свободная  энергія  системы  увеличится  на  Ѵрп\ 
сгущаемъ  тоже  количество  жидкости  у  безконечно  мало  понижен- 
наго  уровня  (упругость  паровъ  жидкости  #П+Ф)>  свободная  энер- 
гія  системы  уменьшится  на  Ѵ(рп-\-йр);  результатъ — потраченная 
работа  Ѵйр:  одновременный  подъемъ  того  же  количества  жидкости 
(объемъ  ѵ)  противъ  давленія  №  съ  низшаго  уровня  на  безконечно 
мало  высшій  соотвѣтствуетъ  работѣ  ѵйР.  Система  въ  прежнемъ  со- 
стояніи,  процессъ  обратимый,  изотермическій,  слѣдовательно  Ѵйр-\- 
(Ѵа)2),  или  вводя  значеніе  работъ—  Уйр-\-ѵШ  —  О  (V). 
Очевидно,  что  сіР  —  -[~  ГД^  давленіе  производимое  раз- 
ностью высотъ  жидкости,  а  йр  разностью  упругостей  пара  надъ 
верхяимъ  и  нижнимъ  уровнемъ.  Подставляя  въ  (Ѵа),  получаемъ 
Ѵсір  +  ѵдР  -\-  ѵйр  =  0.  Пренебрегая  ѵ  по  отношенію  къ  V,  т.  е. 
объемомъ  жидкости  по  отношенію  къ  объему  пара,  какъ  это  часто 
дѣлаѳтся,  получаемъ  наше  (IV)  уравненіе  Уйр  -\-  ѵсіц  =  0.  Оче- 
видно оно  не  представляетъ  новаго  исходнаго  уравненія  какъ  пс- 
лагаетъ  проф.  Шиллеръ,  а  только  частный  случай  для  сжимаемой, 
жидкости  3),  когда  объемъ  жидкости  по  сравнѳнію  съ  объемомъ 
пара,  въ  особенности  благодаря  сжимаемости  ея  становится  на- 
столько малъ,  что  имъ  можно  пренебречь.  При  интѳгрированіи 
уравненія  (IV),  конечво  нужно  принять  во  вниманіе,  что  одна  изъ 
работъ  потраченная,  другая  произведенная,  т.  е.  написать  его  въ 
видѣ:  —  Ѵсір  -\-  ѵйц  —  0.  Чтобы  показать,  что  дѣйствительно  наше 
исходное  уравненіе  (IV)  по  существу  приводитъ  къ  тѣмъ  же  вы- 
водамъ,  какъ  и  уравневія,  предлагаемыя  проф.  ІПиллеромъ,  пред- 
ставляя только  частный,  но  чаще  всего  встрѣчающійся  случай,  когда 
ѵ  мало  по  отношенію  къ  У,  проинтегрируемъ  уравненіе  (V),  т.  е. 
обратимся  теперь  къ  случаю,  когда  процессъ  совершается  не  между 
безконечно  мало  пониженнымъ  уровнемъ  и  нормальнымъ,  но  когда 
понижеяіе  составляетъ  конечную  величину.  Очевидно,  что  Ѵдр  ] 
нужно  интегрировать  въ  предѣлахъ  отъ  упругости  пара  жидкости 


*)  Процессъ  совершается  непрерывно  и  одновременно:  испареніе  у  нор- 
мальнаго  уровня,  сгущеніе  у  пониженнаго  (давленіемъ)  уровня,  подъемъ  жид- 
кости съ  пониженнаго  на  нормальный. 

2)  Написание  работъ  при  обратимыхъ  процессахъ  бевъ  знаковъ  въ  видѣ 
алгебрической  суммы  введена  въ  науку  Клаузіусомъ  [МесЬап.  "ѴѴагтеіЬсогіе  I 
стр.  87  (1887)].  По  нашему  мнѣнію  оно  имѣетъ  опрѳдѣленное  теоретическое 
значеніе,  указывая  на  обратимость  процесса. 

3)  Въ  нашей  первой  замѣткѣ  это  высказано  довольно  ясно  (стр.  275). 
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у  пониженнаго  уровня  р  до  рп —нормальной  упругости  и  ѵсІР  отъ 
7?  предѣльной  величины  давлѳнія  противъ  котораго,  нужно  поды- 
мать жидкость,  до  О  давленія  когда  жидкость  на  одномъ  уровнѣ. 
Полагая  р  =  Ріхуп  (см.  нашу  статью  стр.  275)  и  ѵ  =  ѵ0(і  

(точнѣѳ  собственно  ѵ  =  ѵ0(1+^1-^+^2^Т2+  •  •  )>  однако  мы  огра- 
ничиваемся той  формой  функдіи,  какую  взялъ  проф.  Шиллеръ), 
получаемъ 

^■«•■^^ч-таг*"-*  •  •  •  •  <ѴІ) 

Очевидно,  что  Т?=ц-\-р — рп;  подставляя  вмѣсто  Р  соотвѣт- 
ствующую  величину,  мы  получимъ  (38)  уравненіе  проф.  Шиллера. 

Мы  позволимъ  себѣ  утверждать,  что  уравненіе  (VI)  для  сжи- 
маемой жидкости  и  уравненіе 

для  несжимаемой  жидкости  (наша  первая  замѣтка  стр.  274)  прѳд- 
ставляютъ  единственное  рѣшенге  этого  вопроса,  если  считать  за- 
коны Бойля-Маріотта  и  Гей-Люссака  строго  примѣнимыми.  Проф. 
Шиллеръ  вводитъ  въ  свои  выводы  еще  величину  X — «неопределен- 
ный множитель»  *).  Легко  показать,  что  его  нужно  приравнять 
нулю  (X  ==  0),  если  только  оставаться  на  почвѣ  строгой  примѣни- 
мости  законовъ  Бойля-Маріотта  и  Гей-Люссака.  Чтобы  выяснить 
физическое  значеніѳ  величины  X  возьмемъ  уравненія  стр.  83  изъ 
статьи  проф.  Шиллера  2): 

N8  =  0.  .  .  (11)  и  р8  =  а  +  К  .  .  (12) 
Ясно,  что  единственное  физическое  значеніе,  которое  при  срав- 
неніи  вышеприведенныхъ  уравненій  получаетъ  X  —  это  величина, 
опредѣляющая  отступленія  отъ  законовъ  идеальнаго  газа.  При  со- 
блюдены ихъ  р8  =  а,  отсюда  и  изъ  уравненія  (12)  слѣдуетъ,  что 
X  =  0.  Быть  можетъ  теперь,  когда  очевидно,  что  X  =  0  и  что 
наши  доказательства  термодинамическаго  характера,  сами  собой 
псчезнутъ  «недоразумѣнія»,  о  которыхъ  пишетъ  проф.  Шиллеръ. 
Въ  самомъ  дѣлѣ,  положимъ  напримѣръ  X  =  0  на  страницахъ  84-ой 
и  86-ой  статьи  проф.  Шиллера,  тогда  очевидно,  что  и  посредствомъ 
нашего  гидростатическаго  примѣра  можетъ  быть  полученъ  вполнѣ 
опрѳдѣленный  выводъ  и  т.  п. 

Кіевъ  25  августа  1898  г. 


х)  Названіе  по  статьѣ  проф.  Шиллера. 

2)  N —  вычисляемая  упругость  паровъ,  р  —  наблюдаемая  упругость  паровъ, 
5  —  удѣльный  объемъ  пара,  а  —  постоянная  величина. 


Къ  вопросу  о  скорости  распространена  возмущеній 

въ  эфирѣ. 

Б.  П.  Вейнберга  х). 

Когда  Мах\ѵе11  въ  1873  г.  напечаталъ  свое  знаменитое  «Тгеаіізе 
ои  еІесѣгісНу  апсі  та&пеМзт»,  онъ  могъ  предложить  всего  два  до- 
казательства того,  что  свѣтовыя  колебанія  можно  разсматривать, 
какъ  періодическія  возмущѳнія  электрическаго  характера,  а  именно: 
что  та  скорость, — такъ  называемое  «ѵ»  МахтсеІГя, — которая  чи- 
сленно равна  отношенію  электромагнитной  и  электростатической 
единицъ  количества  электричества,  должна  равняться  скорости 
свѣта,  и  что  квадратъ  показателя  преломленія  какого-нибудь  ма- 
теріала  для  безконечно-длинной  волны  долженъ  равняться  его 
диэлектрической  постоянной.  Эти  два  положенія  онъ  могъ  подкрѣ- 
пить  очень  нѳбольшимъ  числомъ  опытныхъ  данныхъ,  и  притомъ 
довольно  несовершенныхъ.  Съ  тѣхъ  поръ  прошло  25  лѣтъ,  и  за 
этотъ  короткій  сравнительно  промежутокъ  и  доказательства,  ука- 
занный МахчѵеІГемъ,  стали  на  значительно  болѣе  твердую  почву, 
благодаря  громадному  количеству  тщательныхъ  и  чрезвычайно  точ- 
ныхъ  опытныхъ  опрѳдѣленій,  и  число  самыхъ  доказательствъ  уве- 
личилось, благодаря  работамъ  Нег^'а,  доказавшаго,  что  всѣ  явле- 
нія  свѣтовыхъ  колебаній  имѣютъ  мѣсто  и  для  олектричѳскихъ  ко- 
лебаній»  Гейаегзеп'а,  ТЬошзоп'а  и  Ы.  Н.  Шиллера,  и  что  эти 
электрическія  возмущенія  распространяются  съ  конечною  скоростью 
и  притомъ  со  скоростью,  приблизительно  равною  скорости  свѣта. 

Аналогія  между  свѣтовыми  явленіями  и  явлѳніями  электромаг- 
нитныхъ  возмущеній  есть  чисто  качественное  подтвержденіе  основ* 
ной  мысли  МахлѵеІГя;  равенство  п2оо  тоже  не  можетъ  дать 
яснаго  рѣшенія  вопроса,  въ  виду  отсутствія  вполнѣ  убѣдительной  и 


*)  Сообщено  въ  физической  секціи  X  съѣзда  русскихъ  естествоиспыта- 
телей и  врачей. 
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полной  теоріи  дисперсіи.  Между  тѣмъ,  если  бы  оказалось,  что  числа, 
выражающія  ѵ,  скорость  свѣта  и  скорость  распространенія  электро- 
магнитныхъ  возмущеній,  различаются  не  болѣѳ,  чѣмъ  это  допу- 
скаютъ  возможный  ошибки  наблюденій,  то  такое  совпадете  яви- 
лось бы, — если  можно  такъ  выразиться, — колмчествепнымъ  доказа- 
тѳльствомъ  идеи  МахтсеП'я. 

Для  изслѣдованія  же  вопроса,  совпадаютъ  ли  эти  три  величины, 
является  необходимымъ  определить  вѣроятное  значеніе  каждой  изъ 
нихъ  на  основаніи  совокупности  всѣхъ  произведенныхъ  до  сихъ 
поръ  изслѣдованій,  причемъ  необходимо  дать  себѣ  отчетъ  въ  сте- 
пени точности  полученнаго  результата,  въ  возможной  его  ошибкѣ. 
Въ  виду  отсутствія  подобныхъ  критическихъ  сводокъ  всѣхъ  резуль- 
татовъ,  мною  и  начато  соотвѣтствующее  изслѣдованіѳ,  предвари- 
тельные результаты  котораго  и  представляетъ  таблица  I. 

Я  счелъ  наиболѣе  правильнымъ  при  этомъ  принять  во  внима- 
ніе  всѣ  до  сихъ  поръ  сдѣланныя  и  обнародованный  опредѣлѳнія, 
не  позволяя  себѣ  отбрасывать  тѣ,  которыя  лишь  по  несогласію  ре- 
зультата съ  результатами  другихъ  изслѣдованій  кажутся  недосто- 
вѣрными. 

Для  получѳнія  изъ  этихъ  результатовъ  вѣроятнѣйшаго  значенія 
скорости  свѣта,  «ѵ»  и  скорости  распространенія  электромагнитныхъ 
возмущеній  я,  на  основаніи  тщательнаго  разсмотрѣнія  всѣхъ  дан- 
ныхъ,  сообщаемыхъ  авторомъ  относительно  его  работы,  опредѣлялъ 
«возможную  ошибку»  его  результата  (столбецъ  5-ый  таблицы  I). 
По  этой  возможной  ошибкѣ  я  вычислялъ  «вѣсъ»  каждаго  опредѣ- 
ленія,  принимая  его  обратно-пропорціональнымъ  квадрату  ея, — съ 
нѣкоторымъ  округленіемъ,  для  облегченія  вычислены,  полученныхъ 
чиселъ  (столбецъ  6-й).  Упомянутый  разборъ  всѣхъ  частностей  каж- 
дой работы  привелъ  меня  во  многихъ  случаяхъ  къ  необходимости 
перечислить  результаты,  данные  авторомъ.  При  этомъ  перечисленіи 
я  вводилъ  лишь  вполнѣ  достовѣрныя  поправки, — напр.,  приведете 
къ  наиболѣе  достовѣрному  по  современнымъ  свѣдѣніямъ  значенію 
Ома  въ  абсолютной  мѣрѣ,  поправку  на  просвѣтъ  въ  случаѣ  конден- 
заторовъ  Томсоновскаго  типа  съ  охраннымъ  кольцомъ,  и  т.  п.  Эти 
перечисленные  мною  результаты  помѣщены  въ  столбцѣ  4-мъ:  «испра- 
вленные результаты». 

На  основаніи  полученныхъ  возможныхъ  огаибокъ  и  вѣсовъ  от- 
гбльныхъ  результатовъ  вычислены  вѣроятнѣйшія  значенія  и  воз- 
можный ошибки  скорости  свѣта  изъ  земныхъ  наблюденій,  ѵ  и  ско- 
юсти  распространенія[электромагнитныхъ  возмущеній.  Эти  вѣроят- 
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нѣйшія  значенія  (въ  таблщѣ  онѣ  названы  просто  «средними») 
представляютъ  собою  взвѣшенныя-согласно  вѣсамъ,  стоящий,  въ 
столбцѣ  6-омъ,-среднія  «исправленныхъ  результатовъ»  (для  сравне- 
нія  я  вычислилъ  также  взвѣшенное  среднее  «результатовъ  авторовъ», 
придавая  имъ  вѣса,   соотвѣтствующія   «возможныиъ  ошпбкамъ», 
указываемымъ  самими  авторами,  когда  они  дѣлали  это  результаты 
какъ  видно,  мало  отличаются  другъ  отъ  друга).  Для  получешя 
вероятной    шибки  каждаго  изъ  этихъ  среднихъ  я  вычислилъ: 
1)  среднее  (какъ  и  во  всѣхъ  случаяхъ,  взвѣшенное)  отклонен* 
отъ  получениаго  средняго  значенія  и  2)  среднюю  возможную  ошибку 
Первая  величина  представляетъ,  въ  извѣстной  степени,  вѣроятную 
случайную  ошибку  каждаго  отдѣльнаго  опредѣленія,  вторая  вели- 
чииа-вѣроятную  систематическую  ошибку,  а  сумма  ихъ  можетъ 
служить  мѣрой  всей  вѣроятной  ошибки  одного  опредѣлеюя;  вѣроятную 
ошибку  самого  средняго  можно  получить  отсюда,  если  эту  вѣроят 
нѵю  ошибку  одного  опредѣленія  раздѣлимъ  на  корень  квадратный 
и  ъ  числа  опредѣленій.   Обѣ  эти  вѣроятныя  ошибки  (одного  опре- 
дѣлеиія  и  средняго)  и  даны  въ  такой-же  послѣдовательности  иослѣ 

""К  ^й^ы^ы  въ  километрахъ  въ  секунду.^ 
Тѣ  опредѣленія,  который  отличаются  отъ  средняго  болѣе,  чѣмъ  до- 
пѵскаютъ  ихъ  возможвыя  ошибки,  напечатаны  курсивомъ. 

Вь  этой  таблидѣ  помѣщены,  кромѣ  того,  среднія  зиаченія  ско- 
рости свѣта,  полученный  на  осиованіи  астрономическихъ  спосооовъ, 
а  именно  по  способу  Коешег'а,  т.  е.  изъ  «уравненія  свѣта»  н  сел- 
нечнаго  параллакса,  и  по  способу  ВгааЮу'я,  т.  е.  изъ  солнечиаго 
параллакса  и  постоянной  аберрадш.  | 
Для  опредѣленія  вѣроятнѣйшихъ  зиаченш  этихъ  трехъ  в  - 
чинъ,-иараллакса,  постоянной  аберраціи  и  уравпеиш 
лалъ  сводку  всѣхъ  опредѣленій  ихъ,  причемъ  отбросилъ  лишь  на 
ГюденіЛъ  очень  плохими  иистру  ментальны  ми 
этихъ  опредѣленій  и  представляютъ  таблицы  II  и  III),  если  какая  ни 
будь  группа  наблюденій  перечислялась  различными  авторами  я р« 
сведнее  изъ  этихъ  перечислений.  При  опредѣлеши  вѣса  я  руко 
воваі:;,  какъ  вероятной  ошибкой,  указываемо і  авт= 
такъ  и  тѣмъ,  насколько  различаются  другъ  отъ  другъ  перечислен  я 
давно    группы  наблюдеиій  различными  авторами.  Большимъ  посо- 
йемъ,  какъ  для  сводки  опредѣленій,  такъ  и  для  »пр^«  « 
віса,  послужили  мнѣ  работы  НШікег-а:  «ІІеЪег  оде  Везишгппп^  ^ 
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правленный 
езультатъ. 


Возможная 
ошибка  е. 


Вѣсъ  р  — 


315  324 


\  Рігеаіі,  1849 
РоисаиН,  186| 
Согпи,  1873 
1874 
МісЪеІзоп,  18300 
»  15299 
Уоипе;  &  ЯотЗОІ 
299 

КечѵсотЪ,  181299  677 
299  781 
Міспеізоп,  18299  771 


10  ООО 


298  416 
298  805 
300  084 
050 
830 
382 
615 


300 
500 
425 
500 
134 
ООО 
218 
196 
132 
167 


Среднее|299  776 


242 


Изъ  уравнѳнія  299  570 


Изъ  аберраціи  298  960 


8600 


4200 


4590 


930 


30 
570 
1  300 
16  500 
150 
167  ООО 
3  ООО 
63  ООО 
78  С00 
172  ООО 
108  ООО 


АТѴеЪег  &  КоіЗІІ 
Махѵгеіі,  1861284 


Вгапіу,  1872 


Аугіоп  &  Реі295 
Носкіп,  1879  297 


8Ы(1а,  1880  .  295 
СтолѢтовъ,  16297  ООО 

ТС.  ТТ(ІМОПТТ1»ТТ<Х. 


140 

17 

ООО 

120 

4 

200 

300 

15 

ООО 

300 

30 

ООО 

300 

14 

ООО 

300 

10 

ООО 

900 

1 

500 

500 

5 

ООО 

ООО 

12 

ООО 

500 

6 

ООО 

ООО 

3 

ООО 

10 
170 
13 
3 
15 
30 
300 
120 
20 
80 
ЗЗП 


Сі:  ТНЕ 


Результатъ 

Исправленный 

Возмо 

3.10я 

11  Л  В  Л  Ю  Д  Л  Т  Е  Л  ь. 

С    П    0    С    0   В  Ъ. 

I 

Зѣсъ  р  = 

автора. 

результатъ. 

ошибка  г.  \ 

Рігеаи,  1849   

315 

ООО 

315 

324 

10 

ООО 

30 

1  Роисаиіі,  1862  

Вращающееся  зеркало 

298 

ООО 

298 

416 

2 

300 

570 

1 

Согни,  1873   

298 

400 

298 

805 

500 

1 

300 

1 

»  1874   

300 

084 

16 

500 

г 

ИісЬвІвОВ,  1878   

300 

050 

300 

050 

4 

500 

150 

"в 

а 

299 

830 

830 

134 

167 

ООО 

Ѵоипц  А  РогЬвэ,  1881  

| 

301 

382 

301 

382 

ООО 

3 

ООО 

(  (18803   

299 

627 

299 

615 

218 

63 

ООО 

і 

299 

694 

299 

677 

196 

78 

соо 

і  (1882)   

299 

778 

299 

781 

132 

172 

ООО 

I 

аПсЬеЬоп,  1885  (1882)  

299 

771 

299 

771 

167 

108 

ООО 

- 

■- 

г 

299 

765 

299 

776 

242 

73 

- 

299 

8600 

4590 

298  960 

19ПО 

„„„ 

\ѴеЬег  &  КоЫптм'Ь,  1857  .... 

Количество  электричества  (бал.іистпческій  гальванометръ,  крутильные  вѣсы)  . 

310 

740 

140 

Махѵѵеіі,  1868   

287 

980 

284 

120 

4 

200 

170 

\Ѵ.  ТЬотзоп  і  Кіпе,  1869  .  . 

282 

500 

278 

300 

15 

ООО 

13 

284 

300 

30 

ООО 

3 

\Ѵ.  Тіютзои,  1873  (1869)  

283 

700 

280 

300 

14 

ООО 

15 

И"  КісЬаи,  1873   

293 

200 

289 

300 

10 

ООО 

30 

Аугіои  4;  Репу,  1879   

Емкость  (одиночный  разрядъ  чрезъ  баллнстпческій  гальванометръ)  .... 

298 

ООО 

900 

1 

300 

Носкіи.  1879   

298 

ООО 

297 

500 

ппп 

120 

ѴѴ.  ТІЮШ50П,  1880   

293 

ООО 

289 

ООО 

12 

ООО 

20 

ЗЫаа,  1880   

299 

500 

295 

500 

80 

Столътовъ,  1881  (1876)   

Емкость  (прерывчатый  разрядъ  чрезъ  баллпстическій  гальванометръ).    .    .  . 

299 

ООО 

297 

ООО 

■ 

ООО 

330 

Клеменчвчъ,  1881  

304 

100 

299 

600 

6 

ООО 

80 

Ехпег,  1882  

301 

ООО 

287 

ООО 

20 

3.  1.  ТЬошзои,  1883  

296 

300 

297 

400 

; 

250 

2 

ООО 

Клеменчичъ,  1884   

302 

120 

301 

760 

} 

100 

2 

500 

1884  

»       (прерывчатый  разрядъ  чрезъ  баллпстпческій  гальванометръ).    .    .  . 

301 

790 

301 

550 

і 

050 

2 

700 

и 

1886  

301 

360 

301 

150 

} 

300 

* 

1886  

301 

510 

301 

360 

2І 

КПП 

1 

200 

Колли.  1885  

305 

ООО 

305 

ООО 

7 

.  1886  

304 

ООО 

304 

ООО 

12 

гтп 

20 

НішзЫі,  1886   

300 

740 

300 

140 

Я4П 

4 

200 

1888   

301 

240 

300 

900 

510 

11 

500 

1888  (1887)  

300 

810 

301 

500 

810 

4 

600 

Нова,  1889   

299 

930 

300 

040 

780 

5 

ООО 

Коѵѵіаші,  1889  (1879)  

Количество  электричества  (баллнстпческій  гальванометръ.  электрометръ)    .  . 

998 

150 

298 

150 

3 

500 

240 

Котгіапа  &  НиІсЫпзоп,  1889    .    .  . 

319 

ООО 

40 

ООО 

2 

^.  1.  Тотзоп  &  Зеагіе,  1890.    .    .  . 

550 

299 

640 

510 

11 

500 

ѴГеЬзІег.  1891  

298 

700 

298 

700 

2 

700 

400 

Реііаі,  1891  

300 

920 

300 

770 

ООО 

330 
ООО 

299 

230 

299 

230 

220 

62 

Нигтигезси,  1896   

300 

130 

300 

200 

280 

38 

ООО 

299  836 

299  795 

1180 

272 

РвІ  • 

Негіг,  1888  

Вычеслевіе  періода  п  наблюденіе  длины  волны  элсктрическихъ  колебаній  .  . 

282 

ООО 

30 

ООО 

3 

е  |  \ 

Віопаіоі,  1891  

303 

200 

302 

850 

15 

ООО 

13 

I 

1893  

Измѣреніе  промежутка  времени  между  двумя  искрами   

297 

ООО 

297 

ООО 

9 

400 

34 

ТіолѵЬгііІде  &  Биаие,  апр.  1895    .  . 

Наблюденіе  періода  и  длины  волны  элоктрпчеекпхъ  колебаній  

281 

600 

281 

ГЮО 

3 

900 

200 

>         >      >       авг.  1895    .  . 

300 

240 

300 

240 

3 

ООО 

330 

а| 

Заииаегз,  1897  (1895)  

298 

200 

299 

200 

880 

3 

900 

298 

470 

2850 

1160 

С  П  О  С  О  I 


А.  Тригоно 

1)  Прохожденія 

Наблюдѳнія  прох) 


В    Т    О    Р  Ъ. 


Прохожденіе  187^ 


Реѣегзу,  1852) 


Прохожденіе  1881 


2)  Противостою  $0]іе^іт)т       _  _ 

наблюденій  ВгасНеу'я) 
Противостоите  '.  


наблюдѳній  ОуШп'а  

наблюд.  съ  вертикальн.  кругомъ. 
ваблюденій  \Уа§-пег'а  .  .  .  . 
Наблюденій  съ  пассажа,  инструм., 
леннымъ  въ  папвомъ  вептикалѣ. 


Вероятная 

Результатъ. 

о 

ошибка. 

<а 

20".361 

±0".019 

17 

у*о 

о 
о 

410 

070 

1 

449 

032 

6 

425 

017 

21 

551 

043 

3 

523 

065 

2 

458 

011 

54 

522 

079 

1 

481 

013 

36 

498 

012 

42 

531 

038 

4 

594 

049 

3 

335 

023 

11 

378 

040 

469 

026 

9 

495 

021 

14 

483 

012 

42 

517 

014 

31 

II    Д  А  Н  В  Ы  Я. 


Наблюдатель  ил 
перечислитель. 


Ревуль 


А  Тригонометрические  способы 
1)  Прохождения  Венеры. 

Наблюденія  прохождевій  1761  и  1760  г.    .  . 

ІАнглійскія  н:іблюденіи  . 
Фрапцувскія  набліоденія 
Американскія  фотографін 
французскія  фотографіи 
I  Авглійскія  наблюдгпіл  . 
Прохождевіе  1882  г.  I  Бразильскія  фотографіп 
(  Аиериканскія  фотографіп 

2)  Противостояния  Марса. 
Протпвостояніе  1832  г  

1849-1850  г  , 

1861—1862  г  

1877  г  Г  .  . 

3)  Противостояния  астеропдовъ. 

Протпвостоявіе  Флоры  

»  Юноны  

4)  Меридіанныя  наблюдетп  Венеры  за  106  лѣтъ. 
о)  Покрытіе  }  Овна  Венерой  (набл.  1672  г.).  . 
і.  Методы,  основанные  на  теоріи  тяготѣнія. 
6)  Изъ  параллактическою  неравенства  луны.  . 


теоріи  двнжснія  Марса  и  Венеры. 


8)  Изъ  луннаго  урапнені. 


Ртѵаікѵ.  1873 
КелѵсошЬ,  1890 
Аігу,  1877  . 
8(.от>,  1878  .  , 
Тиртап,  1878 
Аюігё,  1875  . 
Риівеих,  1881 


8іг 


1881. 
1881 


1885 


ОЬі 

8ІОИС.  1887  .  . 
Сгиів,  1887  .  . 
Нагкиевв.  1888. 


Непаегвоп,  1835  .  . 

Таѵіог,  1836.  .  .  . 
ОШія  &  ОоиЫ.  1856. 

Воші,  1851  .    .    .  . 

АаарЬ  Наіі,  1865  .  . 

ѴРІшіеске,  1863    .  . 

НотгеогаЪ,  1867.    .  . 

ОаІІе,  1871  .  .  .  . 
Роѵѵаіку,  1873  .  . 

Ьіаіз,  1875   .    .    .  . 

Зіоне,  1882  .    .    .  . 

Махѵѵеіі  Наіі,  1877  . 

ОШ,  1879  

Вчпѵпіщг.  1879.    .  . 

Еазітапп.  1881    .  . 

Зіоие,  1882  .    .    .  . 


Оаііе,  1875  .  .  . 
Ьішізау  &  ОШ,  1877 


Ьаріаее,  1823  .  .  .  . 
Напзеп,  1863  .  .  .  . 
ІЯетесопіЪ,  1865.    .    .  . 

Ье  Ѵеггіег(Марсъ)  1858 
.     (Венера) 1858 

Авіеп,  1863   

Гауе,  1881 


Среднее  . 


Среднее 


Ро\ѵа1ку,  1873  .    .    .  . 
Тіязапалег,  1881    .    .  . 
Рауе'ю,  1881    .    .    .  . 
Нагкпезв'у,  1891  .  . 
Парижск.  конгрессу  1896 


(8.578) 
8.571 
8.853 

(8.832) 
8.91 
8.771 
8.79 
8.754 


8І93  | 


І.887 


У.028 
9.253 
8.495 


8.789 
8.780 


8.859 
8.866 


І.834  ±  0.106  ±  0.022 


8.77  ±  0.03 
8.85  0.07 

8.825  ±  0.025 

8.772  ±  0.010 


АВТОР 


ІІІ-.рОіітііа: 
ошибка. 


Зігнѵѵе,  1822  (по  ІЧЧегву.  1852)    .  . 

Шг.Ьагазоп,  1828  

Неіійегзоп.  1839   

Ьіпаегіаи,  1841  

Реіегв,  1841  

ЬѵшаЬаІІ,  1841  

Непаегйоп,  1842   

Зігіпѵе,  1843  (по  Роііе,  1896)  

Реіегз.  1849  (изъ  наблюдевій  ВгаіПеу  я) .    .  . 

Реіега,  1849   

ЬіпіІІіаееи.  1849   

Масіеаг,  1851  

1852   

Маіи,  1860   

Оо\ѵпіп§,  1882   

Ыугёд,  1883  иаъ  наблюдевій  йуЫёи'а.    .    .  . 
•       1883  изъ  ваблюд.  с.ъ  вертикальн.  кругомъ 
.       1883  пзъ  наблюденій  ѴѴадпег  а  .    .  . 
>       1883  изъ  ваблюденій  съ  пассажн.  инструм. 

устапов.іенвымъ  въ  первомъ  вертикал  ь 

АварЬ  Наіі,  1888   

Кйзіпег,  1888  

»  1891   

Ьое\ѵу  &  Риізеих,  1891  

Среднее   

Среднее  по  ОШ'го,  1881  

>  Нагкпезз'у,  1891  

»         »  Парижскому  конгрессу,  1896.    .  . 

Коетег,  1675   

ВгаоЛеу,  1728   

ШагаЪге,  1792  

Главепапъ,  1874  

Среднее  


.361 

±0".019 

17 

3 

503 
410 

070 

1 

449 

032 

425 

017 

21 

551 

043 

523 

065 

1 

458 

011 

522 

079 

1 

481 

013 

36 

498 

012 

42 

531 

038 

4 

594 

049 

3 

335 

023 

11 

040 

4 

469 

026 

9 

495 

021 

14 

483 

012 

42 

517 

014 

31 

454 

014 

31 

313 

011 

50 

490 

018 

19 

449 

024 

10 

20".455  ±  0".069  ±  0" .014 


Г  .496 

У.466  ±  0"  .011 
)".47 


(660*) 
(493*) 
493-\2 
5;і0>.84 
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Сопзіапѣе  сіег  8оппелрага11ахе»  х)  —  и,  въ  особенности,  Нагкпезз'а: 
«Тпе  8о1аг  Рагаііах  аші  іѣз  геЫес!  сопзѣапіз  іпсіисііп^  Ше  Гі^иге 
аші  (іепзііу  оГ  іііе  еагШ»  2). 

Полученныя  мною  срѳднія  мало  отличаются  отъ  результатовъ, 
полученныхъ  другими  перечислителями  и  иривѳденныхъ  также  въ 
таблицахъ  II  иШ,причемъ  для  сравнимости  ихъ  съ  полученными  мною 
числами  я  перечислилъ  ихъ,  исключая,  какъ  данное,  величину  ско- 
рости свѣта,  которую  большинство  изъ  нихъ  считало  одной  изъ  на- 
иболѣе  существенныхъ  для  рѣшенія  вопроса  объ  истинной  величинѣ 
солнечнаго  параллакса,  постоянной  аберраціи  и  «уравненія  времени». 

Для  этихъ  среднихъ  значеній  я  вычислилъ  и  «вѣроятную  ошибку 
одного  опредѣленія»,  получая  ее  сложеніемъ  опять-таки:  1)  средняго 
отклоненія  отъ  средняго,  2)  средней  вѣроятной  ошибки,  указанной 
авторомъ,  и  3)  возможной  ошибки  отъ  неопредѣленности  при  обра- 
боткѣ  одной  и  той-же  группы  наблюденій  (среднее  разногласіе  раз- 
личныхъ  сводокъ  результатовъ  между  собою).  Изъ  полученныхъ  вѣ- 
роятныхъ  ошибокъ  одного  опредѣленія  раздѣленіемъ  на  корень 
квадратный  изъ  числа  опредѣленій  получены  вѣроятныя  ошибки 
самихъ  среднихъ. 

На  основаніи  этихъ  среднихъ  и  вычислены  помѣщенвыя  въ 
таблицѣ  I  значенія  скорости  свѣта  изъ  астрономическихъ  наблюде- 
ній  съ  возможными  ихъ  ошибками,  причемъ  для  сравнимости  чи- 
селъ  они  помножены  на  показатель  преломленія  воздуха,  такъ  какъ 
всѣ  опытныя  опредѣленія  скорости  свѣта,  «ѵ»  и  скорости  распро- 
страненія  электромагнитныхъ  возмущеній  производились  въ  воздухѣ. 

Полученныя  пять  среднихъ  отличаются  другъ  отъ  друга  не  бо- 
лѣе,  чѣмъ  то  допускаютъ  возможный  ошибки  каждаго  изъ  нихъ, — 
и  такимъ  образомъ  могутъ  служить  доказательствомъ  основного  по- 
ложенія  МахтсеИ'я,  что  свѣтовыя  колебанія  являются  частнымъ 
случаемъ  электрическихъ  возмущеній.  Исключеніемъ  является  ско- 
рость распространенія  электромагнитныхъ  возмущеній,  значеніе  ко- 
торой отличается  отъ  значенія  скорости  свѣта  изъ  земныхъ  наблю- 
деній  на  1306  километровъ  въ  секунду,  тогда  какъ  сумма  ихъ 
вѣроятныхъ  ошибокъ  равна  1233  километровъ  въ  секунду.  Но  это 
отклоненіе  такъ  ничтожно,  что  имъ  можно  смѣло  пренебречь,  тѣмъ 
болѣе,  что  ясно  видна  причина  его:  первая  работа  ТголѵЪгШ^е  & 


МЩЬеіІип^еп  КаіигГогзсЬепіісп  ОевеІІзсЬаГі  іп  Вегп  аиз  сіет  ДаЬге  1878, 
рр.  86—174. 

2)  ѴѴг.зЬіпдІоп  ОЪзепЫіопз,  1885,  Арр.  Ш. 
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Биапе'а,  результатъ  которой,  очевидно,  слпшкомъ  малъ  (281  ООО, — 
т.  е,  на  17  ООО — 19  ООО  меньше  вѣроятнаго  средняго),  а  на  основа- 
щи  описанія  работы,  правда,  не  особенно  подробнаго,  этому  опре- 
дѣленію  нельзя  приписать  очень  большой  возможной  ошибки.  Это — 
равно  какъ  и  многія  частности  другихъ  работъ,  —  показываетъ, 
что  явленіемъ  электрическихъ  колебаній  пока  еще  не  овладѣли  въ 
той  мѣрѣ,  въ  какой  можетъ  это  позволить  техника  требующихся 
здѣсь  измѣреній. 

Подобное  совпадете  въ  предѣлахъ  ошибокъ  наблюденіи  стало  имѣть 
мѣсто  только  въ  послѣднее  время,  какъ  это  ясно  видно  изъ  прила- 
гаемой діаграммы  (стр.  146),  гдѣ  нанесены  подобнымъ  же  обра- 
зомъ  вычисленныя  мною  среднія  значенія  скорости  свѣта  изъ  земныхъ 
наблюденій,  скорости  свѣта  изъ  аберраціп,  скорости  свѣта  изъ  урав- 
ненія  времени,  ѵ  и  скорости  распространенія  электромагнитныхъ 
возмущеній  соотвѣтственно  совокупности  данныхъ,  пмѣвшихся  къ 
1873  г.,  къ  1878  г.,  къ  1883  г.,  къ  1888  г.,  къ  1893  г.  и  къ 
1898  г.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  на  этой  діаграммѣ  нанесены  пунктирными 
лпніями  и  предѣлы  неопредѣленности  каждой  изъ  этихъ  величинъ 
въ  эти  эпохи, — соотвѣтственно  подобнымъ  же  образомъ,  какъ  въ 
таблицѣ  1-ой,  вычисленнымъ  вѣроятнымъ  ошибкамъ. 

Числа,  послужившія  для  построенія  этой  діаграммы,  даны  въ 
таблицѣ  ІУ-ой;  всѣ  они  перечислены  на  эфиръ  раздѣленіѳмъ  на 
показатель  преломленія  воздуха  или  на  корень  квадратный  изъ 
діэлектрической  постоянной  его.  При  этомъ  всѣ  тѣ  числа,  которыя 
отличаются  отъ  другихъ  болѣе,  чѣмъ  допускаютъ  возможный  ошибки 
и  тѣхъ,  и  другихъ,  напечатаны  курсивомъ. 

Діаграмма  эта  показываетъ,  что  до  1888  г.  между  этими  числами 
были  разногласія,  которыя  нельзя  было  объяснить  возможными 
ихъ  ошибками,  и  что  по  мѣрѣ  увеличенія  числа  и  точности  опре- 
дѣленій  всѣ  эти  5  величинъ  все  болѣе  и  болѣе  приближались  другъ 
къ  другу  и  предѣлы  неопредѣленности  въ  ихъ  вѣроятнѣйшихъ  зна- 
ченіяхъ  суживались. 

На  основаніи  совпаденія  этихъ  5  величинъ  можно  разсматри- 
вать  всѣ  опредѣленія,  помѣщенныя  въ  таблипахъ  I  и  II,  какъ  оп- 
редѣленія  одного  и  того  же  количества,— а  именно  скорости  распро- 
страненія  какихъ  бы  то  ни  было  возмущеній  въ  эфирѣ.  А  если 
это  такъ,  то  можно  попытаться  на  основаніи  этихъ  чиселъ  опреде- 
лить вѣроятнѣйшее  въ  каждую  эпоху  значеніе  скорости  распростра- 
ненія  возмущеній  въ  эфирѣ  вообще.  Для  этого  я  совершенно  та- 
кимъ  же  способомъ,  какъ  выше,  вычислялъ  для  каждой  эпохи  вѣро- 
ятное  среднее  и  возможную  ошибку  одного  опредѣленія,  принимая 
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въ  расчѳтъ  всѣ  сдѣланныя  до  этого  времени  опредѣленія,  незави- 
симо отъ  того,  къ  чему  онѣ  относились,  —  къ  скорости-ли  свѣта, 
къ  «ѵ»  или  къ  скорости  распространенія  электромагнитныхъ  воз- 
мугценій.  При  этомъ  каждое  изъ  двухъ  значеній  скорости  свѣта 
изъ  астрономическихъ  наблюденій  я  принималъ  за  одно  опредѣле- 
ніе,  придавая  ему  тотъ  вѣсъ,  который  соотвѣтствовалъ  величинѣ 
возможной  ошибки  этого  средняго.  Полученныя  числа  даны  въ  по- 
слѣднемъ  столбцѣ  таблицы  ІУ  и  нанесены  на  діаграмму  въ  видѣ 
линіи  б-ой.  Для  полученія  же  возможныхъ  ошибокъ  этихъ  значе- 
ній  скорости  распространенія  возмущеній  въ  эфирѣ  (а  не  возмож- 
ныхъ ошибокъ  одного  опредѣленія  этого  количества)  нужно  было, 
соотвѣтственно  прежнему,  раздѣлить  возможныя  ошибки  одного 
опредѣленія  на  корень  квадратный  изъ  числа  ихъ.  Опредѣленіе 
числа  опредѣленій  представило  затруднееія  для  значенія  скорости 
свѣта  изъ  астрономическихъ  наблюденій,  такъ  какъ  здѣсь  скорость 
свѣта  вычисляется  на  основаніи  двухъ  величинъ  (параллакса  и 
уравненія  свѣта  или  параллакса  и  аберраціи),  и  эти  двѣ  величины 
являются  результатомъ  различнаго  числа  опредѣленій.  Для  того, 
чтобы  принять  это  обстоятельство  во  вниманіе,  я  принималъ  за  число 
опредѣленій,  соотвѣтствующее  скорости  свѣта,  полученной  тѣмъ  или 
инымъ  астрономическимъ  способомъ,  число  ігт—. — т  т — г\о  ГД^ 


п1  и  п2 — числа  опрѳдѣленій  тѣхъ  двухъ  величинъ,  на  основаніи 
которыхъ  вычисляется  въ  этомъ  способѣ  скорость  свѣта.  Получен» 
ныя  возможныя  ошибки  значеній  скорости  распространенія  возму- 
щены, относящихся  къ  различнымъ  эпохамъ,  также  приведены  въ 
послѣднемъ  столбцѣ  таблицы  IV  послѣ  возможныхъ  ошибокъ  од- 
ного опредѣленія.  Полученныя  числа  показываютъ,  что  неопредѣ- 
ленность  въ  значеніи  скорости  распространенія  возмущеній  въ  эфирѣ 
уменьшилась  съ  1873  г.  къ  настоящему  времени  разъ  въ  20  съ  лиш- 
комъ,  и  что  вѣроятная  ошибка  въ  этой  скорости  представляетъ 
собою  теперь  всего  51  км.  въ  секунду  или  1/б00/о  всей  скорости. 

Мы  можемъ  такимъ  образомъ  сказать,  что  скорость  распростра- 
ненія  возмущены  въ  эфирѣ  —  единственная  физическая  постоянная 
эфира,  которая  намъ  пока  извѣстна,  —  извѣстна  намъ,  въ  резуль- 
тат этихъ  126  работъ  82  лицъ,  съ  точностью  до  ІІ60°І0\  О  другихъ 
же  физическихъ  постоянныхъ  эфира,  какъ  то  плотности,  упругости, 
коэффиціентѣ  прозрачности  и  т.  п.,  мы  имѣемъ  пока  лишь  самыя 
приблизительный  свѣдѣнія  или,  точнѣе,  мало  обоснованный  догадки. 

Іюль  1898  в. 
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ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ 
ОТДВДЪ  ПЕРВЫЙ. 


О  термоэлектрическомъ  токѣ  въ  цѣпи  изъ  одного  металла. 

Б.    Р  О  3  И  Н  Г  А. 
(Предварительное  сообщеніе). 

Термоэлектрически!  токъ  легко  получить,  какъ  извѣстно,  и  въ 
цѣпи,  состоящей  изъ  одного  металла,  при  нагрѣваніи  мѣста  сопри- 
косновенія  двухъ  какихъ-либо  частей  этой  цѣпи,  различающихся 
въ  одномъ  изъ  физическихъ  свойствъ.  Но  онъ  можетъ  явиться, 
какъ  показываетъ  простой  опытъ,  и  въ  обыкновенной  металличе- 
ской проволокѣ,  невидимому  однородной,  при  нагрѣваніи  любой 
изъ  ея  точекъ;  токъ  получается,  однако,  очень  слабый  и  того  или 
другого  направленія,  въ  зависимости  отъ  мѣста  нагрѣва:  это  явле- 
ніѳ  можетъ  быть  сведено  къ  предыдущему  въ  прѳдположеніи,  что 
проволока,  повидимому  однородная,  иредставляетъ,  на  самомъ  дѣлѣ, 
по  своей  длинѣ  различныя  неоднородности  въ  своемъ  строеніп, 
происшедшія  отъ  какихъ-либо  внѣшнихъ  воздѣйствій. 

Однако,  есть  случай,  когда  это  явленіе  получается  въ  строго 
опредѣленноп  формѣ  и  представляетъ  даже,  какъ  я  убѣдился  изъ 
своихъ  наблюденій  надъ  проволоками  изъ  различныхъ  металле  въ, 
извѣстную  законность — это  тогда,  когда  мы  разрѣжемъ  ту  же  самую 
проволоку  и,  нагрѣвъ  одинъ  изъ  ея  концовъ,  прикоснемся  имъ  къ 
другому.  Въ  этомъ  случаѣ,  токъ  получается  всегда  опредѣленнаго 
направленія  независимо  отъ  мѣста  прикосновенія  и  происхожденіе 
его,  повидимому,  не  можетъ  быть  приписано  случайной  неоднород- 
ности строенія.  Это  явленіе  принадлежитъ  къ  разряду  тѣхъ,  кото- 
рый были  изслѣдованы  Магнусомъ,  Леру  и  другими  эксперимента- 
торами, но  объясненія  его,  а  также  законовъ,  по  которымъ  оно 
происходитъ,  мы  еще  не  знаемъ. 

ФИЗИЧ.  ОБЩ.  И 
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Повторяя  эти  опыты  съ  проволоками  различныхъ  металловъ,  до- 
статочно тонкими,  при  температурахъ  нагрѣва  отъ  50°  до  250°  Ц. 1), 
я  убѣдился,  что  причина  его  лежитъ  не  въ  случайныхъ  условіяхъ 
опыта,  но  опредѣляется  самой  природой  даннаго  металла,  а  именно 
его  термоэлектрической  способностью  по  отношенію  къ  свинцу. 
Дѣйствительно,  изъ  своихъ  предварительныхъ  наблюденій,  какъ 
это  можно  видѣть  изъ  приложенной  ниже  таблицы,  я  нашелъ,  что 
въ  свинцовой  проволокѣ,  толщиною  въ  0,95  мм.,  несмотря  на  на- 
грѣваніе  до  300°  Ц.,  тока  отъ  прикосновенія  горячаго  конца  ея 
къ  холодному  почти  совсѣмъ  не  наблюдается;  слѣдовательно,  въ 
свинцѣ  разсматриваемое  явленіе  нужно  считать  почти  отсутствую- 
щими Въ  такихъ  металлахъ,  какъ  золото,  серебро,  мѣдь,  желѣзо, 
олово,  платина  и  сплавы  платины  съ  иридіемъ — наблюдается  бо- 
лѣе  или  менѣе  сильный  токъ  и  во  всѣхъ  случаяхъ  одного  и  того 
же  направленія  —  отъ  холоднаго  конца  черезъ  мѣсто  соприкосно- 
венія  къ  горячему,  въ  такихъ  металлахъ,  какъ  палладій  и  ней- 
зилъберъ  токъ  является  обратный  и,  наконецъ,  въ  алюминіи  полу- 
чается токъ  то  того,  то  другого  направленія.  Если  мы  обратимъ 
теперь  вниманіе  на  таблицу  термоэлектрическихъ  способностей  раз- 
личныхъ металловъ  по  отношенію  къ  свинцу,  данную  проф.  Тэтомъ, 
то  мы  и  увидимъ,  что  какъ  разъ  первые  металлы  принадлежатъ 
къ  тѣмъ,  которые  имѣютъ  въ  указанныхъ  предѣлахъ  температуры 
термоэлектрическія  способности  больше  нуля  (за  исключеніемъ  пла- 
тины и  олова,  для  которыхъ  имѣются  термоэлектрическія  способ- 
ности обоихъ  знаковъ),  для  вторыхъ  —  меньше  нуля  и  наконецъ 
для  алюминія — того  и  другаго  знака  въ  зависимости  отъ  температуры. 

Въ  этомъ  легко  убѣдиться  изъ  приложенной  таблицы,  гдѣ  въ 
первомъ  столбцѣ  приведены  названія  изслѣдованныхъ  металловъ 
(числа  въ  скобкахъ  показываютъ  толщину  проволокъ  въ  милли- 
метрахъ),  во  второмъ  —  результаты  предварительныхъ  наблюденій, 
выраженные  въ  видѣ  наибольшей  электродвигательной  силы  е  (въ 
абсолютной  электромагнитной  едияицѣ)  изъ  отдѣльныхъ  рядовъ 
наблюденій,  если  токъ  получался  каждый  разъ  одного  направленія, 
и  двѣ  предѣльныхъ  силы,   если  токъ  наблюдался  разныхъ  направ- 

*)  Опытъ  происходилъ  такимъ  образомъ:  я  бралъ  платиновыми  щипцами, 
нагрѣтыми  почти  до  красна,  одинъ  конецъ  проволоки  и  держа  его  въ  щипцахъ 
накладывалъ  ни  другой,  такъ  что  мѣсто,  захваченное  щипцами,  оставалось  сна- 
ружи. Поэтому,  мѣсто  соприкосновенія  проволокъ  нагрѣвалось  черезъ  тепло- 
проводность, такъ  что  въ  зависимости  отъ  природы  даннаго  металла  и  діаметра 
проволоки  температура  его  могла  колебаться  въ  укаяанеыхъ  предѣлахъ. 
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леній,  какъ  напр.  для  алюминія,  и  наконецъ,  въ  третьемъ  —  по- 
мѣщены  термоэлектрическія  способности  по  Тэту  для  двухъ  край- 
нихъ  предѣловъ  температуры  50°  и  250°  Ц. 

(Знакъ  -\-  во  второмъ  столбцѣ  указываетъ  на  направленіе  элек- 
тродвигательной силы  отъ  холодной  проволоки  къ  горячей  черезъ 
мѣсто  соприкосновенія;  точно  также  и  въ  третьемъ  столбцѣ  за  по- 
ложительное направленіе  принято  направленіе  электродвигательнои 
силы  отъ  свинца  къ  металлу  черезъ  яагрѣтый  спай). 

Желая  провѣрить  правильность  прпмѣненія  къ  даннымъ  метал- 
ламъ  таблицы  термоэлектрическихъ  способностей,  а  также  опредѣ- 
лить,  какія  числа  нужно  выбрать  для  платины  и  олова,  я  произ- 
велъ  непосредственный  наблюденія  надъ  термоэлектрическимъ  то- 
комъ  при  соприкосновеніи  изслѣдованныхъ  проволокъ  со  свинцомъ 
при  тѣхъ  же  условіяхъ  нагрѣванія  и  въ  четвертомъ  столбцѣ  при- 
ведены въ  абсолютяыхъ  электромагнитныхъ  единицахъ  наиболыпія 
электродвигательныя  силы  Е  этихъ  токовъ  изъ  отдѣльныхъ  ря- 
довъ  наблюденій.  Рядомъ  съ  этимъ,  въ  пятомъ  столбцѣ  я  привожу 
тѣ  же  силы,  вычисленныя  изъ  термоэлектрическихъ  способностей 
мегалловъ  при  температурахъ  нагрѣтаго  спая  равныхъ  предѣль- 
нымъ  температурамъ  50°  и  250°  Ц.,  въ  предположеніи,  что  темпе- 
ратура холоднаго  спая  равна  20°  Ц.  Какъ  видно,  эти  столбцы  со- 
впадают^ между  собою  потому,  что  числа  четвертаго  столбца  ле- 
жатъ  между  числами  пятаго,  если  для  платины  принять  числа, 
относящіяся  къ  «платинѣ  твердой»,  что  и  согласуется  съ  общей 
указанной  выше  законностью.  Равнымъ  образомъ  вопросъ  относи- 
тельно олова  рѣшается  въ  благопріятномъ  смыслѣ,  потому,  что 
столбецъ  четвертый  указываетъ  на  положительную  термоэлектри- 
ческую силу,  а  это  можетъ  быть  только  при  температурѣ  нагрѣ- 
таго  спая  выше  136°  (ибо  при  136°  Е  —  0),  когда  и  термоэлек- 
трическая способность  олова  тоже  больше  нуля. 

Итакъ,  мы  видимъ,  что  указанная  выше  законность  подтвер- 
ждается на  всѣхъ  изслѣдованныхъ  металл ахъ,  за  исключеніемъ,  мо- 
жетъ  быть,  алюминія;  является  вопросъ,  какъ  ее  объяснить?  Я  не 
нахожу  другаго  болѣе  простаго  объясненія,  чѣмъ  то,  которое  вы- 
текаетъ  изъ  воззрѣній  на  термоэлектрическія  явленія,  введенныхъ 
въ  науку  Ф.  Кольраушемъ.  Съ  этой  точки  зрѣаія  источникъ  тер- 
моэлектрическаго  тока  лежитъ  не  въ  нагрѣтыхъ  мѣстахъ  соприко- 
сновенія  разнородныхъ  проводниковъ,  а  во  всей  ихъ  массѣ,  гдѣ 
наблюдается  потокъ  тепловаго  движенія  отъ  нагрѣтыхъ  частей  къ 
холоднымъ,  причемъ  мы  должны  здѣсь  предположить  связь  между 
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тѣмъ  движеніѳюъ,  которое  представляется  потокомъ  тепла,  распро- 
страняющегося по  проводнику  п  движеніѳмъ,  составляющимъ  элек- 
трически токъ.  Поэтому,  если  мы  нагрѣемъ  гдѣ-нибудь  посрединѣ 
совершенно  однородную  металлическую  проволоку,  то  вслѣдствіе 
распространенія  въ  ней  двухъ  одинаковыхъ  тепло выхъ  потоковъ 
въ  двѣ  противоположный  стороны  образуются  и  двѣ  иротивополож- 
ныхъ  и  равныхъ  электродвигательныхъ  силъ,  въ  результатѣ  чего 
тока,  конечно,  не  будетъ.  Но  если  мы  одну  изъ  половинъ  этой 
проволоки  замѣнимъ  другою  проволокой  изъ  того  же  металла,  но 
представляющей  другія  условія  для  распространенія  теплоты  и  дру- 
гую связь  между  потокомъ  тепловаго  движенія  и  электрическимъ 
токомъ,  или  проволокой  изъ  другого  металла,  то  двѣ  противопо- 
ложный, но  не  равныя  теперь,  термоэлектрическія  силы  уравновѣ- 
іпиваться  больше  не  будутъ  и  явится  токъ,  направленный  въ  ту 
или  другую  сторону,  какъ  результатъ  дѣйствія  разности  этихъ 
силъ.  Наконецъ,  въ  исключительномъ  случаѣ,  если  мы  подберемъ 
комбинацію  двухъ  металловъ  такого  свойства,  что  одинаковые  те- 
пловые потоки  возбуждаютъ  въ  нихъ  электродвигательныя  силы  въ 
разныхъ  направленіяхъ,  то,  помѣщенные  рядомъ  и  нагрѣтые  въ 
мѣстѣ  соприкосновенія,  —  эти  металлы  дадутъ  электродвигательныя 
силы  одного  направленія  и  электрическій  токъ,  какъ  результатъ 
ихъ  суммы. 

Обращаясь  къ  нашему  случаю,  мы  видимъ  прежде  всего,  что 
и  здѣсь  при  соприкосновеніи  горячей  проволоки  съ  холодной  явля- 
ются два  потока  теплоты  въ  обѣ  стороны  отъ  точки  соприкосно- 
венія,  а  именно  вдоль  горячей  и  холодной  проволокъ,  которые  и 
должны  возбуждать  каждый  свою  отдѣльную  электродвигательную 
силу;  но  такъ  какъ  въ  результатѣ  дѣйствія  этихъ  силъ  является 
во  всѣхъ  металлахъ,  за  исключеніемъ  свинца,  токъ  отличный  отъ 
нуля,  то  мы  должны  предположить,  что  распространеніе  тепловыхъ 
потоковъ  происходитъ  не  въ  одинаковыхъ  условіяхъ  въ  обѣ  сто- 
роны. Обращаясь,  однако,  къ  свинцу,  мы  видимъ,  что,  хотя  усло- 
вія  опыта  для  него  остаются  совершенно  такими  же,  какъ  и  для 
другихъ  металловъ,  но  замѣтнаго  тока  не  наблюдается,  и  можемъ 
объяснить  это  только  тѣмъ,  что  въ  немъ  термоэлектрическихъ  силъ 
вовсе  не  возникаетъ  и  что  связь  между  тепловымъ  потокомъ  и 
электрическимъ  токомъ  можно  считать  въ  немъ  равнымъ  нулю  (что 
не  вполнѣ  строго,  потому  что  токъ  замѣчается,  хотя  и  очень  сла- 
бый). Это  вполнѣ  согласуется,  притомъ,  съ  тѣмъ  фактомъ,  что  и 
явленіе  Томсона,  какъ  извѣстно,  въ  свинцѣ  отсутствуетъ  (что  тоже 
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не  вполнѣ  справедливо,  такъ  какъ,  по  наблюденіямъ  Бателли,  это 
явленіе,  хотя  и  въ  очень  слабой  степени,  наблюдается  и  въ  свиниѣ). 
Допуская,  однако,  что  свинецъ  можно  считать  практически  нейтраль- 
ны мъ  металломъ  по  отношенію  къ  термоэлектричеству,  мы  прихо- 
димъ  къ  весьма  простому  толкование  тѣхъ  термоэлектрическихъ 
силъ,  которыя  получаются  при  сопрпкосновеніи  различныхъ  метал- 
ловъ  со  свинцомъ  и  стоятъ  въ  столбцѣ  ІѴ-мъ  нашей  таблицы:  это 
есть  не  что  иное,  какъ  тѣ  электродвигательныя  силы,  которыя 
возбуждаются  потоками  теплоты  прп  данной  разности  температуръ 
въ  самихъ  этихъ  металлахъ.  Отсюда  мы  впдпмъ,  что  въ  тѣхъ  ме- 
таллахъ,  каковы  золото,  серебро  и  др.,  которые  даютъ  положитель- 
ный токъ,  термоэлектрическія  силы  направлены  въ  одну  сторону 
съ  тепловымъ  потокомъ,  въ  металлахъ,  каковы  палладій  и  нейзиль- 
беръ  —  направленія  термоэлектрической  силы  и  теиловаго  потока 
взаимно  противоположны,  и,  наконецъ,  въ  алюминіи  эти  величины 
имѣютъ  то  общее,  то  разное  направленіѳ,  смотря  по  температурѣ. 

Но  на  электродвигательныя  силы,  наблюдаемыя  прп  сопрпкосно- 
веніи  горячихъ  проволокъ  съ  холодными  и  помѣщенныя  въ  столбцѣ 
ІІ-мъ,  слѣдуетъ  по  вышесказанному  смотрѣть,  какъ  на  алгебраиче- 
скую разность  отдѣльныхъ  электродвигательныхъ  силъ,  являющихся 
вслѣдствіе  распространенія  тепловыхъ  потоковъ  въ  этихъ  проволо- 
кахъ,  а  такъ  какъ  термоэлектрическія  силы  для  горячихъ  прово- 
локъ мы  уже  знаемъ  пзъ  столбца  IV- го,  то  вычитая,  изъ  чиселъ 
столбца  ІѴ-го  числа  столбца  ІІ-го,  мы  получаемъ  электродвигатель- 
ныя силы,  являющіяся  вслѣдствіе  распространенія  тепловаго  потока 
въ  холодныхъ  проволокахъ  отъ  прикосновенія  къ  ней  горячихъ. 
Эти  числа  и  приведены  въ  столбцѣ  ѴІ-мъ,  подъ  знакомъ  Ек. 

Разсматривая  пхъ,  мы  видимъ,  что  для  всѣхъ  металловъ,  за 
исключеніемъ  олова,  они  имѣютъ  тотъ  же  знакъ,  что  и  электро- 
двигательныя силы  столбца  ІѴ-го,  но  меньше  тѣхъ  по  числовой  ве- 
личинѣ.  Это  значитъ,  что  тепловой  потокъ  распространяется  съ 
меньшей  силой  въ  холодной  проволокѣ  сравнительно  съ  горячей  и 
разрѣшеніе  нашего  вопроса  сводится  къ  объясненію  этого  послѣд- 
няго  обстоятельства.  Но  чѣмъ  его  объяснить?  Законъ  Магнуса  не 
позволяетъ  намъ  приписать  разницу  въ  электродвигательныхъ  си- 
лахъ  различнымъ  градіентамъ  паденія  температуры  отъ  точки  со- 
прикосновенія  вдоль  горячей  и  холодной  проволокъ;  кромѣ  того, 
пзъ  собственныхъ  опытовъ  я  убѣдился,  что  однимъ  измѣненіемъ 
условій  паденія  температуры  нельзя  вызвать  тормоэлектрическаго 
тока;  наконецъ,  если  бы  наблюдаемый  токъ  въ  нашемъ  случаѣ  за- 
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висѣлъ  отъ  этой  причины,  то  мы  должны  были  бы  ожидать  какъ 
разъ  обратнаго  явленія,  потому  что  въ  холодной  проволокѣ,  оче- 
видно, онъ  долженъ  былъ  бы  быть  больше.  Другое  объясненіе,  ко- 
торое здѣсь  можно  было  бы  привести,  заключается  въ  томъ,  что 
поверхностный  слой  представляѳтъ  иное  строеніе,  чѣмъ  внутренніе 
слои  металла,  а  здѣсь  мы  имѣемъ  какъ  разъ  тотъ  случай,  что  въ 
холодной  проволокѣ  потокъ  теплоты  распространяется  черезъ  по- 
верхностный слой  иначе,  чѣмъ  въ  горячей;  но  тогда  трудно  было 
бы  объяснить,  отчего  является  такая  правильность  въ  наблюдаемомъ 
явленіи  для  всѣхъ  металловъ,  кромѣ  олова,  и  чѣмъ  объяснить  обрат- 
ный токъ  для  этого  металла;  кромѣ  того,  нашъ  рядъ  долженъ  былъ 
бы  совпасть  съ  тѣмъ  рядомъ,  въ  которомъ,  по  наблюдѳніямъ  лорда 
Кельвина  и  другихъ,  расположены  металлы  по  возбужденію  въ  нихъ 
термоэлѳктрическихъ  токовъ  отъ  нагрѣванія  мѣстъ  соприкосновенія 
механически  деформированныхъ  частей  и  недеформированныхъ. 
То  же  возраженіѳ  нужно  поставить  и  другому  объясненію,  по  кото- 
рому наблюдаемое  явленіе  обязано  своимъ  возникновеніемъ  чисто 
механическому  воздѣйствію  при  накладываніи  одной  проволоки  на 
другую. 

Остается  послѣднее  объясненіе,  которое  я  и  считаю  здѣсь  до- 
пустимыми а  именно  то,  что  меньшая  сила,  съ  которой  тепловой 
потокъ  распространяется  въ  холодной  проволокѣ,  происходить  отъ 
того,  что  разность  температурь,  которая  обусловливаетъ  это  рас- 
пространение, въ  холодной  проволокѣ  меньше,  чѣмъ  въ  горячей  — 
иными  словами,  что  въ  мѣстѣ  соприкосновенія  на  поверхности  хо- 
лодной проволоки  температура  нѣсколько  ноже,  чѣмъ  на  сторонѣ 
горячей.  Этотъ  скачекъ  температуры  въ  мѣстѣ  соприкосновенія 
весьма  вѣроятенъ,  именно  потому,  что,  какъ  мы  знаемъ,  даже  при 
ударѣ  тѣлъ  они  не  соприкасаются  между  собою  вполнѣ;  тѣмъ  бо- 
лѣе  существованіе  этого  воздушнаго  промежутка,  а  съ  нимъ  и  раз- 
рыва въ  температурѣ  возможно  при  накладываніи  одной  проволоки 
на  другую.-  Съ  этой  точки  зрѣнія  объясняется  и  обратная  электро- 
двигательная сила  въ  холодной  проволокѣ  для  олова,  потому  что, 
какъ  мы  видѣли  выше,  отрицательная  электродвигательная  сила 
соотвѣтствуетъ  въ  этомъ  металлѣ  меньшей  разности  температуры, 
чѣмъ  положительная. 

Чтобы  провѣрить  возможность  этого  объясненія,  я  произвелъ 
на  основаніи  таблицы  термоэлектрическихъ  способностей  Тэта  под- 
счетъ  тѣхъ  паденій  температуръ,  которыя  соотвѣтствуютъ  электро- 
двигательнымъ  силамъ  столбцовъ  ІѴ-го  и  ѴІ-го,  при  температурѣ 
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холоднаго  спая  равной  20°  Ц.  п  результаты  этпхъ  вычпсленій  при- 
ведены въ  столбцѣ  ѴІІ-ыъ.  Чпсла,  стоящія  впереди,  относятся  къ 
горячей  проволокѣ,  а  послѣдующія  къ  холодной.  Разность  этпхъ 
чиселъ  приведена  въ  столбцѣ  VIII;  эта  разность  есть  въ  то -же 
время  разность  температуръ  въ  мѣстѣ  сонрпкосновенія  горячей  и 
холодной  проволокъ  и  мы  видимъ,  что  онѣ  вообще  допустимы,  за 
исключеніемъ,  можетъ  быть,  двухъ  случаевъ  (олова  и  палладія). 

Но  эта  разность  температуръ  можетъ  быть  вычислена  прибли- 
зительно и  прямымъ  путемъ,  если  раздѣлить  термоэлектрпческія 
силы  столбца  И-го  на  термоэлектрическую  способность  соотвѣт- 
ственнаго  металла  при  температурѣ  горячей  проволоки  потому,  что 
термоэлектрическая  способность  -^-  по  числовой  величинѣ  равна 
той  термоэлектрической  силѣ,  которая  является  при  измѣненіи  раз- 
ности температуръ  или  что  тоже  самое,  температуры  горячаго  спая 
на  единицу.  Но  такъ  какъ  эта  разность  температуръ  должна  быть 
естественно  больше  нуля,  то  слѣдовательно  термоэлектрически  токъ 
въ  наблюдаемомъ  явленіп  и  термоэлектрическая  способность  должны 
быть  одного  знака.  Вотъ  откуда  вытекаетъ  та  законность,  которая 
указана  была  нами  выше. 

Въ  заключеніе,  указываю  на  то,  что  эти  наблюденія  и  выводы 
нужно  считать  лишь  предварительными,  потому  что  дальнѣйшія 
наблюденія  продолжаются. 

Физическій  кабпнетъ 
Константпыовскаго  Артиллерійскаго  Училища. 
1898  г.  мая  16-го. 
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ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ 


ОТДМЪ  ПЕРВЫЙ. 


Роль  осмотическаго  давленія  въ  термодинамикѣ  растворовъ. 

(Рефераты  на  X  съѣздѣ  Русскихъ  Естествоиспытателей). 

Н.  Н.  Шиллера. 

I.  Выводъ  закона  измѣненія  упругости  насыщеннаго  пара  давленіемъ 
при  поверхности  раздѣла. 

Вычислимъ  обращающуюся  въ  нуль  сумму  работъ  противъ 
внѣшнихъ  силъ  при  нижеслѣдующемъ  изотермическомъ  круговомъ 
процессѣ. 

1)  Беремъ  вѣсовую  единицу  жидкости,  подъ  давленіѳмъ  р0, 
равнымъ  упругости  ея  насыщеннаго  пара.  Увеличиваемъ  давленіе 
на  жидкость  до  величины  р-^ц,  причемъ  %  есть  давленіе,  которое 
при  парообразованіи  остается  приложеннымъ  къ  поверхности  раздѣла, 
а  р  есть  увеличенная  давленіемъ  %  упругость  насыщеннаго  пара. 

Прибавочное  давленіе  р-\-([ — р0  сожметъ  жидкость  отъ  ея  удѣль- 
наго  объема  а0  до  удѣльнаго  объема  а,  причемъ 


гдѣ  к  есть  коэффиціентъ  упругаго  сжатія. 

Работа  Хх  противъ  внѣшнихъ  силъ  сложится  изъ  работы  про- 
тивъ сжимающаго  давленія,  возрастающаго  отъ  нуля  до  р-{-ц—р0, 
и  изъ  работы  противъ  постояннаго  давленія  р0.  То  есть: 


(1) 


3 


или  на  основаніи  (1): 


ФПЗИЧ.  ОБЩ. 


12 
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2)  Превращаемъ  всю  жидкость  въ  паръ  упругости  р  при  дѣп- 
ствіи  неизмѣннаго  поверхностнаго  давленія.  Тогда  работа  противъ 
р  и  ц  будетъ: 

Ь2  =  р(8  —  а)  —  да , 
гдѣ  5  есть  удѣльный  объемъ  пара  прп  упругости  или 

Х2  =  р(з  —  о0)  —  уз,  +  (р-\-а)-°±-(р-\-а  —  р0).    .    .  (3) 

3)  По  исчезновеніи  поверхности  раздѣла  и  по  прекращены 
дѣйствія  давленія  #,  продолжаемъ  расширять  паръ  до  объема  $0, 
соотвѣтствующаго  упругости  р0.  Допуская,  что  имѣетъ  мѣсто  со- 
отношеніе 

Р8  =  Р08о  , 

получаемъ: 

Г° 

Ь2=]  Vй8  =  Ро8о10  —  (4) 

4)  Полученный  паръ  сжимаѳмъ  въ  жидкость  объема  а0,  уже 
безъ  дѣйствія  при  этомъ  давленія  Тогда 

^4  =  —  Ро(80  —  *о) (5) 

Изъ  условія 

получаемъ  искомое  соотношеніе: 

МоЪ  -$-  -(*  +  2-РоК  +  ^(р  +  ѵ -РоУ  =  о  .  .  (6) 


II.  Замѣчавіе  о  Формулѣ  КирхгоФФа  для  теплоты  разжижевія 

раствора  1). 


Къ  вышеупомянутой  формулѣ   мы  приходимъ  путемъ  вычисл 
нія  интегральной  величины  /  йіі  приращенія  внутрѳнной  энергіи 
при  нижеслѣдующемъ  изотермическомъ  круговомъ  процессѣ. 

1)  Къ  водному  раствору  нѣкоторой  соли  прибываетъ  количество 
воды  сіт,  удѣльный  объемъ  коей  есть  о,  независимый,  какъ  допу- 
скаетъ  Кирхгоффъ  отъ  густоты  раствора.  Пусть  будетъ  тепло, 
которое  должно  быть  приведено  въ  растворъ,  чтобы  при  упомяну- 
томъ  разжиженіи  на  сіт  температура  его  осталась  постоянною. 


См.  ЕігсШо^.   Сезатт.   АЪЬашІІ.  И.  АЫ.  р.  476.  Также:  Ро§§.  Апп, 
Вй.  103,  р.  202,  и  С.  Неитапп.   Ѵогіевип^еп  йЬег  (ііе  тесЬапізсЬе  ТЪеогі 
(іег  ѴѴагте.  Сар.  7,  р.  192. 
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Легко  видѣтЬз  что  работа  йЬх  противъ  внѣшнихъ  силъ  будетъ 
при  этомъ: 

сІЬі  =  2<зсІт ,  (7) 

причѳмъ  #  представляетъ  величину  осмотическаго  давленія.  Соот- 
ветственное приращеніе  внутренней  энергіи  выразится  оче- 
видно черезъ 

ш^      ОО^  .           <  (8) 

причемъ  Л  есть  термическій  эквивалентъ  работы. 

2)  Изъ  раствора  испаряется  количество  жидкости  йт,  при  по- 
стоянной тѳмпературѣ  Ѳ  и  при  соотвѣтствующемъ  давленіи  р.  При 
этомъ  очевидно: 

йЬ2  =        <7)е2т,     б?§2  =  ЛЬ  -~-  ($ — а)йт, 

Ш2=Ь-^(8--<1)Лт  —  р(я—о)с1т,      ...  (9) 

гдѣ  Ѳ  есть  абсолютная  температура,  5  —  удѣльный  объемъ  пара 
яадъ  растворомъ,  измѣненный  осмотическимъ  давленіемъ. 

Вліяніе  осмотическаго  давленія,  уменьшающаго  упругость  пара, 
устраняется,  положимъ,  при  помощи  непроницаемой  перепонки, 
введенной  между  жидкостью  и  паромъ.  Паръ,  будучи  теперь  пере- 
грѣтымъ,  сжимается  отъ  состоянія,  характеризуемаго  величинами 
I  и  5,  до  состоянія,  соотвѣтствующаго  насыщенію  надъ  чистою 
жидкостью  и  характеризуемаго  упругостью  р0  и  удѣльнымъ  объе- 
момъ  50,  причемъ  принимается,  что  рз  =  р0з0.  Тогда  очевидно: 

йЬъ  =  р0801д  Л-  йт  == 

и 

с№3  =  О   (10) 

4)  Полученный  паръ  конденсируется  въ  жидкость,  подъ  давле- 
ніемъ  р0.  Тогда 

йЬ^  =  —  р0(80—а)Ят,     &<)л  —  —  АѲ  -^-  (80—а)йт, 

Ш*  =  -Ѳ^§Г  (8о-°)Л™  +  Ро(Ѵ-»)*и  ...  (И) 

Такимъ  образомъ  сіт  является  приведеннымъ  къ  своему  состоя- 
нію,  имѣвшему  мѣсто  до  начала  круговаго  процесса. 
Такъ  какъ  очевидно,  что 

+  т2  +  аѵѣ  +     =  о, 

то  получаѳмъ,  на  основаніи  (8) — (11): 


—  162  — 


-^Г  —  О  +Р(8~  з)  —  Ро(8о— °)Ѵт 
+  6(^г(5-7)--^(5о-^))^  =  0.    .    .  (12) 

Полагая,  согласно  съ  Кирхгоффомъ,  что  величина  о  очень  мала 
по  сравненію  съ  5  и  $0,  мы  должны  принять  въ  выраженіи  (12),  что 

<1<з  =  рз  =  р0а  =  о  -^-  =  а  -^-  =  0; 
кромѣ  того,  вслѣдствіе  положенія,  что 

рз  =  р080  =ВЪ,  (13) 

мы  должны  принять: 

5  ж  ~ 5»     =  /ѵ.  ж1"  -§;  -  •  ■  ■  <14> 

Тогда  выраженіе  (12)  превращается  въ  формулу  Кирхгоффа,. 
давая: 

сід,  +  лт*  — (іт  =  о  (і5) 

Легко  однако  показать,  что  вычисленная  Кирхгоффомъ  величина 
теплоты  разжиженія  й§1  будетъ  того  же  самаго  порядка,  какь 
пренебрегаемая  въ  вычисленги  величина  о,  вслѣдствіѳ  чего,  прини- 
мая о  =  0,  должно  принять  также,  что 

4^  =  о  и  <%=(),  ! 

причѳмъ  первое  положеніѳ  будетъ  согласно  съ  экспериментальнымъ. 
закономъ  Бабо. 

Дѣйствительно,  такъ  какъ  по  второму  закону  термодинамики 
должно  быть: 

йЬх  +  йЬ2  +  д,Ьг  +  йЬ^  =  О, 
то  мы,  на  основаніи  (8) — (11),  получаемъ: 

№  +  !>(*—*)  +  Р08о19  4  Ро(8о— а)  =  0,  .    .  (16> 

откуда,  помня  условіе  (13),  мы  видимъ,  что  величины 


о  и  Іа  — 


суть  одного  и  того  же  порядка  малости.  Дифференцируя  выражѳ- 
ніѳ  (16)  и  помня  опять  (13),  мы  находимъ: 
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откуда  видимъ,  что  величины 

суть  одного  и  того  же  порядка  малости,  что  и  требовалось  до- 
казать. Слѣдовательно,  при  вычисленіи  сМ)^  мы  не  имѣемъ  права 
пренебрегать  величиною  а  исключительно  передъ  другими,  какъ  это 
сдѣлано  Кирхгоффомъ.  Въ  такомъ  случаѣ  выраженіе  (12)  можѳтъ 
быть  преобразовано  только  при  помощи  допущенія  (13),  или  (14), 
превращаясь  въ 

дід  — 

^  +  А  (р0801д  ±-  +  Ьр080  -  а)  йт  —  О  , 

или 

<*Яі  +  М^(р08^д^-а(р-р0)}ат==0,  .    .  (18) 

наконецъ,  на  основаніи  (16): 

йС^і  —  АЬ  -^-  айт  =  0  (19) 

Подобное  же  заключѳніе  слѣдуетъ  непосредственно  изъ  того 
обстоятельства,  что  Щх,  представляясь  вообще  въ  видѣ 

сіді  =  саЗ  -\-  Іаоіт, 
при  постоянной  температурѣ  выразится  чрезъ 

причемъ  по  правиламъ  термодинамики  коэффиціентъ  I  находится 
изъ  выраженія  для  работы  противъ  внѣшнихъ  силъ, 

сІЬ1  =  ^ас^т, 
такимъ  образомъ: 


III.  Болѣе  точное  выраженіе  для  теплоты  разжиженія  растворовъ  н 
для  ихъ  теплоемкости. 

Примемъ  во  вниманіе  измѣненіе  а  съ  густотою  раствора  и  съ 
температурою.  Кромѣ  того  будемъ  имѣть  въ  виду  нижеслѣдующее 
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правило  1).  Если  работа  противъ  внѣшнихъ  силъ  при  какомъ-либо 
обращаемомъ  термодинамическомъ  процессѣ  выражается  въ  видѣ 

йЬ         рйѵ,  (20) 

то  количество  приводима™  тепла  представляется  въ  видѣ 

с2<2  ==  сйѲ  +^  Ыѵ.    .......  (21) 


причемъ  каждое 


1  =  и   ±-  =  АЪ*    ....  (22) 


Если  же  работа  противъ  внѣшнихъ  силъ  имѣетъ  видъ: 

аь  =  каѳ      рйѵ,  (23) 


то 


Щ  ==  ШѲ  +2  Мѵ,  (24) 

причемъ  каждое 


Представимъ  себѣ  цилиндрическій  сосудъ,  закрывающійся  съ 
обоихъ  концовъ  поршнями  и  раздѣленный  внутри  на  два  объема 
ѵ  п  ѵ0  неподвижною  полупроницаемою  перегородкою,  параллельною 
обоимъ  поршнямъ.  Въ  объемѣ  ѵ0  находится  чистый  растворитель 
удѣльнаго  объема  а0;  въ  объемѣ  ѵ  —  растворъ,  удѣльный  объемъ 
растворителя  въ  коемъ  есть  <г.  Къ  поршню,  закрывающему  объемъ 
ѵ0,  приложено  нѣкоторое  неизмѣнное  давленіе  р  (вообще  не  мень- 
шее упругости  пара  надъ  чистымъ  растворителемъ);  къ  поршню, 
закрывающему  объемъ  ѵ,  приложено  давленіе  причемъ  %  есть  I 

осмотическое  давленіе.  Количества  растворителя  въ  объемахъ  ѵ0  и 
ѵ  суть  т0  и  т,  причемъ 

т0  -\~  т  =  сопзі  (26) 

Работа  противъ  внѣшнихъ  силъ,  при  измѣненіи  величинъ  ѵ0  и 

ѵ  на  йѵ0  и  йѵ,  будетъ: 

йЬ  =рйѵ0+(р-\-а)йѵл  (27) 

х)  См.  Н.  Шиллеръ.  Къ  вопросу  о  термодиеамическомъ  потенціалѣ.  Труды 
Физич.  Отд.  Импер.  Общества  Любит.  Естествознания,  т.  VII. 


І 


причемъ  ѵ  и  ѵ0  связаны  условіемъ: 

^+^-  =  т0  +  т  —  сопзі.,    ....  (28) 

откуда 

й%  =  -  а. (і  -  ±.  *)  *  -ь  Оо  (лг  ^+^Щаъ,  ..  (29) 

гдѣ  9  есть  абсолютная  температура.  Поэтому  имѣемъ: 

«=И-^*-+^-&-)+*]*+ 

І    .  +  +  •   •   •   •  (30) 

откуда  заключаѳмъ,  что  термодинамическая  задача  для  разсматри- 
ваемой  системы  изъ  раствора  и  растворителя  должна  быть  рѣшѳна 
по  типу  (24),  причемъ  теплота  разжиженія  найдется  при  помощи 
опредѣленія  функціи  Ъ.  На  основаніи  же  (25)  и  принимая  въ  раз- 
счетъ  (30),  мы  находимъ: 

КЩ^-  •  •  •  (зі) 


—  ль 


д  /  ѵ0     да0     ,     ѵ  да 


ИЛИ 


(32) 


Если  мы  выразимъ  количество  тепла,  приводимаго  разсматри- 
ваемой  системѣ  при  йЬ  =  0,  въ  формѣ 

=  гсіт, 

то  г  и  представитъ  теплоту  (скрытую)  разжиженія.  Очевидно,  что 
I  ......  (33) 

Выраженію  к  мы  можемъ  придать  болѣе  простой  видъ  на  осно- 
ваніи  нижеслѣдующихъ  соображеній.  Пусть  С  будѳтъ  опредѣленнымъ 
образомъ  выбранное  число,  измѣряющее  густоту  раствора,  тогда 
зависимость  между  о0  и  а,  въ  пѳрвомъ  приближеніи,  можетъ  быть 
представлена  въ  формѣ 

°=Ч>0.+  Ю,  (34) 
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причемъ  р  есть  вообще  очень  малая  величина.  Зависимость  коэф- 
фиціента  р  отъ  температуры  могла  бы  быть  представлена  въ  видѣ 

Р  =  Ро[і  +  г(0-о„)1 

гдѣ  Ѳ0  есть  абсолютная  температура  таянія  льда  и  у  очень  малая 
величина.  Отсюда  видимъ,  что  предположеніѳ  объ  упомянутой  за- 
висимости введетъ  въ  вычисленіе  величины  втораго  порядка  ма- 
лости; а  потому,  въ  предѣлахъ  точности  до  величинъ  одного  по- 
рядка съ  р,  можно  предположить  эту  послѣднюю  величину  незави- 
симою отъ  температуры.  Точно  также,  если  мы  обозначимъ  черезъ 
а(Ѳ)  и  а(Ъ0)  величины  а  при  одной  и  той  же  густотѣ  раствора,  но 
при  температурахъ  Ѳ  и  Ѳ0,  то  можемъ  положить: 

*(6)  =  о(Ѳ0)[1  +  <Ѳ-А)}  (35) 

и  считать  а  величиною  одного  порядка  съ  (3,  принимая  ее  вмѣстѣ 
съ  тѣмъ  независимою  отъ  концентраціи.  Такимъ  образомъ  мы  при- 
ходимъ  къ  заключенію,  что  если  о0(60)  представитъ  величину  о0 
при  температурѣ  Ѳ0,  то  вообще 

•  а(Ѳ)  =  а0(Ѳ0)[1+а(Ѳ-Ѳ0)](1  +  рС) 

=  ^а)[1+Ч^Ѳ0)  +  рС],      ....  (36) 

откуда  слѣдуетъ,  что  въ  формулѣ  (32),  при  ограничены  точности 
величинами  перваго  порядка,  мы  можемъ  положить: 

і»{-г)^°  и  ж  =  і>г>  ■  ■  ■  ■  (37) 

вслѣдствіе  чего  получаѳмъ: 

Н=АЬ^г  +  Ае^рѵ^-(і+»^)    .    .  (38) 

Обозначимъ  черезъ  а  неизмѣнное  количество  раствореннаго  ве- 
щества въ  объемѣ  ѵ  и  примемъ 

тогда 

до           до     дк     дт  да     С     дт  «    К  дт 

дѵ         д$     дт    дѵ  д$    т    дѵ  °'    т    дѵ     '    '     *  ' 

Съ  другой  стороны  имѣемъ  при  (ЛЬ  =  О: 

йѵ  =  о  -^-  йѵ  -\-  т  -^-  д,ѵ ,     ....  (40) 
откуда  и  на  основаніи  (39): 


(4- 

вслѣдствіе  чего  (38)  принимаѳтъ  видъ- 

к  =  АЬ   (43) 

а  (33): 


Свойство  теплоемкости  разсматриваемой  системы  опредѣляется 
вторымъ  изъ  уравненій  (25),  которое,  на  основаніи  (43),  прини- 
маетъ  видъ: 

-іг-^-И*-»*)  (44) 

Такъ  какъ  зависимость  осмотическаго  давленія  %  отъ  темпера- 
туры 9  и  объема  ѵ  раствора,  при  одномъ  и  томъ  же  количествѣ 
раствореннаго  вещества,  выразится  черезъ 


то  слѣдуетъ 


такъ  какъ 


-  _     а  ас 

'        т  ѵ 


то  слѣдуетъ: 


ос  =  С«, 


дб         ѵ    д$  ~       ѵ  ^  о 

на  основаніи  чего  получаемъ: 

-^  =  -ЛѲК«Р,  (45) 

или,  пренебрегая  величинами  втораго  порядка: 

дѵ  и' 

т.  е.  теплоемкость  разсматриваемой  системы  не  зависитъ  отъ  рас- 
предѣленія  растворителя  между  объемами  ѵ  и  ѵ0. 

IV.  Теплота  растворенія  газа  въ  жидкости. 

Представимъ  себѣ  нѣкоторый  неизмѣнный  объемъ,  часть  коего 
ѵ1  занята  жидкостію  удѣльнаго  объема  сг,  а  остальная  часть  ѵ2  за- 
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нята  образовавшимся  изъ  жидкости  паромъ  удѣльнаго  объема  5. 
Къ  пару  примѣшанъ  газъ  упругости  р\  причемъ  упругость  газа, 
раствореннаго  въ  жидкости,  будетъ  ар\  гдѣ  ос  есть  коэффиціентъ 
поглощенія,  независящій  ни  отъ  температуры,  ни  отъ  давленія. 
Сумма  объемовъ  ѵ1-\-ѵ2  остается  постоянною.  Проницаемая  только 
для  газа  перегородка  отдѣляетъ  объемъ  ѵ2  отъ  объема  щ  занятаго 
чистымъ  газомъ,  подъ  давленіемъ  р'.  Поршень,  измѣняющіп  вели- 
чину объема  го,  вгоняетъ  газъ  въ  объемъ  ѵ2  черезъ  упомянутую 
полупроницаемую  перегородку,  измѣняя  его  распредѣденіе  между 
объемами  ѵ1  и  ѵ2.  Очевидно,  измѣненіе  системы  характеризуется 
независимыми  другъ  отъ  друга  измѣненіями  температуры  Ѳ  и  объема 
го.  Работа  противъ  внѣшнихъ  представится  въ  видѣ: 

ЛЬ  =  р'Лго,  (46) 

и  термодинамическая  задача  сведется  къ  опредѣлѳнію  коэффиціен- 
товъ  I  и  с,  какъ  функцій  отъ  0  и  го,  въ  выраженіи 

ад  =  сйЬ  +  Ыго, 

по  схемѣ  (22),  причемъ 


а  теплота  растворенія 


—  І-ё-  («) 


причемъ  ш1  обозначаетъ  количество  газа,  раствореннаго  въ  жид- 
кости. Производная  —^-  определяется  изъ  соотношенія 

(аѵг  +  ѵ2+  гѵ)р'  =  В\  (49) 


при  помощи  условіи: 

^-  +  ^-  =  М,       Ѵі  +  ѵ2  =  ѵ,    ....  (50) 

гдѣ  М  и  ѵ  суть  постоянный  величины.  Такимъ  образомъ  получимъ: 

Мз-ѵ        .    ѵ-Мо       ,    ■  В'Ѳ  (  А 

откуда,  пренебрегая  измѣненіемъ  о,  будемъ  имѣть: 

В'9     др'         В'    .      (і?-Мо)(1-а)  _дз_ 

или,  обозначая  лѣвую  часть  уравненія  (51)  черезъ  V: 

д&         В'     .     т      (ѵ-Ма\1— а)         дз  „А 
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Такимъ  образомъ  мы  будемъ  имѣть  —^-  выраженнымъ  въ 
функціи  гѵ,  Ѳ  и  5.  Что  же  касается  до  5,  то  оно  отличается  отъ 
50,  удѣльнаго  объема  чистой  жидкости  при  той  же  температурѣ, 
ибо  вслѣдствіе  существованія  при  поверхности  раздѣла  давленія 
р'(1— а),  направленная  внутрь  жидкости,  упругость  насыщеннаго 
пара  чистой  жидкости  увеличивается  отъ  р0  до  р,  а  слѣдовательно 
удѣльный  объемъ  пара  $0  уменьшается  до  8,  причемъ  р  и  §  суть 
функдіи  одной  только  температуры,  и  кромѣ  того 

рз  =  р0з0  =  ЕЬ  (54) 

Зависимость  между  р  и  р0  дается  формулою  (6),  въ  которой  слѣ- 
дуетъ  положить:  #  =  (1— а)р\  и  пренебречь  величиною-^-.  Тогда 
мы  имѣѳмъ: 


ід  -?г-(р-Ро)  =  р'Ѵ-«)  ....  (55) 


или,  на  основаніи  (54): 

-^Г  ^  "Г -"І1- ('.-*)  =  Р'(1-«),    •    •    •  (56) 
откуда  0 

ЬіІ^^^Л^.^-»^,  .(57) 
Исключая  -Т7Г-  изъ  обоихъ  уравненій  (57)  и  (52)  получимъ: 


Исключѳніе  величины  5  изъ  уравн.  (58)  возможно  только  окон- 
чательно при  помощи  неразрѣшимаго  алгебраическаго  уравненія  (56). 
Но  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  можно  ограничиться  выражѳніемъ  § 
чрезъ  р'  при  помощи  уравн.  (51)  или  исключеніемъ  р'  изъ  (58) 
при  помощи  того  же  уравн.  (51);  въ  первомъ  случаѣ  мы  получимъ: 


дв 


  Щ\Ѵ— Мо)(1  —  а)       ,     *    \    р'     ~       ^        '  ~     I  , 

~~  /  В1  в  .     \     "1  В^\ѵ-Мо)о  г 
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Наконецъ,  вычисленіе  въ  выраженіи  (48),  можетъ  быть 

произведено  слѣдующимъ  образомъ.  Обозначая  черезъ  М  количе- 
ство газа  въ  объемѣ  ѵ1  +  ^2  Ч~  гѵі  а  черезъ  т1  п  т2  его  количе- 
ства въ  объемахъ  ѵх  и  ѵ2,  и  помня,  что  плотность  газа  въ  объеыахъ 
ѵ2  н  го  одинакова,  мы  находимъ: 


го 


=  [Ж'-(ш4+т2)] 


т 


или,  такъ  какъ  очевидно: 


ѵи  т 


а. 


ТО 


(61) 


М'(ѵ— Ѵе,)а  іл       ч  ,„лк 

^  =     Ѵ^  2;  сгс— «>а(1— а),    ....  (60) 

откуда: 

дго    М\ѵ  —  ѵ7)а         аМ'-\-т^1 — а)     дѵ2  дго 

дт^  '  ті  дго     дті  1 

причемъ 

  ѵ—Мо  дѵ2    ѵ—Ма    дз         дз    дз     др'  .  . 

2         «  —  о      '     дго  (5  —  о)2    дго  '     дм         др'    дм;  '  '    *    ^  ' 

и  изъ  (56): 

^!_  =  _-1_1_(1_в)==_^^_  (1_в)(.  .  (64) 
а  изъ  (51): 

Ш      др*         ,л       .    о^— Ма)     дз         ,  ,_кі 

Исключѳніе  изъ  уравн.  (62) — (65)  совершается  съ  помощію 
уравненія  (51),  а  исключеніе  5  —  съ  помощію  уравн.  (56). 

Вычисленіѳ  значительно  упрощается  для  того  случая,  когда  при 
незначительныхъ  величинахъ  о,  по  сравненію  съ  $0,  а  слѣдова- 
тельно  —  при  величинахъ  — ,  близкихъ  къ  единицѣ,  мы  можемъ 
дать  формулѣ  (56)  такой  видъ: 


откуда 


дб 


:  =  50(і— (1— ос)а  -|^-),  (67) 


причемъ  пренебрегаемъ  степенями  а  выше  первой, 


Въ  такомъ  случаѣ  выраженіе  (53),  съ  тою  же  степенью  при- 
ближенія,  превращается  въ 

причемъ  только  въ  иервомъ  членѣ  правой  части  5  должно  быть 
поправлено  по  формулѣ  (67);  во  второмъ  же  членѣ  можетъ  быть 
всюду  принято  5==50.  На  томъ  же  основаніи  (61)  превращается  въ 

дю  М'аѵі  <хѴ2  '  . 

гдѣ  5,  входящее  въ  Ти  ѵх,  должно  быть  поправлено  по  форм.  (67). 
Поэтому  можемъ  писать,  на  основаніи  (47)  и  (48): 


АВ'Ъа    Г  Ѵ(8-о)      ,      (ѵ-МзХІ-а)      дз0  1 

ж'     [(л/5— ѵ>  ~і~  (Ж5— «хз— а)    аѳ  _|  *  •  ^'А' 


V.  О  заковѣ  Вабо  в  параллельномъ  ему  закопѣ,  касающемся  плот- 
ностей растворовъ. 

Законъ  Бабо,  установленный  первоначально  на  основаніи  не- 
посредственныхъ  экспериментальныхъ  данныхъ,  выражаетъ,  что 
отношеніе  упругости  пара  надъ  растворомъ  данной  концентраціи 
къ  упругости  пара  надъ  чистымъ  растворитѳлемъ  остается  одно  и 
то  же  при  разныхъ  температурахъ  *).  То  же  самое  заключѳніе 
является  слѣдствіемъ  формулы  (6)  и  закона  осмотическаго  давленія 
при  незначительныхъ  величинахъ  плотности  пара  по  сравненію  съ 
плотностью  жидкости.  Дѣйствительно,  изъ  формулы  (6), 

Ро*о19  -і  °(Р—Ро)  =  4,     ....  (72) 

Ро 

въ  которой  мы  пренебрегаемъ  сжатіемъ  жидкости,  видно,  что  Ід  — 
будетъ  величиною  одного  порядка  съ  — ,  если  только  р  -\-  ^  ше 
очень  велико  по  сравненію  съ  р0.  Въ  такомъ  случаѣ  при  маломъ  — 
—  весьма  мало  отличается  отъ  единицы,  и  формула  (72)  прини- 

Ро 

маетъ  приближенный  видъ: 

Р=Ро+<1   ^ 

если  с[  направлено  внутрь  жидкости.  Въ  случаѣ  растворовъ  давле- 


<)  См.  Ро^.  Апп.  В.  103,  р.  202. 
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ніе  ц  осуществляется  въ  видѣ  осмотическаго  давленія,  направлен- 
ная наружу  отъ  жидкости  и  удовлетворяющаго  закону 

да  =  {АІГб  ,  (74) 

гдѣ  [х  есть  количество  раствореннаго  вещества  въ  одной  массовой 
единицѣ  растворителя,  причемъ  знакъ  у  д,  въ  формулѣ  (73),  дол- 
женъ  быть  измѣненъ  на  обратный.  Тогда  мы  получимъ: 

Р==Ро-^=Ро  —  •    •    ■    •  (75) 

Но  такъ  какъ  съ  другой  стороны 

р8  =  р0$0  =  тл 


то 


откуда  законъ  Бабо  очевиденъ. 

Съ  вышеприведеннымъ  закономъ  Бабо  связанъ  другой  законъ, 
устанавливающій  связь  между  удѣльнымъ  объемомъ  а0  чистаго 
растворителя  и  удѣльнымъ  объемомъ  а  того  же  растворителя,  со- 
держащего растворенное  вещество.  Для  обнаруженія  этой  послѣд- 
ней  связи  разсмотримъ  нижеслѣдующій  изотермическій  круговой 
процессъ. 

1)  Пусть  нѣкоторое  количество  йт  растворителя  удѣльнаго 
объема  о0  поступаетъ  въ  растворъ,  удѣльный  объѳмъ  растворителя 
въ  коемъ  есть  а,  и  иусть  внутренняя  энергія  системы  измѣняется 
при  этомъ  на  йѴ^  причемъ 

Щ  =  -^-  —  (ІЬ  (77) 

Но  легко  видѣть,  на  основаніи  (43),  что 

ЛЯ  =АЬ(^-  р0р?)  ^йш  =  А(д  —  Ьр0Ю°ойт,  .   .  (78) 

ибо 

дѵ  =  Е,Ь ; 

на  основаніи  же  (30)  и  (42),  въ  приближеніи  до  величинъ  перваго  і 
порядка 

сІЬ  ~  фѵ  ==  ^а0с?т,  (79) 

вслѣдствіе  чего  получимъ: 

йТ]і  =  —  р0Ѳ^о0йт  (80) 

2)  Пусть  изъ  раствора  испаряется  тоже  самое  количество  пара 


йт,  подъ  соотвѣтствующимъ  давлѳніемъ  р  и  при  удѣльномъ  объемѣ 
пара  5.  Тогда  энергія  системы  измѣнится  на 

йТІ2  =  Ѳ  -^-  (5— с)(Іт  —  р(8—а)йт  ....  (81) 

3)  Пусть  вліяніѳ  на  паръ  осмотическаго  давленія  при  поверх- 
ности раздѣла  будетъ  устранено  (положимъ,  при  помощи  непрони- 
цаемой перепонки,  введеніемъ  которой  не  измѣняѳтся  энергія  си- 
стемы), и  пусть  количество  пара  йт  сжимается  постепенно  отъ 
упругости  р  до  упругости  р0,  соотвѣтствующей  максимальному  дав- 
ленію  пара  надъ  чистымъ  растворителемъ  при  удѣльномъ  объемѣ 
50.  Если  мы  допустимъ,  что  паръ  сжимается  изотермически  по  за- 
кону газовъ,  то  приращѳніе  энергіи  на  третьей  стадіи  разсматри- 
ваемаго  процесса  будетъ 

Ж3  =  0  (82) 

4)  Пусть  полученное  количество  йт  пара,  при  удѣдьномъ  объемѣ 
$0  и  давленіи  р0,  конденсируется  въ  чистую  жидкость  удѣльнаго 
объема  а0.  Тогда  очевидно: 

аѴ*  =  ~  6  ~Ж~  (8о-°о)Л™  +  Ро(«о— «о)^»»,  •   •  (83) 

причемъ  система  возвращается  къ  своему  исходному  состояние. 
Но  такъ  при  этомъ  должно  быть 

аѵі  +  т2  +  сш3  +     =  о, 

то  мы  будемъ  имѣть 


др 

Ж 


(5~а)--|г(5о-*о)]  + 
[Ро(*о— ао)~ р(8—о)]<іш  =  О     .     .     .     .  (84) 
Если  законъ  Бабо  имѣетъ  мѣсто,  т.  е.  если 

( ЛЛ  —  О      ИЛИ  иди  —  я 

то  (84),  на  основаніи  (80),  превращается  въ 

К:  (рЛ-Ро)(±^-і)  =  -^-  =  РоѲаЛ    .    .  (85) 

откуда  слѣдуетъ,  что  если  разжиженіе  происходитъ  бѳзъ  измѣненія 
внутренней  энергіи,  т.  е.  если  ^,  =  0,  или  если  возможно  прене- 
бречь весьма  малою  величиною  р0Ъа0ф<:ч  вслѣдствіе  малости  р  и 
то  должно  быть: 
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такъ  какъ  измѣненіѳ  р0  съ  температурою  вообще,  какъ  извѣстно, 
таково,  что  выраженіе 

Ро    дЧ  1 
не  можетъ  обратиться  въ  нуль. 

Существованіѳ  соотношенія  (86)  было  обнаружено  г-мъ  Михай- 
ленкомъ  съ  помощію  нѳпосредственнаго  сравненія  численныхъ  ре- 
зультатовъ  большаго  ряда  измѣреній  плотностей  растворовъ  и  упру- 
гости пара  надъ  растворами,  о  чемъ  было  доложено  г-мъ  Михай- 
лѳнкомъ  на  химической  акціи  X  съѣзда  Русскихъ  Естествоиспы- 
тателей. 

Кіевъ.  Октябрь.  1898. 


Замѣтка  по  поводу  одного  термодинамическая  вывода 
г.  Вл.  Кистяковскаго. 

Н.  Н.  Шиллера. 

Настоящая  замѣтка  имѣетъ  цѣлью  обнаружить,  что  второй 
способъ  вывода  зависимости  упругости  пара  отъ  давлѳнія  при  по- 
верхности раздѣла,  развиваемый  Вл.  А.  Кистяковскимъ  въ  6-мъ 
выпускѣ  XXX  тома  этого  журнала  (стр.  139),  точно  также  подаетъ 
поводъ  къ  существеннымъ  недоразумѣніямъ,  какъ  и  первый  спо- 
собъ того  же  автора  *),  разобранный  мною  раньше  2). 

Излагая  свои  возражѳнія  уважаемому  автору,  я  высказалъ  въ 
только-что  цитированной  статьѣ  гипотезу,  что  въ  аргументаціи 
Вл.  А.  Кистяковскаго  существуетъ  какой-то  пропускъ  или  недо- 
молвка, мѣшающіе  читателю  уловить  нить  разсуждѳній  автора.  Во 
вновь  появившейся  статьѣ  Владиміръ  Александровичъ  объясняешь: 

«Правда,  въ  нашей  первой  замѣткѣ  не  описанъ  самъ  круговой 
процессъ!  Онъ  намъ  казался  легко  находимымъ,  и  желая  быть 
краткимъ,  мы  предпочли  привести  только  интересную  его  иллю- 
страцію  на  гидростатическомъ  примѣрѣ.  Теперь  же  опишемъ  кру- 
говой процессъ,  которымъ  выведено  наше  уравненіе  (IV)  Ѵд,р  + 
-(-  ѵйсі  —  О  для  сжимаемой  жидкости.  Испаряемъ  одну  граммъ- 
молекулу  жидкости  (объемъ  паровъ — V,  упругость  паровъ  постоян- 
ная, равна  рп);  свободная  энергія  системы  увеличится  на  Ѵрп>. 

Здѣсь  пока  остановимся,  и  сдѣлаемъ  нижеслѣдующія  три  возра- 
женія  относительно  послѣднихъ  трехъ  строчекъцитированнаго  текста. 

1)  Трудно  согласиться  съ  тѣмъ  положеніемъ  почтеннаго  автора, 
что  свободная  энергія  разсматриваемой  граммъ-молекулы  увеличи- 
вается при  превращеніи  этой  послѣдней  въ  паръ  3).  Или  нужно 
принять,  что  подъ  «системою»  авторъ  разумѣетъ  нѣчто  другое. 

О  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  т.  XXIX,  вып.  8,  р.  273,  1897. 

й)  Тамъ-же,  т.  XXX,  вып.  4,  р.  79,  1898. 

3)  См.  ШтТюШ.  ѴѴібзепзсЪ.  АЬЬ.  В.  И,  р.  972—978. 
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2)  Если  внесемъ  поправку,  что  упомянутая  свободная  энергія 
уменьшается,  то  во  всякомъ  случаѣ  не  на  Ѵрп,  а  на  (V — ѵ0)рп, 
гдѣ  ѵ0  есть  объемъ  жидкой  граммъ-молекулы  подъ  давлѳніемъ  ри. 
Если  Вл.  А.  Кистяковскій  возразить,  что  объемомъ  ѵ0  можно  пре- 
небречь передъ  объемомъ  Т,  то  изъ  этого  послѣдуетъ  заключеніе, 
что  формула 

-^-  Ч  -~;  -  Ы*-9ш)  +  -4"  (^+^-^п)2  =  о,  .  .  (VI) 

которую  онъ  счптаетъ  слѣдствіемъ  изъ  своихъ  разсужденій,  должна 
быть  разсматриваема,  какъ  приближенная  къ  нѣкоторой  иной,  ка- 
ковая получилась  бы,  если  бы  мы  въ  разсужденія  ввели  не  Ѵрп,  а 
(V — ѵ0)рп.  Между  тѣмъ.  какъ  справедливо  далѣе  (курсивъ  стр.  141) 
соглашается  Вл.  А.  Кистяковскій  и  какъ  я  показалъ  нѳсомнѣнно 
въ  своихъ  обоихъ  выводахъ  этой  формулы,  единственное  допуще- 
ніе  въ  нее  входящее,  состоитъ  въ  прѳдположеніи  существо ванія 
равенства:  Ѵпрп  =  Ѵр. 

3)  Самое  же  существенное  возраженіе,  подрывающее  состоятель- 
ность всѣхъ  послѣдующихъ  выводовъ  Вл.  А.  Кистяковскаго,  со- 
стоитъ въ  нижеслѣдующемъ.  Та  упругость,  которую  Вл.  А.  обозна- 
чаешь черезъ  рп,  соотвѣтствуетъ  нормальному  состоянію  пара,  не- 
измѣненному  присутствіемъ  поверхностнаго  давлѳнія  йд_.  Соотвѣт- 
ствующій  этой  упругости  рп  объемъ  пара  Вл.  А.  обозначилъ  бук- 
вою Ѵ\  въ  дальнѣйшемъ  же  изложеніи  онъ  черезъ  V  обозначаетъ 
уже  другой  объемъ,  соотвѣтствующій  упругости  рп  -\-  йр,  измѣнен- 
ной  давленіемъ  объемъ  же,  соотвѣтствующій  упругости  рп, 
обозначаетъ  черезъ  Ѵп.  Но  между  Ѵп  и  V  существенная  разница 
въ  томъ,  что  Ѵп  постоянно,  а  V  есть  функція  отъ  #. 

И  такъ,  подводя  итоги,  находимъ,  что  то  приращѳніѳ  свободной 
энергіи,  которое  жѳлалъ  вычислить  Вл.  А.  Кистяковскій  при  испа- 
реніи  одной  граммъ-молекулы  подъ  давленіемъ  рп,  можетъ  быть 
выражено  или  черезъ 

—  (Тп — ѵ0)рй.    или  приблизительно  черезъ    — ^пРт     •    •  О) 

но  никакъ  не  черезъ  Ѵрп. 

Приведемъ  теперь  дословно  дальнѣйшѳе  разсужденіѳ  Вл.  А. 
Кистяковскаго: 

«Сгущаемъ  то  же  количество  жидкости  у  безконечно  мало  по- 
ниженная уровня  (упругость  паровъ  жидкости  рп-\-йр)\  свободная 

энергія  системы  уменьшается  на  Ѵ(рп-\-  йр)\  результата  —  потра- 
ченная работа  Ѵйр 


Не  обращая  вниманія  на  Іарзиз  Ііп^иае  относительно  уменыпе- 
нія  свободной  энергіи  при  конденсаціи,  зададимся  болѣе  существен- 
нымъ  вопросомъ  о  томъ.  какое  Гздѣсь  подразумѣвается  авторомъ: 
то  ли,  которое,  вслѣдствіе  описки,  было  поставлено  выше  на  мѣсто 
7П,  или  другое?  Сдѣлаемъ  наиболѣе  вѣроятную  гииотезу,  что  должно 
быть:  7"=7"п+  сІѴ;  кромѣ  того  примемъ  во  вниманіе,  что  объемъ 
жидкой  граммъ-молекулы  подъ  давленіемъ  #п+Ф  +  ^<7  будетъ 
ѵ  —  Ѵо  _|_  $Ѵш  Тогда  свободная  энергія  парообразной  граммъ-моле- 
кулы увеличится  при  ея  конденсаціи  на 

(Г.+йг-  <-  М(ря+  ф)  (2) 

или  на 

(Ѵп-ѵ0)рп  +  (дг-аѵ)рп+(г-ѵ)ар  .  .  .  (з) 

Въ  итогѣ  обоихъ  упомянутыхъ  процессовъ:  испаренія  при  выс- 
шемъ  уровнѣ  и  одновременнаго  сгущенія  при  низшемъ,  получится 
приращеніе  свободной  энергіи,  строго  равное  по  (3)  и  (1): 

рп(аѵ-аѵ)  +  (Г-ѵ)аР,  (4) 

что  и  выразитъ  въ  то  же  самое  время  работу  (положительную), 
совершенную  во  время  обоихъ  процессовъ  внѣшними  силами.  Ка- 
кимъ  образомъ  Владиміръ  Александровичъ  пришелъ  къ  заключенію, 
что  та  же  работа  выразится  черезъ  Уф,  весьма  трудно  догадаться. 
Можетъ  быть  онъ  вычиталъ  другъ  изъ  друга  оба  найденныя  имъ 
выраженія 

Урп    и    У(рп+ф);  (5) 

но  тогда  прежняя  описка  была  бы  уже  ошибкою,  ибо  мы  видѣли, 
что  въ  первомъ  выраженіи  на  мѣсто  V  должно  поставить  Уп.  Мо- 
жетъ быть  во  второмъ  выраженіи  слѣдуетъ  поставить  то  же  Тп; 
но  тогда  это  было  бы  второю  ошибкою,  и  дальше  ничего  не  вышло 
бы.  Остается  предположить,  что  тутъ  «опять-таки  для  краткости-» 
и  потому,  можетъ  быть,  что  ото  казалось  легко  находимымъ», 
1  что-то  не  досказано.  Наконецъ,  совершенно  неосновательнымъ  было 
бы  такое  предположеніе,  что  такъ  какъ 

Г„р.=  (Г-4р)р„і  (6) 

то,  пренебрегая  величиною  йѴ  передъ  V  точно  также,  какъ  раньше 
пренебрегалась  неправильно  величина  ѵ  перѳдъ  7,  можно  бы  было 
найти,  что  Ѵрп  и  Ѵпрп   одно  и  то  же.   Но  въ  такомъ  случаѣ 
Ипришлось  бы  также  допустить,  что  йр  исчезаѳтъ  передъ  Рп  въ 
іі}юрм.  (2)  и  (5),  и  что  всѣ  дальнѣйшіе  выводы  Вл.  А.  Кистяков- 
I іжаго   останутся  въ  силѣ  при  замѣнѣ  V  черезъ  Тп,  въ  выраже- 


I 
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ніяхъ  (5),  т.  е.  что  его  уравненіе  (Уа)  можно  написать  въ  впдѣ: 
+  Ѵ(Н?  =  0,  а  это  очевидно  не  справедливо  1). 
Уже  изъ  предыдущаго  становится  совершенно  яснымъ,  что  при- 
водимый Вл.  А.  Кистяковскимъ  разсужденія  не  могутъ  считаться 
за  выводъ  интересующей  его  формулы  (VI),  а  слѣдовательно  не 
могутъ  находиться  въ  согласіи  съ  двумя  выводами  той  же  формулы, 
данными  мною  2).  Тѣмъ  не  менѣе  мы  прослѣдимъ  еще  немного 
дальше  за  вычисленіями  Вл.  А.  Кистяковскаго,  продолжая  ихъ  ци- 
тировать дословно.  Непосредственно  за  приведенными  уже  стро- 
ками стоитъ: 

«Одновременный  подъемъ  того  же  количества  жидкости  (объемъ  ѵ) 
противъ  давленія  сІГ  съ  низшаго  уровня  на  безконечно  мало  выс- 
шій  соотвѣтствуетъ  работѣ  ѵсІГ.  Система  въ  прежнемъ  состояніи; 
цроцѳссъ  обратимый,  изотермическій;  слѣдовательно:  Ѵ<Лр-{-ѵсІЕ  = 
=  О  (Ѵа),  или,  вводя  значеніе  работъ:  —  Ѵйр  +  ѵйЕ  =  О  (V).  і 
Очевидно,  что  № '==  сір  -\-  сіц,  гдѣ  сіц  давленіе,  производимое  раз- 
ностью высотъ  жидкости,  а  сір  разностью  упругостей  пара  надъ 
верхнпмъ  и  нижнимъ  уровнемъ.  Подставляя  въ  (Ѵа),  получаемъ: 
Ѵсір  -\-  ѵйс[  +  ѵсір  =  О.  Пренебрегая  ѵ  по  отношенію  къ  V,  какъ 
это  часто  дѣлается,  получаемъ  наше  IV  уравненіе  Ѵапр-\-ѵа1%  =  О»... 

...«При  интегрированы  уравненія  (IV)  конечно  надо  принять  во 
вниманіе,  что  одна  изъ  работъ  потраченная,  другая  произведенная, 
т.  е.  написать  его  въ  видѣ  —  У  Ар  -{-       =  О». 

Въ  объясненіе  послѣднихъ  изъ  вышецитированныхъ  строкъ,  а 
также  въ  объясненіе  (собственно  все-таки  непонятнаго)  преобразо- 
ванія  еще  выше  приведеннаго  уравненія  (Ѵа)  въ  уравненіе  (Ѵ)г 
Владиміръ  Александровичъ  приводнтъ  нижеслѣдующее  подстрочное 
примѣчаніе:  «Написаніе  работъ  при  обратимыхъ  процессахъ  безъ 
знаковъ,  въ  видѣ  алгебраической  суммы,  введено  въ  науку  Клау- 
зіусомъ  [Меспап.  ѴагтеШеогіе.  I,  стр.  87  (1887)].  По  нашему  мнѣ- 
нію  оно  имѣетъ  опредѣленное  теоретическое  значеніе,  указывая  на. 
обратимость  процессовъ>. 

Не  вдаваясь  въ  разъясненіе  того,  что  сказано  у  Клаузіуса  на 
указанной  страницѣ,  я  только  беру  на  себя  смѣлость  утверждать, 
что  до  сихъ  поръ  еще  не  <введенъ  въ  науку»  такой  способъ  инте~ 



*)  Кромѣ  того,  по  правиламъ  интегральнаго  исчисленія  нельзя  отбрасывать 
безконечно  малыя  величины  до  выполненія  интеграціи. 

2)  Первый  выводъ  см.  Ж.  Р.  Ф.  X.  О.  т.  XXX,  в.  4,  р.  87.  1898;  второй 
выводъ  ем.  «Дневникъ  X  съѣзда  русскихъ  естествоисп.»,  №  3—4,  р.  85,  и  бли- 
жайшій  выпускъ  этого  журнала. 
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грированія  линейныхъ  дифференціальныхъ  уравненій,  примѣненіе 
коего  требовало  бы  предварительной  перемѣны  знаковъ  у  какихъ 
либо  членовъ  даннаго  дифференціальнаго  уравненія,  написанныхъ 
хотя  бы  и  по  «способу  Клаузіуса» 

Возвращаясь  къ  первымъ  строкамъ  только  что  цитированнаго 
мѣста,  мы  наталкиваемся  на  новое  недоразумѣніе  относительно 
того,  къ  какой  силѣ  отнести  работу  ѵйЕ.  Припомнимъ  для  ясности, 
что  рѣчь  идетъ  о  трубчатомъ  кольцеобразномъ  сосудѣ,  два  нижнія 
сообщающіяся  между  собою  колѣна  котораго  наполнены  тяжелою 
жидкостью,  а  два  верхнія  колѣна  —  паромъ,  при  этомъ  на  одинъ 
изъ  уровней  жидкости  дѣйствуетъ  внѣшнее  давлевіе  повышаю- 
щее жидкость  въ  другомъ  колѣнѣ  настолько,  чтобы  уравновѣсить 
избытокъ  давленія  д,1Г  =  й% -\- йр  при  низшемъ  уровнѣ.  Насколько 
можно  понять,  Вл.  А.  Кистяковскій  подразумѣваетъ  такого  рода 
процессъ:  пониженіе  высшаго  уровня,  происходящее  вслѣдствіе 
испаренія  каждой  граммъ-молекулы,  тотчасъ-же  компенсируется  его 
повышевіемъ  вслѣдствіе  избытка  давленія  +  Ф  =  причемъ 
пониженіе  низшаго  уровня  восполняется  конденсаціею  граммъ-мо- 
лекулы изъ  нижнихъ  областей  пара  2). 

Когда  рѣчь  шла  объ  испареніи  и  конденсаціи,  то  понятно  было, 
что  вычислялась,  хотя  и  не  вѣрно,  работа  внѣшнихъ  силъ,  дѣй- 
ствующихъ  на  упомянутую  граммъ-молекулу  при  описанныхъ  измѣ- 
неніяхъ,  поэтому  нельзя  было,  напримѣръ,  смѣшать  работы  давле- 
нія  съ  равною  и  прямопротивоположною  работою  упругости.  Но 
если  мы  обратимся  къ  процессу  понижѳнія  низшаго  уровня  и  по- 
вышенія  высшаго,  то  увидимъ,  что  тутъ  давленіе  №  производитъ 

При  томъ,  если  неопределенность  знака  не  мѣшаетъ  выводу  до  интегра- 
ции то  она  не  помѣшаетъ  таковому  и  при  ивтеграціи.  Кромѣ  того,  при  обра- 
щении процесса  знаки  мѣняются  у  обоихъ  членовъ,  представляющихъ  работу, 
и  ее  у  одного  только  по  произвольному  выбору. 

2)  Хотя  въ  то  же  время  Вл.  Александрович  говоритъ  какъ  будто  и  о  под- 
нятіи  граммъ-молекулы  съ  низшаго  уровня  на  высшій,  что  не  совсѣмъ  по- 
нятно. Дѣло  въ  томъ,  что  разсуждѳніе  о  круговомъ  процессѣ  въ  вышеописан- 
номъ  торообравномъ  сосудѣ  можно  вести  двумя  способами:  или  1)  разсматривая 
испареніе  одной  граммъ-молекулы  при  верхнемъ  уровнѣ,  высчитать,  что  дѣ- 
лается  одновременно  съ  каждою  другою  граммъ-молѳкулою,  расположенною  въ 
томъ  или  другомъ  мѣстѣ  сосуда,  или  2)  высчитывать,  что  дѣлается  послѣдо- 
зателъно  съ  одною  и  тою  же  граммъ-молекулою,  испарившеюся  при  верхнемъ 
уровнѣ  и  переносимою  въ  разныя  мѣста  сосуда  до  ея  возвращенія  въ  ея  пер- 
воначальное положеніе.  Правильный  разсужденія  обоими  способами  приведутъ 
іъ  одному  и  тому  же  выводу.  Но  было  бы  большою  несообразностью  начать 
Ьазсужденіе  по  одному  способу,  а  кончить  по  другому. 
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положительную  работу,  а  уравновѣгаивающее  его  давленіе  припод- 
нятая жидкаго  столба  —  отрицательную  работу;  обѣ  работы,  по 
отношенію  къ  разсматриваемой  граммъ-молекулѣ,  суть  внѣшнія,  п 
въ  суммѣ  равны  нулю;  а  потому  онѣ  въ  разсужденіе  входить  не 
должны.  Для  того  же,  чтобы  получить  желаемый  выводъ,  автору 
однако  потребовалось  одну  изъ  этихъ  работъ,  съ  тѣмъ  или  другимъ 
знакомъ,  придать  къ  прежде  неправильно  вычисленнымъ  работамъ. 
Затрудненіе  въ  выборѣ  знака  авторъ  устраняетъ  тѣмъ,  что  пишетъ 
по  очереди  два  свои  уравненія  (Уа)  и  (V),  изъ  коихъ  въ  первомъ 
работа  силы  сІГ  одного  знака  съ  Уф,  а  во  второмъ — разнаго;  Бри 
этомъ  полагаетъ,  что  знакъ  пѳремѣнить  требовалось  у  Ѵйр,  а  не 
у  ѵй~Е\  для  дальнѣйшихъ  же  вычислены,  ссылаясь  на  Клаузіуса, 
выбираетъ  уравн.  (V),  отбросивъ  уравн.  (Ѵа).  Но,  какъ  было  уже 
показано,  ни  уравненіе  (Ѵа),  ни  уравненіе  (V)  нѳ  выражаютъ  внѣш- 
ней  работы  при  тѣхъ  стадіяхъ  процесса,  которыя  разсматриваетъ 
авторъ;  а  именно:  уравненіе  (Ѵа)  вообще  ничего  не  выражаетъ; 
уравненіе  же  (V)  выражаетъ  дѣйствительно  нѣкоторое  слѣдствіѳ, 
выводимое  однако  не  изъ  разсужденій  Вл.  Л.  Кистяковскаго  *).  Если 
же  мы  правильно  подсчитаемъ  работу  при  испареніи  и  конденсаціи 
разсматриваемой  граммъ-молекулы,  то,  обращая  вниманіе  на  (4), 
получи мъ  выраженіе 

Ра(аѵ-аѵ)  +  (Ѵ-ѵ)сіРі  (?) 

которое  обратится  въ  нуль  не  тогда,  когда  мы  прибавимъ  къ  нему 
съ  плюсомъ  или  минусомъ  ѵсІР,  а  когда  къ  нему  будетъ  приложено 
выраженіе  такого  вида: 

—  ѵсЦ  +  рпйѵ  +  Ѵпйр  (8) 

причемъ  припомнимъ,  что 

ѴйЛр+рпоІѴ=0. 

Эти  добавочные  члены  (8)  представляютъ  собою  также  работу  1 
внѣшнихъ  силъ  на  тѣхъ  стадіяхъ  круговаго  процесса,  которыя  про- 1 
пущены  въ  разсужденіяхъ  Вл.  А.  Кистяковскаго  и  безъ  которых*  I 
разсматриваемый  имъ  процессъ  не  будетъ  замкнутымъ  круговымъ.  I 

Чтобы  не  удлинять  настоящей  замѣтки,  которая  и  безъ  того  I 
достаточно  убѣдительна,  я  не  буду  распространяться,  какія  стадіо 

*)  Кромѣ  того  все  таки  очевидно,  что  формула  VI  никакъ  не  получится  | 
изъ  ур.  Ѵсір  -\-  ѵсід [  =  0;  а  это  послѣднее  никакими  оговорками  нельзя  превра-И 
тить  въ  Ѵйр.  — 1?сІу  =  0,  откуда  форм.  VI  получается.  Однако  какого-либо  пра- 1 
вильпаго  вывода  этого  послѣдняго  уравненія  авторъ  все  таки  не  дастъ. 
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нужно  прибавить  къ  процессу,  описываемому  Вл.  А.  Кистяковскимъ, 
чтобы  превратить  его  въ  дѣйствительный  круговой.  Замѣчу  только, 
что  отвѣтъ  легко  можно  найти,  присмотрѣвшись  внимательно  къ 
тому  круговому  процессу,  который  описанъ  мною  въ  выше  цитиро- 
ванномъ  рефератѣ  на  X  съѣздѣ  русскихъ  естествоиспытателей. 

Въ  концѣ  своей  статьи  Вл.  А.  Кистяковскій  желаетъ  «выяснить 
физическое  значеніѳ>  неопредѣленнаго  множителя  А,  входящаго  въ 
раньше  выведенный  мною  общія  уравненія  равновѣсія  пара  и  жид- 
кости. Съ  этою  цѣлью  онъ  выписываетъ  два  уравненія  съ  83  стр. 
моей  статьи: 

Жз  =  а    и    рз  =  а  А, 

объясняя  при  этомъ  подъ  строкою,  что  «N  есть  вычисляемая  упру- 
гость паровъ,  ар  —  наблюдаемая  упругость  паровъ».  Если  это 
объяснѳніе  есть  мнѣніѳ  самого  Вл.  А.  Кистяковскаго,  то  его  слѣ- 
довало  бы  доказать,  если  же  Вл.  А.  Кистяковскій  полагаетъ,  что 
я  считалъ  р  за  наблюдаемое  давленіе,  то  это  невѣрно,  ибо  вотъ 
что  сказано  у  меня  ірзіззітіз  ѵегЪіз  на  той  же  стр.  83: 

«Уравненія  (8)  показываютъ,  что  давленіе  внутри  пара,  на  вы- 
соте 0,  выражается  силою  ІѴ"  (а  не  функціею  р,  какъ  полагаетъ 
въ  своемъ  выводѣ  г.  Вл.  Кистяковскій).  Это  давленіе  можетъ  быть 
связано  съ  удѣльнымъ  объѳмомъ,  по  закону  Бойла  и  Маріотта, 
уравненіемъ:  N8  =  а  (11),  откуда,  на  основ.  (8):  рз  =  а-\-1  (12)». 

Поэтому  также  очевидно,  что  уравн.  (12)  никакой  подозрѣвае- 
мой  Вл.  А.  Кистяковскимъ  связи  съ  отступленіѳмъ  отъ  закона  Ма- 
ріотта  имѣть  не  можетъ;  что  же  касается  до  р,  то,  какъ  это 
явствуетъ  изъ  моего  изложенія,  оно  есть  не  давленіе,  а  такого  же 
характера  неопределенный  множитель,  какъ  Неопредѣленность 
множителей  X  и  р  именно  и  мѣшаетъ  сдѣлать  какое-либо  однознач- 
ное заключеніе  о  вліяніи  поверхностнаго  давленія  на  упругость 
пара  только  изъ  условій  равновѣсія.  До  появленія  первой  статьи 
Вл.  А.  Кистяковскаго  я  полагалъ  упомянутую  однозначность  заклю- 
чевія  возможною;  но  «гидростатическая  иллюстрація»,  предложен- 
ная Владиміромъ  Александровичемъ  заставила  меня  внимательнѣе 
приглядѣться  къ  общимъ  уравненіямъ,  и  обнаружить  многознач- 
ность гидростатическаго  вывода,  о  чемъ  и  было  изложено  въ  выше 
цитированной  статьѣ. 

Кіевъ.  Ноябрь.  1898. 


ТОМЪ  XXX. 


ВЫПУСКЪ  9. 


ФИЗИЧЕСКІЙ  ОТДЪЛЪ 
ОТДМЪ  ПЕРВЫЙ. 


Упругости  насыщенныхъ  паровъ  различныхъ  веществъ  и 
скрытая  теплота  испаренія. 

Н.  М.  РОДЗЕВИЧА. 

На  основаніи  опытныхъ  данныхъ  принимаютъ,  что  упругости 
насыщенныхъ  паровъ  различныхъ  веществъ,  могущихъ  переходить 
въ  паръ  безъ  разложенія,  находятся  въ  зависимости  отъ  темпера- 
туры, уменьшаясь  или  увеличиваясь  сообразно  пониженно  или  по- 
вышенно послѣдней;  но  зависимость  эта  очень  сложная  и  чтобы 
выразить  ее  эмпирическою  формулою,  необходимо  употребить  три 
или  четыре  независимыхъ  постоянныхъ,  измѣняющихся  съ  приро- 
дою тѣла  и  находимыхъ  опытнымъ  путемъ.  Связь  же  между  упру- 
гостями  паровъ  различныхъ  тѣлъ  остается  крайне  неясною. 

Сложность  эта,  однако,  въ  значительной  степени  только  кажу- 
щаяся и  зависитъ  оттого,  что  упругости  насыщенныхъ  паровъ 
принимаютъ  за  функцію  одной  только  температуры.  При  такой 
постановкѣ  дѣла,  действительно,  крайне  затруднительно  найти  за- 
висимость, связывающую  упругости  паровъ  различныхъ  веществъ. 
Однако,  зависимость  эта  существуетъ. 

Всякіе  насыщенные  пары  слѣдуютъ  одному  и  тому  же  общему 
закону,  особенно  наглядно  проявляющемуся  при  сравненіи  абсо- 
лютныхъ  температуръ  (считаемыхъ  отъ  —  273°)  паровъ,  имѣю- 
щихъ  одинаковую  упругость.  Возьмемъ  для  примѣра  упругость 
500  мм.  ртутнаго  столба.  При  этой  упругости  насыщенный  водя- 
ной паръ  имѣетъ  температуру  361°,68  (88°68  Ц.),  пары  ртути 
608°,1  (335°  1  Ц.),  сѣрнистый  газъ  253°.76  (— -  19°,24  Ц.),  пары 
эфира  295°,8  (+  22°,8  Ц.),  пары  сѣрнистаго  углерода  С82  306°,9 
(+  33°,9  Ц.);  цифры  все  различныя  и,  повидимому,  не  имѣющія 
между  собою  связи;  но  раздѣлимъ  каждую  изъ  нихъ  на  абсолют- 
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ную  температуру  кппѣнія  соотвѣтствующаго  вещества  прп  атмо- 
сферномъ  давленіи. 

„  361.68 

Получимъ:  для  воды    ....  3?30    =  0,9/0 
р*у™  щі-  =  °'965 

253  76 

Сѣрн.  газа  ....  =  °>940 

Эфира  Щ-  =  0,962 

Сѣрн.  углерода.    .    .  ^9    ==  0,962 

Цифры,  хотя  и  не  безусловно  одинаковыя,  но  весьма  близкія  между 

собою. 

Далѣе  возьмемъ  упругость  1000  мм.  ртутнаго  столба;  соотвѣт- 
ствующія  температуры  насыщенныхъ  паровъ  суть:  воды  380°,88 
(107°,88  Ц.),  ртути  645°,5  (372°,5  Ц.),  сѣрнпстаго  газа  802  269°,2 
(—  3°,8  Ц.),  эфира  315°,2  (+  42°,2  Ц.),  сѣрн.  углерода  С82327  ,6 
(+  54°,6  Ц.). 

Раздѣлимъ,  подобно  предыдущему,  эти  температуры  на  соот- 
вѣтственныя  точки  кипѣнія  веществъ.  Получаемъ: 


Вода  

380,88 
'  373,0 

=  1,021 

645,5 
'  630,2 

=  1,024 

Сѣрн.  газъ  802  . 

269,2 
'  262,92 

=  1,023 

Эфиръ  .... 

315,2 
307,4 

=  1,025 

Сѣрн.  углеродъ  С82 

327,6 
'  319,2 

=  1,027 

т.  е.  и  въ  этомъ  случаѣ  замѣчается  согласіѳ  отношеній. 

Какія  бы  упругости  и  вещества  ни  избирали,  мы  всегда  най- 
демъ,  что  при  данной  упругости  отношеніе  абсолютной  темпе- 
ратуры насыщенныхъ  паровъ  къ  абсолютной  точкѣ  кипѣнія  при 
атмосферномъ  давленіи  есть  величина  весьма  близкая  къ  посто- 
янной для  всякихъ  веществъ^  могущихъ  переходить  въ  паръ  безъ 
разложенья . 

Для  простоты  выраженія  я  полагалъ  бы  называть  абсолютный 
температуры  различныхъ  паровъ,  имѣющихъ  одну  и  ту  же  упру- 
гость, соотвѣтственными,  а  отношеніе  наблюдаемыхъ  абсолютныхъ 
температуръ  къ  абсолютнымъ  температурамъ  кипѣнія  веществъ  при 

атмосферномъ  давленіи  модулемъ  данной  упругости. 
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Согласно  приведенному  обозначенію  мы  выведенную  законность 
можемъ  выразить  короче,  а  именно: 

Модуль,  отвѣчающій  данной  упругости,  есть  величина  по- 
стоянная для  насыщенныхъ  паровъ  всякихъ  веществъ,  могущихъ 
испаряться  безъ  разложенія. 

Обозначивъ  данную  упругость  черезъ  р,  абсолютную  темпера- 
туру пара  черезъ  Т,  абсол.  температуру  кипѣнія  при  атмосферномъ 
давленіи  чрезъ  і,  находимъ: 

т        т  т 

т  =  і-  =  ъ  =  %  =  с  ...  о) 

т  т  т 

гдѣ  ——  (равно  какъ  —~ -,  —т~—)  есть  модуль  упругости  р. 

При  дальнѣйшемъ  изложеніи  подъ  словомъ  температура  мы 
будемъ  исключительно  понимать  температуру,  считаемую  отъ  абсо- 
лютная нуля  ( —  273°). 

Въ  нижеслѣдующей  таблицѣ  1  показаны  значенія  модуля  (— 
для  нѣкоторыхъ  паровъ  при  упругостяхъ  500  мм.,  1000  мм., 
2000  мм.,  3000  мм.  и  5000  мм.  Въ  заголовкѣ  для  каждаго  веще- 
ства показана  абсолютная  температура  кипѣнія  при  атмосферномъ 
давленіи,  а  въ  горизонтальныхъ  линіяхъ  абсолютный  температуры, 
отвѣчающія  упругостямъ  по  ртутному  столбу,  поставленнымъ  въ 
1-й  лѣвой  графѣ  таблицы. 


Таблица  I. 


Упру- 
гость па- 
ровъ въ 

ртути. 

Вода  Н20 
1;  =  373°. 

Ртуть  Н§- 
Ь  —  630°,2. 

Сѣрнист.  газъ 

802 
*  =  262°,92. 

Эфиръ 

(С2Н5)20 
1;  =  307°,4. 

Сѣрн.  углер. 
С82 
ѣ  =  319°,2. 

500  мм. 

361°,68 
Т 

-  =  0,97 

608°,1 

Т 

-  =  0,97 

253°,76 
Т 

-  =  0,94 

295°,8 

Т 

—  =  0.96 
1 

306°.9 

Т 

—  =  0.96 
1 

1000  » 

380°,88 
Т 

 =  1.02 

г 

645°,5 

Т 

269°,2 
Т 

 =  1,02 

1 

315°.  2 

Т 

 =  1,03 

327°.6 

Т 

 =  1,03 

2000  » 

405°,5 
Т 

—  =  1.08 
і 

687°,3 

Т 

—  =  1,09 

286°.8 
Т 

 =  1.09 

X,  5 

337°,8 

Т 

-  =  1,10 

352°.4 

Т 

—  =  1,10 

;  зооо  » 

416°,47 
Т 

 =  1,12 

714°.5 

Т 

- — -  =  1,13 

1; 

298°,8 
Т 

 =  1,14 

353°,1 

Т 

—  =  1,15 

368  °,4 

Т 

 =1.12 

і 

5000  > 

445°,8 
Т 

—  =  1.20 

752°,9 

Т 

—  =  1.20 
1; 

315.3 
Т 

-=1,20 

374°,2 

Т 

— ^21 

391°.5 

Т 

 =  1.22 

і  7 
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Изъ  таблицы  видно,  что,  не  смотря  на  глубокое  различіе  взя- 
тыхъ  для  сравненія  веществъ,  изъ  которыхъ  ртуть  кипитъ  при 
357°,2  Ц.,  а  сѣрнистый  газъ  сгущается  въ  жидкость  лишь  при 
— 10°  Ц  ,  модули  ихъ,  соотвѣтствующіе  равнымъ  упругостямъ,  почти 
равны  между  собою. 

2.  Основываясь  на  изложѳнномъ  прпнцппѣ  и  зная  точно  изъ 
опытныхъ  данныхъ  упругости  паровъ  какого  либо  вещества  для 
каждой  данной  температуры,  мы  легко  можемъ  опрѳдѣлить  прибли- 
зительно упругости  насыщенныхъ  паровъ  всякаго  иного  вещества, 
точка  кипѣнія  котораго  при  атмосферномъ  давленіи  намъ  извѣстна. 

Для  этого  можѳтъ  служить  у  р.  (1). 

т 

Если  упругости  паровъ  р  взятаго  вещества  отвѣчаетъ  модуль  

Т  Іг 
то  такой  же  модуль  —г1-  отвѣчаетъ  и  парамъ  другого  вещества, 

упругость  паровъ  котораго  мы  желаемъ  вычислить. 

т      т  т  т 

Изъ  форм.  Р  (р)  =       —  —~  слѣдуетъ,  что  —  = 

откуда  Тх  =  Т.  -^-   (2) 

т.  е.  температура  насыщенныхъ  паровъ  тѣла,  отвѣчающая  данной 
упругости,  равна  соотвѣтствующей  температурѣ  паровъ  основного 
вещества,  умноженной  на  отношеніе  точекъ  кипѣнія  (при  атм,- 
давл.)  перваго  тѣла  къ  основному. 

Считаю  необходимы мъ  здѣсь  же  оговориться,  что  правило  это 
можетъ  служить  въ  большинствѣ  случаевъ  лишь  для  приблизитель- 
ныхъ  опредѣленій  упругостей,  не  превышающихъ  2000 — 2500  мм. 
ртутнаго  столба.  Причины  этому  будутъ  ясны  изъ  дальнѣйшаго 
изложен  ія. 

На  основаніи  форм.  (2)  вычислены  температуры  (переведенные 
въ  градусы  Цельзія)  насыщенныхъ  паровъ  ртути,  бромистаго  эти^ 
лена  и  воды,  отвѣчающія  упругостямъ,  показаннымъ  въ  лѣвой 
графѣ  табл.  II.  За  основу  вычислены  приняты  упругости  паровъ 
обыкнов.  эфира  по  даннымъ  Катзау  аші  Зоищ  (РЫ1.  Тгапв.  1887. 
А.  57).  Рядомъ  съ  вычисленными  температурами  показаны  дѣй*; 
ствительныя  по  опредѣленіямъ  Реньо. 

Изъ  таблицы  II  видно,  что  совпадете  вычисленныхъ  темпера- 
туръ  съ  действительными  вполнѣ  хорошо  для  бромистаго  этилена; 
для  ртути,  съ  упругости  2991  мм.  начинается  чувствительное  рас- 
хожденіе,  для  воды  же  вычисленныя  температуры  расходятся  Щ 
дѣйствительными  уже  при  упругости  1728  мм. 
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Таблица  II. 


ОСТИ 

ртути. 

Эфиръ 
Ь=307°,4 

Бромистый  этиленъ 
і=Ш°,6  (133°.6  Ц.) 

Ртуть 
і=630°,2  (357°,2  Ц.). 

Вода 

(;  =  373°  (100°  Д.).' 

Упруг 
въ  мм. 

Т 

Т 

вычислен. 

Т 

дѣйств. 

Т 

вычислен. 

Т 

дѣиств. 

Т 

вычислен. 

т 

дѣйств. 

62.99 
184,90 
1  442,35 
921.20 
1728,1 
2991,4 
4859.0 

—  іАі 

0° 

+  20° 
40° 
60° 
80° 
100° 

-|-  60° 
86°,3 
112°,7 
139° 
165°  ,3 
191°.6 

58°,7 
86°,5 
112°,9 
138°,3 
165°,0 
190с,0 

+245°,7 
286°,7 
327°,7 
368°,7 
409°,7 
450°,7 
491  °,7 

+242°,5 
287°,6 
329°,0 
368°,0 
406°,0 

441°.3 

- 

-{-  58°.3 

82°,5 
106°,8 
131° 

4-  64°,7 
85°,5 
105°,7 
124°,9 

Во  всякомъ  случаѣ  ур.  (2)  можетъ  служить  для  вычислены 
упругостей  всякихъ  насыщенныхъ  паровъ  до  давленія  около  2000  мм. 

3.  Помимо  изложеннаго  способа  вычисленія,  который  слѣдуетъ 
назвать  сравнительнымъ,  представляется  возможность  непосредствен- 
наго  вычисленія  упругостей  паровъ  различныхъ  тѣлъ,  зная  лишь 
ихъ  точку  кипѣнія  при  атмосферномъ  давленіи. 

Дѣйствительно,  выше  мы  видѣли,  что  упругость  всякихъ  насы- 
щенныхъ паровъ  есть  функція  модуля  или  отношенія  -~. 

I  '  ,-*(4> 

Надо  опредѣлить  видъ  этой  функціи.  Будемъ  выражать  р  въ 
атмосферахъ.  Наиболѣе  простой  видъ  функціи  есть 

Ра™.  =  (4)П (3) 
Непосредственное  вычисленіе  по  опытнымъ  даннымъ  показываетъ, 
что  величина  п  нѣсколько  измѣняется  въ  зависимости  отъ  природы 
тѣла  и  уменьшается  съ  повышен!  емъ  температуры,  согласно  чему 
форм.  (3)  слѣдуетъ  представить  въ  видѣ: 

р  =/п«  +  ^(г-о 

Ратм.      \  {  )  .... 


(4) 


или 


1*9  Ра™.  =  [  »  +  "Г"  (Т-і)  ]  Ьод  (4")  •    •    •  (5) 

Это  будѳтъ  общій  и  наиболѣе  удобный  видъ  для  вычисленія. 

Для  величинъ  п  и  т  мы  находимъ: 

Для  паровъ  воды.  .  .  п  =  13,32;  т  =  4 
Ртути  п  =  10,91;  т  =  3 
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Сѣрн.  газа  .... 

П,Т6; 

т 

5- 

= 

10,74; 

т 

— 

4 

Виннаго  спирта  .  . 

п 

— 

12,92; 

т 

— 

4 

Уксусной  кислоты  . 

.  п 

11,04; 

т 

3 

Сѣрн.  углерода    .  . 

п 

10,20; 

т 

4 

Закиси  азота  .    .  . 

п 

12,24; 

т 

5 

Бензола   

10,49; 

т 

4 

Хлорнаго  олова  .  . 

.  п 

10,38; 

т 

4 

Какъ  видно  изъ  этого  перечня,  величины  показателя  степени 
модуля  п  и  значенія  т  весьма  близки  для  всѣхъ  веществъ,  по- 
этому для  приближеннаго  вычисленія  упругостей  можно  взять  нѣ- 
кото'рое  среднее  значеніе  пит,  а  именно  п  =  10,68  и  т  =  4. 

Въ  этомъ  случаѣ  форм.  (5)  прпнимаетъ  видъ 

Ь°9  2>ат».  =  (ю,68  +  4-  (Г— 0  )  Ьод-^-.    .    .  (6) 

и  можетъ  служить  для  вычисленія  упругостей  всякихъ  паровъ 
между  давленіями  отъ  500  мм.  ртутнаго  столба  до  2000  мм. 

Изъ  форм.  (4)  и  (5)  становится  яснымъ,  почему  сравнительный 
способъ,  изложенный  въ  §  2,  мало  примѣнимъ  для  высоки хъ  д: 
вленій.  Дѣйствительно,  модули,  соотвѣтствующіе  данной  упругости 
весьма  близки  между  собою  по  величинѣ,  но  не  абсолютно  равн" 
Для  полученія  же  упругости  пара  въ  атмосферахъ  надо  возвест 
модуль  въ  11  или  13-ю  степень,  смотря  по  веществу.  Очевидно, 
что  малая  разность  въ  модуляхъ,  будучи  возведена  въ  такую  вы- 
сокую степень,  можетъ  дать  весьма  чувствительную  погрѣшность. 

4.  Значеніе  точекъ  кипѣнія  веществъ  при  атмосферномъ  давле- 
ніи  не  исчерпывается  только  примѣненіемъ  ихъ  для  вычисленія 
упругостей  паровъ;  оно  простирается  гораздо  дальше.  Такъ  при 
помощи  ихъ  можно  легко  вычислить  скрытое  тепло  испаренія  вся- 
каго  даннаго  вещества. 

Возьмемъ  ур.  (5): 

Ьод  рл„.  =  (  п  +  -^-  (І-і)  )  Ьод 

Лредположимъ,  что  наблюдете  производится  при  температурѣ 
близкой  къ  точкѣ  кипѣнія  взятаго  вещества.  Тогда  можемъ  счи- 
тать Т  =  і  и  ур.  (5)  представить  въ  видѣ 

т 

Ь°9  ^атм.  =  п  І09  —  > 
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ибо  при  сказанномъ  условіи  — —  (Т  —  і)  =  0.  Продифференцируемъ 
это  уравненіе: 


йр  йТ 

—  =  п  ~т  или 

Р  1 

Яр  _  п  р 


(7) 


такъ  какъ  по  условію  Т  =  і. 

Производная  упругости  паровъ  по  температурѣ  (близкой  къ 
точкѣ  кипѣнія)  равна  показателю  модуля  п%  умноженному  на  отно- 
шеніе  упругости,  паровъ  къ  точкѣ  кипѣнія. 

Вантъ-Гоффъ,  исходя  изъ  2-го  закона  термодинамики,  показалъ 
что  зависимость  приращенія  давленія  {йр)  отъ  приращенія  темпе- 
ратуры (йТ)  опредѣляется  равенствомъ 

сір  Ъпр 

гдѣ  к  есть  скрытое  тепло  испаренія  жидкости,  ш  ея  частичный 
вѣсъ,  р  упругость  насыщенныхъ  паровъ  при  Т  и  Т  абсолютная 
температура,  при  поставленномъ  нами  условіи,  весьма  близкая  къ 
температурѣ  кипѣнія  взятаго  вещества  при  атмосферномъ  давленіи. 

Соединяя  уравненіе  Вантъ-Гоффа  съ  выведеннымъ  нами  ур.  (7), 
получаемъ: 

я?  Тспгр 

п~т  =  —ф- 1  откУДа 

к=-**-  .    .  (8) 

т  4  ' 

или  кт  =  2пі  (9) 

т.  е.  скрытое  тепло  испаренія  частицы  вещества,  выраженное  въ 
малыхъ  калоріяхъ  и  отнесенное  къ  вѣсу  частицы  въ  грамм  ахъ, 
равно  удвоенному  показателю  п  модуля  упругости,  умноженному 
на  абсолютную  температуру  кипѣнія  вещества  при  атмосфер- 
номъ давленіи. 

Законность  эта  совершенно  общая  и  даетъ  возможность  опре- 
дѣлить  скрытое  тепло  испаренія  всякихъ  веществъ,  точка  кипѣнія 
которыхъ  извѣстна.  Въ  виду  того,  что  показатель  п  модуля  упру- 
гости весьма  близокъ  для  всѣхъ  тѣлъ,  можно  принять  за  его  зна- 
ченіе  величину,  выведенную  въ  ур.  (6):  п  ==  10,68. 

Въ  нижеслѣдующей  таблицѣ  III  показаны  вычисленныя  по  ур. 
(9)  скрытыя  теплоты  испаренія  многихъ  веществъ  и  рядомъ  съ 
ними  тѣ  же  величины,  опредѣленныя  непосредственно  опытомъ. 
Звѣздочками  обозначены  тѣ  вещества,  для  которыхъ  принятъ  ихъ 
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точный  показатель  п  модуля,  всѣ  же  прочія  вычислены  по  сред- 
нему показателю  п  —  10,68. 


Таблица  III. 


Скрытое  тепло 

Скрытое  тепло 

испаревія 

въ  боль- 

испаренія 

въ  боль- 

ВЕЩЕСТВА. 

шихъ  кадоріяхъ. 

ВЕЩЕСТВА. 

шихъ  калоріяхъ. 

По  вычи- 

По  опыта. 

По  вычи- 

По  опыты. 

сленію. 

даннымъ. 

сленію. 

даннымъ. 

::  яна.  .  . 

4,62 

4,4 

СНС13  .    .  . 

7,14 

7,3 

*   ]Я20  .    .  . 

4.53 

4,4 

СС1Г    .    .  . 

7,50 
6.92 

7,2 

*    802  .    .  . 

6.11 

6,2 

СН,С12.    .  . 

6,4 

-    С8,  .    .  . 

6.51 

6,4 

с2н4о2.  .  . 

6^0 

6,9 

*    С6Нв.    .  . 

7,41 

7,2 

^зНіА  .  .  . 

6.73 

6.8 

*    8пС14    .  . 

8,03 

7,6 

С4Н10О.    .  . 

6,58 

6,7 

*   р  тт  п 

9,07 

9,8 

6,09 

6,45 

:::    Н20  .   .  . 

9,93 

9,65 

С3Н5Вг.    .  . 

6,66 

6,7 
10,6 

13.74 

15,4 

с6н13о4  .  • 

9,80 

Вг2  .    .  . 

7,18 

7,2 

С3Н4Вг3    .  . 

8,63 

8,2 

ішо3  .  . 

7,67 

7,25 

с2н4о    .  . 

6,28 

6,0 

РС13 .    .  . 

7,46 

6,9 

с;нсі3о  .  . 

7,94 

8,0 

АзС13   .  . 

8.61 

8,4 

с3н6о  .  .  . 

7,03 

7.5 

80,С12  ,  . 

7^,33 

7Д 

С2Н,ОС1  .  . 

6.92 

6,2 

ИСК.    .  . 

6,3 

5,7 

(\Н802-    •  • 

9,25 

10,1 

9,25 

9,4 

Въ  таблицѣ  этой  умышленно  сгруппированы  самыя  разнообраз- 
ный тѣла,  начиная  съ  простыхъ,  подобныхъ  Н§  и  кончая  слож- 
ными углеродистыми  соединеніями,  съ  цѣлью  показать  примѣни- 
мость  законности,  выражаемой  ур.  (9)  ко  всякимъ  веществамъ, 
могущимъ  безъ  разложенія  переходить  въ  паръ. 

Изъ  таблицы  III  видно,  что  разности  между  вычисленнымъ 
тепломъ  испаренія  и  опредѣленнымъ  непосредственнымъ  опытомъ 
весьма  невелики.  Принимая  же  во  вниманіе  недостаточную  точ- 
ность калориметрическихъ  опредѣленій,  слѣдуетъ  признать  полное 
соотвѣтствіе  выведенной  законности  съ  опытными  данными. 

5.  Вліяніе  высоты  точки  кипѣнія  даннаго  вещества  сказывается 
и  на  критической  температурѣ,  т.  е.  на  той,  при  которой  паръ 
никакимъ  давленіемъ  не  можѳтъ  быть  сгущенъ  въ  жидкость.  Выше 
мы  видѣли,  что  при  данной  упругости  паровъ  отношеніе  наблюдае- 
мыхъ  абсолютныхъ  температуръ  къ  абсолютнымъ  температурамъ 
кипѣнія  при  атмосферномъ  давленіи  соотвѣтствующихъ  веществъ 
или  то,  что  мы  назвали  модулемъ  упругости,  есть  величина  близ- 
кая къ  постоянной  для  всякихъ  веществъ.  Съ  повышеніемъ  темпе- 
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ратуры  модуль  возрастаетъ,  но  тѣмъ  медленнѣѳ,  чѣмъ  выше  точка 
кипѣнія  взятаго  вещества.  При  нѣкоторой  возвышенной  темпера- 
турѣ  модули  разнообразныхъ  веществъ  будутъ  имѣть  близкую 
между  собою  величину,  не  смотря  на  разность  давленій,  претер- 
пѣваемыхъ  каждымъ  паромъ  въ  отдѣльности.  Быть  же  совершенно 
равными  при  различныхъ  упругостяхъ  или  давленіяхъ,  модули  не 
могутъ,  какъ  это  видно  изъ  изложеннаго. 

Такою  возвышенною  температурою  является  температура  кри- 
тическая, при  которой  модули  всякихъ  веществъ  имѣютъ  близкую 
величину. 

Дѣйствительно,  возьмемъ  для  примѣра  нѣсколько  критическихъ 
температурь  веществъ,  по  возможности,  мало  имѣющихъ  между 
собою  общаго  по  своей  природѣ.  Критическія  температуры:  мети- 
лампна  (шопо)  СН31Я  155°  Ц.,  хлороформа  СНС13  260°  Ц.,  бензола 
СеН6  288°,  амилена  (ізо)  С5Н10  191  °,6,  метиловаго  спирта  СН40 
240°.  Все  цифры  различный;  но  раздѣлимъ  каждую  изъ  этихъ  тем- 
пературь, переведя  ихъ  предварительно  въ  абсолютныя,  на  абсо- 
лютный температуры  кипѣнія  соотвѣтствующихъ  веществъ;  по- 
лучимъ: 


Метиламинъ  СН3^   .  . 

428 

=  1,57 

273 

Хлороформъ  СНС13  .  . 

533 

=  1,59 

334.2 

Вензолъ  СеН6  .... 

561,5 
353,5 

=  1,59 

Амиленъ  (ізо)  С5Н10.  . 

474 

~зГз— 

=  1,52 

Метилов,  спиртъ  СН40. 

513 

=  1,51 

339 

т 

Модули—  получаются  довольно  согласные  между  собою. 

То  же  явленіе  повторяется,  если  мы  возьмемъ  иныя  вещества. 
Поляаго  равенства  модулей  нѣтъ  (да  и  быть  не  можетъ,  ибо  кри- 
Ітическія  давленія  различны),  но  близость  ихъ  такъ  велика,  что, 
ізная  точку  кипѣнія  какого-либо  вещества  при  атмосферномъ  да- 
івленіи,  всегда  возможно  приближенно  определить  критическую  его 
'температуру. 

Въ  таблицѣ  IV  показаны  модули  многихъ  веществъ  при  крити- 
ческой темпѳратурѣ  съ  указаніемъ  лицъ,  которыми  произведены 
эпредѣленія  критическихъ  температурь. 
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Таблица  IV. 


Крптич. 

Точка 

Т 

ВЕЩЕСТВА. 

темпера- 
тура по 

кппѣнія 
по  Цель- 

% 

НАБЛЮДАТЕЛИ. 

Цельзію. 

зію. 

Модули. 

с6н14о2  

254.4 

104 

1.40 

Реиегзоп. 

С6Н1202  (ізо).    .  . 

305,9 

116,4 

1,49 

ій. 

С6Н10О9  (погт.)  .  . 

288.3 

125,1 

1,41 

Надеждинъ. 

С4Н802"  

250,1 

77,15 

1.48 

<Тоші§-  апсі  Тпотаз. 

233,7 

57,1 

1,53 

І(І. 

с,н10о2  

276,3 

101.55 

1,46 

Надеждинъ. 

с3н6о2  

237.5 

56,4 
117,3 

1,55 

Заііончевскій. 

с2н,о2  

321,65 

1,53 

«Гоип^. 

С5Н120  (І50)  .    .  . 

339,9 

141 

1,48 

РеМегзоп. 

306.6 

132 

1,43 

іа. 

с4н10о  

270.5 

116 

1,40 

сіе  Нееп. 

265,0 

108 

1,41 

Надеждинъ. 

ісі.  (іегііаіге)  .    .  . 

234,9 

82.5 

1.43 

РеМегзоп. 

с2н6о  

243,1 

78.05 

1,47 

Катзау  ап<1  «Гоппе:.  1 

СН,0  

240.0 

66,3 

1.51 

С3НчО  

263,7 

97,0 

1,45 

ій. 

С2НдО  

185,5 

20,8 

1,54 

ѵап  дег  Ѵ^ааіз. 

С5НІ0  

201,0 

40.0 

1.52 

РеМегзоп. 

191,6 

21 

1.58 

Надеждинъ. 

288,5 

80,5 

1,59 

^оип^. 

С3Н5Вг  

226.0 

38,8 

1,60 

РеМегзоп. 

292,8 

121 

1,44 

Надеждинъ. 

с,и10о2  

278,0 

102,75 

1,47 

іА 

СНС13  

260Ю 

61.2 

1,59 

Заііончевскій. 

С3Н5С1  

240/7 

46,5 

1,61 

Реиегзоп. 

I  СС1,  

283,15 

78,1 

1,58 

Л  оипд. 

8пС14  

318,7 

114 

1,53 

И. 

С2Н5С1  

182,6 

12,5 
84.7 

1,59 

Зойончевскій. 

С2Н4С12  

288.4 

1,56 

Надеждинъ. 

с2н4сі2  

250,0 

57,5 

1.58 

іа. 

СН3С1  

141,5 

—  23,7 

1,66 

ѴіпсепЬ  еѣ  Сііарриіз. 

СН2С12  

245,1 

+  41,6 

1,65 

Надеждинъ. 

С3Н7С1  

221,0 

45 

1,56 

Ѵіпсепі;  еі  Сііарриіз. 

С2Н^  

177 

18,7 

1,54 

ІО. 

СбН»202   

302,6 

116 

1,48 

Надеждинъ. 

С3Н602 

235,3 

54,3 

1,55 

«Гоищг  еі  Тпотаз. 

с2н,о2  

214,0 

31,8 

1,59 

Въ  таблицѣ  IV  критическія  температуры  и  точки  кипѣнія  по- 
казаны, для  удобства  сравненія,  въ  градусахъ  Цельзія;  модули  же 

-^-  вычислены,  конечно,  по  абсолютнымъ  температурамъ. 

Изъ  приведенныхъ  въ  таблицѣ  данныхъ  для  37  различныхъ 

Т 

веществъ  видно,  что  при  критическихъ  температурахъ  модуль  -у 

имѣетъ  максимальное  значеніе  1,66  (для  СН3С1)  и  минимальное  1,40 
(для  С6Н1402  и  для  С4Н100).  Наиболѣе  часто  встрѣчаются  значенія 
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модуля  между  1,45  и  1,55.  Для  минеральныхъ  соединеній,  не  по- 
казанныхъ  въ  настоящей  таблицѣ,  значеніе  модуля  ближе  къ  1,66. 

Такимъ  образомъ,  для  приближеннаго  опредѣленія  критическихъ 
температурь  (абсолютныхъ)  можно  установить  слѣдующее  правило. 

Наивысшая  критическая  температура,  которой  можно  ожи- 
дать для  вещества,  точка  кипѣнія  котораго  намъ  извѣстна, 
равна  температурѣ  кипѣнія  (абсолютной),  умноженной  на  1,66. 
Наименьшая  критическая  температура  того-же  вещества  равна 
температурѣ  кипѣнія,  умноженной  на  1,40. 

Обозначивъ  критическую  температуру  вещества  чрезъ  Т,  точку 
его  кипѣнія  чрезъ  і,  мы  указанное  приближенное  правило  можемъ 
выразить  помощью  формулы. 

Тш&х.  =  1,66   І  \  /1П1 

Гтіп.  ==  1,40  Ь  \ 

Дѣйствительное  же  значеніе  искомой  критической  температуры 
заключается  междувы  численными  предѣлами,  ближе  къ  максималь- 
ному для  минеральныхъ  соединеній  и  къ  минимальному  для  орга- 
ническихъ. 

Заключенге.  Цѣлью  настоящей  статьи  является  желаніе  показать 
ту  важную  роль,  какую  играетъ  температура  кипѣнія  веществъ  при 
атмосферномъ  давленіи  для  уразумѣнія  многихъ  физико-химическихъ 
явленій,  происходящихъ  въ  веществѣ. 

Безъ  этого  фактора  трудно  найти  связь  между  упругостями  на- 
сыщенныхъ  паровъ  различныхъ  тѣлъ,  отличающихся  по  своей  при- 
родѣ.  Безъ  него,  опредѣляемьтя  опытомъ  скрытыя  теплоты  испа- 
ренія  представляютъ  изъ  себя  собраніе  голыхъ  цифръ,  между  собою 
не  тсвязанныхъ.  Безъ  него,  наконецъ,  критическія  температуры 
являются  не  болѣе,  какъ  результатомъ  опыта. 

Введя  же  точку  кипѣнія  въ  качествѣ  независимой  постоянной, 
имѣющей  равное  значеніе  съ  наблюдаемой  при  опытѣ  температу- 
рой, всѣ  эти  явленія  пріобрѣтаютъ  внутреннее  единство,  показы- 
ваютъ  принадлежность  къ  одному  и  тому  же  порядку. 

Такъ,  легко  было  вывести,  что 

1)  При  равныхъ  упругостяхъ  отношеніе  абсолютныхъ  темпера- 
турь насыщенныхъ  паровъ  къ  абсолютнымъ  температурамъ  кипѣвія 
соотвѣтствующихъ  веществъ,  есть  величина  постоянная  для  всякихъ 
тѣлъ,  независимо  отъ  ихъ  природы: 
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2)  Изъ  этого  правила  вытекаетъ  возможность  приближевнаго 
опредѣленія  упругостей  насыщенныхъ  паровъ  всякаго  вещества, 
зная  лишь  его  точку  кипѣнія  и  пользуясь  для  вычисленія  упруго- 
стями  паровъ  какого-либо  иного,  хорошо  изслѣдованнаго  въ  этомъ 
отношеніи  тѣла. 

3)  То  же  правило  показываетъ,  что  упругость  насыщенныхъ  па- 
ровъ есть  функція  температуры  п  точки  кипѣнія  вещества  и  даетъ 
возможность  составить  общую  формулу  для  вычисленія  упругостей 
паровъ  всякаго  вещества.  Такую  формулу  можно  представить  въ  впдѣ: 

Ъ°9  Ратм.  —  [  п  +  (^7 — О  ]  -у-і  гДѣ  Т  есть  абсолют- 
ная температура,  і  абсолютная  точка  кипѣнія,  пит  величины, 
немного  измѣняющіяся  съ  природою  тѣла. 

Для  приближенныхъ  вычисленій  можетъ  служить  общая  формула: 

[4  1  Т 

10,68  -|  —  (Т—і)     Ьод  — ,  пригодная  для  вся- 

кихъ  веществъ  и  для  среднихъ  давленій,  не  высшихъ  въ  большин- 
ствѣ  случаевъ  2000  мм. 

4)  Изъ  формулы  упругости  выведено,  что  скрытая  теплота 
испаренія  частицы  вещества  въ  граммахъ,  выраженная  въ  малыхъ 
калоріяхъ,  равна  абсолютной  температурѣ  кипѣнія,  умноженной  на 
2  щ  гдѣ  п  заключается  въ  предѣлахъ  отъ  10,2  до  13,3  и  легко 
можетъ  быть  вычисленъ  изъ  опытныхъ  данныхъ.  Средняя  его  ве- 
личина =  10,68. 

5)  Отношеніе  критическихъ  температуръ,  выраженныхъ  отъ 
абсолютнаго  нуля  ( —  273°),  къ  абсолютнымъ  температурамъ  ки- 
пѣнія  соотвѣтствующихъ  веществъ  есть  величина  для  всѣхъ  тѣлъ 
близкая  и  заключенная  въ  предѣлахъ  отъ  1,40  до  1,66. 

19/31  октября  1898  г.  МогШисоп  (Ргапсе). 


Графическое  изображеніе  періодической  законности  хими- 
ческихъ  элементовъ. 

Н.  Делоне. 

Въ  засѣданіи  Лондонскаго  Королевскаго  Общества  9/21  іюня 
этого  года  знаменитый  Вильямъ  Круксъ  сдѣлалъ  сообщеніе  «О  по- 
ложеніи  гелія,  аргона  и  криптона  въ  системѣ  элементовъ»  (Оп 
іке  Розіііоп  о?  Неііит,  Агдоп  апсі  Кгуріоп  іп  іке  ЗсЬете  о( 
Еіетепіз.  См.  Каіпге,  №  1503,  Ѵоі.  58  за  1898  годъ).  Въ  этомъ 
сообщеніи  Круксъ  говорить,  между  прочимъ,  что  расположеніе 
элементовъ  по  спирали  не  годится,  потому  что  кривая,  по  которой 
слѣдуетъ  въ  графическомъ  изображены  располагать  элементы,  должна 
въ  каждомъ  циклѣ  проходить  дважды  чрезъ  нейтральную,  въ  хими- 
ческомъ  и  электрическомъ  смыслѣ,  линію 

Такое  мнѣніѳ  составилось  у  Крукса,  вѣроятно,  по  тѣмъ  спираль- 
нымъ  изображеніямъ  періодической  системы,  которыя  до  сего  вре- 
мени практиковались.  Но  спиральный  расположения  могутъ  быть 
дѣлаемы  весьма  разнообразными  способами.  Въ  настоящей  замѣткѣ 
я  предлагаю  спиральное  изображеніе,  которое  было  представлено 
мною  секціи  химіи  на  Х-мъ  Съѣздѣ  естествоиспытателей  и  врачей 
въ  Кіевѣ.  Это  изображеніе  не  только  не  имѣетъ  недостатковъ,  ука- 
занныхъ  Круксомъ,  но  превосходитъ,  по  моему  мнѣнію,  Круксову 
проволочную  модель,  показанную  имъ  въ  упомянутомъ  его  сообщеніи 
(КаШге,  №  1503,  Ѵоі.  58),  какъ  своею  простотою,  такъ  и  ближай- 
шимъ  совпаденіемъ  съ  системою  Менделѣева. 

Моя  спираль  (лучше  сказать  спиральный  многоугольникъ)  строится 
слѣдующимъ  образомъ.  Окружность,  описанная  произвольнымъ  ра- 

«Мапу  о?  *Ье  еіетепіаі  Гасѣа  сап  Ье  \ѵе11  ехріаіпеі  Ьу  зирроэіп^  іЬе 
зрасе  ргоіесііоп  ѣпе  зсЬете  оГ  еіетепіэ  іо  Ье  а  зрігаі.  Тпіз  сигѵе  із,  Ьо\ѵ- 
еѵег,  іпайтізэіЫе.  іпазтисЬ  аз  іЬе  сигѵе  паз  №  разе  іЬгои^п  а  роііН  пеиѣгаі 
аз  іо  еіесігісііу  апй  сЬѳгаісаІ  епег^у  іѵуісе  іп  еасп  сусіе».  (Ьос.  сіі.). 
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діусомъ  изъ  центра,  дѣлится  на  16  равныхъ  частей.  Точки  дѣленія 
окружности  соединяются  съ  ея  центромъ  прямыми,  которыя  я  буду 
называть  лучами.  Такимъ  образомъ  получается  16  выходящихъ  пзъ 
центра  лучей,  наклоненныхъ  другъ  къ  другу  послѣдовательно  подъ 
углами  2201/2-  Окружность,  служившую  только  для  построенія  этихъ 
лучей,  можно  затѣмъ  стереть,  чтобы  она  не  путала  чертежа.  Два 
какіе-нибудь  изъ  этихъ  лучей,  наклоненныхъ  одинъ  къ  другому 
подъ  ирямымъ  угломъ,  назовемъ:  одинъ  юризонталънымъ,  а  другой 
вертикальнымъ.  На  горизонтальномъ  лучѣ  отложи мъ  отъ  центра 
въ  какомъ-нибудь  масштабѣ  атомный  вѣсъ  гѳлія  4.  Огъ  этого 
луча  перейдемъ  къ  слѣдующему  и  отложимъ  на  немъ  атомный  вѣсъ 
литія=7,  на  слѣдующемъ  лучѣ  отложимъ  атомный  вѣсъ  берилія=9; 
затѣмъ  переходимъ  къ  слѣдующему  лучу,  и  такъ  далѣе,  отлагая 
на  каждомъ  слѣдующемъ  лучѣ  атомный  вѣсъ  ближайшаго  элемента 
съ  ббльшимъ  атомнымъ  вѣсомъ.  При  такомъ  способѣ  на  первомъ 
(сосѣднемъ  съ  горизонтальнымъ)  лучѣ  расположатся  по  одну  сто- 
рону центра:  Іл,  Ка,  КЪ,  Сз,  по  другую  же  сторону  центра:  Ж, 
Си,  А§,  Аи.  На  всякомъ  лучѣ  располагается  опредѣленная  менде- 
лѣевская  группа  и  притомъ  такъ,  что  по  одну  сторону  центра 
располагается  четный  рядъ,  по  другую  —  нечетный.  Лучи,  какъ 
носители  группъ,  и  отмѣчены  соответствующими  римскими  цифрами. 

На  горизонтальномъ  лучѣ  окажутся  расположенными  инактив- 
ные  элементы:  по  одну  сторону  центра  N6  —  неонъ  съ  атомнымъ 
вѣсомъ  22,  а  по  другую  сторону  центра  гѳлій  Не  =  4;  аргонъ  Аг 
(объ  атомномъ  вѣсѣ  котораго  будетъ  сказано  ниже)  и  криптонъ 
Кг  =  80.  Тріады  Ре,  Со,  №;  Ни,  КЬ,  Ра*  и  Оз,  Іг,  приходится 
помѣстить  въ  промежуткѣ  между  нейтральнымъ  (горизонтальнымъ) 
лучемъ  и  лучемъ  VII. 

Не  желая  предпосылать  никакихъ  математическихъ  законовъ,  а 
изображать  только  въ  дѣйствительности  существующее,  соединимъ 
послѣдовательно  полученныя  мѣста  элементовъ  въ  порядкѣ  послѣ- 
довательнаго  увеличенія  атомныхъ  вѣсовъ  прямыми.  Получимъ  спи- 
ральный многоугольникъ,  въ  вершинахъ  котораго  и  размѣщѳны 
элементы.  Разстояніз  каждаго  элемента  отъ  центра  пропорціонально 
атомному  вѣсу. 

Такое  изображеніе  свободно  отъ  недостатка,  указаннаго  Кру- 
ксомъ:  здѣсь  линія  спиральнаго  многоугольника  въ  теченіе  каждаго 
цикла  переходить  чрезъ  нейтральную  линію  2  раза.  Нейтральная 
линія,  на  которой  размѣщены  инактивные  элементы,  дѣлитъ  весь 


ТАБЛИЦА  I. 
ИГ 
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чертежъ  на  двѣ  части:  въ  одной  изъ  нихъ  размѣщѳны  парамагнит- 
ные, въ  другой  діамагнитные  элементы. 

Горизонтальный  (нейтральный)  и  вертикальный  лучи  дѣлятъ  всю 
плоскость  чертежа  на  4  квадранта.  Электроположительные  элементы 
оказываются  размѣщепными  въ  правомъ  верхнемъ  и  въ  лѣвомъ 
нижнемъ  квадрантѣ.  Электроотрицательные  элементы  лежатъ  въ 
лѣвомъ  верхнемъ  и  въ  правомъ  нижнемъ  квадрантѣ. 

Такимъ  образомъ  и  въ  магнитномъ  и  въ  электрическомъ  отно- 
шеніи  горизонтальная  линія  по  справедливости  заслуживаетъ  на- 
званія  нейтральной,  и  на  ней-то  и  лежатъ  инактивные  Не,  Аг, 
Кг  и  N6. 

Мѣста  новыхъ  или  сомнительныхъ  элементовъ  опредѣляются 
очень  просто.  Напримѣръ,  мѣсто  Ш  опредѣлено  проведеніемъ  изъ 
Се  прямой  параллельной  линіи  2г — Ш)  до  пересѣченія  съ  лучемъ  V. 

Человѣческій  глазъ — превосходный  интерполляторъ  и  онъ  под- 
мѣчаетъ  необыкновенную  правильность  въ  очертаніи  нашего  спи- 
ральнаго  многоугольника.  Въ  сравненіи  съ  размѣщеніемъ  на  Кру- 
ксовой  модели  наша  діаграмма  представляетъ  слѣдующія  преиму- 
щества: 1)  у  Крукса  Р  отпадаетъ  отъ  галоидовъ  и  помѣщенъ  на 
одной  линіи  съ  тріадами  Ее,  Со,  №  и  проч.  У  насъ  онъ  помѣ- 
щается  на  одномъ  лучѣ  съ  С1,  Вг,  X  2)  У  Крукса  Н  помѣщенъ 
на  одной  линіи  съ  галоидами.  У  насъ  мѣсто  водорода  весьма 
близко  къ  центру,  на  одномъ  лучѣ  съ  №а;  такое  мѣсто,  по  моему 
мнѣнію,  болѣе  приличествуетъ  щелочному  характеру  Н. 

Если  бы  принять  во  вниманіе  дробныя  (десятичныя)  части 
атомныхъ  вѣсовъ,  то  видъ  спиральнаго  многоугольника  измѣнился 
бы  весьма  незначительно.  Нисколько  не  думая  поддерживать  гипо- 
тесу  Проута  о  цѣлости  чиселъ,  выражающихъ  атомные  вѣса  эле- 
ментовъ, я  однако  позволю  себѣ  высказать  слѣдующее  миѣніе. 
Если  бы  Кеплеръ  принималъ  во  вниманіе  возмущающее  дѣйствіе 
планетъ  на  движеніе  какой-нибудь  одной  изъ  нихъ,  онъ  не  могъ  бы 
во  всей  сложности,  которая  представилась  бы  его  умственному 
взору,  найти  свой  знаменитый  законъ  эллиптичности  планетяыхъ 
орбитъ.  Въ  такого  рода  вещахъ  прежде  всего  необходимо  найти 
закономѣрность  въ  общихъ  чертахъ,  а  потомъ  уже  добиваться 
большей  точности.  Мало  того,  при  настоящемъ  положеніи  химиче- 
скихъ  знаній  дробныя  части  атомныхъ  вѣсовъ,  необходимый  при 
вычислены  реакцій,  должны  быть  отбрасываемы,  когда  желаютъ 
подмѣтить  законы,  управляющее  совокупностью  атомныхъ  вѣсовъ 
всѣхъ  элементовъ;  потому  что  ошибки  въ  опредѣленіи  атомныхъ 
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вѣсовъ  распредѣлены  между  элементами  весьма  неравномѣрно.  Изъ 
таблицы,  приведенной  на  1-ой  страницѣ  книги  Ьашіоіі;:  РЬузіка- 
Нзсд-Спетізспе  ТаЪеІІеп,  видно,  что  атомные  вѣса  12-ти  элемен- 
товъ  опредѣлены  лишь  съ  такою  точностью,  что  химики  не  ру- 
чаются за  ошибку  въ  1/а  единицы  или  даже  въ  единицу  атомнаго 
вѣса,  а  для  16  другихъ  элементовъ  ошибка  можетъ  быть  равна 
даже  нѣсколькимъ  такимъ  единпцамъ. 

Точно  также  построеніе  сложныхъ  формулъ  для  выраженія 
закона,  управляющая  атомными  вѣсами  элементовъ,  по  моему  мнѣ- 
нію,  не  имѣетъ  никакой  цѣны:  математику  не  представляется  труд- 
нымъ  найти  формулы,  въ  которыя  укладывались  бы  80  чиселъ. 

Поэтому,  въ  настоящее  время,  мнѣ  кажется,  можно  заниматься 
съ  успѣхомъ  только  исканіемъ  простыхъ  законовъ  или  такпхъ,  ко- 
торые характеризовали-бы  дѣло  лишь  въ  общихъ  чертахъ. 

Въ  этомъ  отногаеніи  представляются  не  лишенными  интереса 
слѣдующія  замѣчанія: 

При  взглядѣ  на  спиральный  многоугольникъ  бросается  въ  глаза 
его  правильность  и  напрашивается  желаніе  приравнять  его  къ 
Архимедовой  спирали.  Хотя,  какъ  мы  сейчасъ  убѣдимся,  Архиме- 
дова спираль  не  годится  для  расположенія  на  ней  всѣхъ  элемен- 
товъ при  условіи  одинаковыхъ  угловыхъ  разстояній  между  сосед- 
ними лучами,  но  не  лишено  интереса  самое  изслѣдованіе  вопроса 
о  пригодности  Архимедовой  спирали  для  діаграммы  элементовъ. 

Архимедова  спираль  выражается  уравненіемъ: 

г  =  а.ср, 

показывающимъ,  что  при  расположеніи  на  ней  элементовъ  радіусы 
векторы  г  (разстоянія  элементовъ  отъ  центра)  должны  быть  пропор- 
ціональны  угламъ  наклоненія  <р  лучей  къ  нейтральному  лучу.  Но 
эти  углы  наклоненія  пропорціональны  числамъ,  опредѣляющимъ 
номеръ  элемента  по  порядку  возрастающихъ  атомныхъ  вѣсовъ. 
Дадимъ  этимъ  числамъ  названіе  порядковыхъ.  Пропорціональность 
двухъ  перемѣнныхъ  можетъ  быть  выражена  и  въ  прямоугольныхъ 
Декартовыхъ  координатахъ  (прямою  линіею).  Возьмемъ  двѣ  взаимно- 
пѳрпендикулярныя  оси  координатъ  и  будѳмъ  откладывать  по  оси 
абсциссъ  порядковый  числа:  Іл=1;  Ве  =  2;  В=3;  С  =  4;  N  =  5 
и  такъ  далѣе;  по  оси  ординатъ  будемъ  откладывать  атомные  вѣса. 
Если  бы  спираль  Архимеда  годилась  для  діаграммы,  то  діаграмма 
въ  Декартовой  системѣ  оказалась  бы  прямою:  у  =  ах~\-Ь.  Я  про- 
извелъ  такое  построеніе  —  но  прямой  линіп  не  получилъ.  Табл.  II 
представляетъ  такую  діаграмму,  но,  за  неимѣніемъ  мѣста,  лишь  для 
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нѣкоторыхъ  элементовъ.  Желающіе  могутъ  съ  удобствомъ  пригото- 
вить себѣ  такую  діаграмму  для  всѣхъ  элементовъ,  пользуясь  граф- 
леной на  квадратные  миллиметры  бумагой. 

Однако  получаемая  въ  прямоугольныхъ  координатахъ  діаграмма 
сама  по  себѣ  весьма  интересна.  До  Ка  всѣ  элементы  размѣщаются 
въ  узкой  прямой  полоскѣ  между  двумя  параллельными  линіями. 
Послѣ  Ка  остальные  элементы  тоже  умѣстились  бы  на  узкой  лентѣ, 
наклоненной  къ  1-ой  лентѣ.  Слѣдовательно,  и  нашъ  спиральный 
многоугольнпкъ  вьется  до  Ка  между  двумя  очень  близкими  между 
собою  Архимедовыми  спиралями.  Послѣ  Ка  остальные  элементы 
размѣщены  на  многоугольникѣ,  укладывающемся  тоже  на  спираль- 
ной лентѣ  ограниченной  двумя  Архимедовыми  спиралями.  Значить, 
атомные  вѣса  элементовъ  до  Ка  сравнительно  близко  пропорцио- 
нальны порядковымъ  числамъ  при  одномъ  коэффиціентѣ  пропор- 
•  ціональности,  остальные  атомные  вѣса  тоже  не  особенно  далеки  отъ 

чиселъ  пропорціональныхъ  порядковымъ  при  другомъ  коэффиціеніѣ 
пропордіональности. 

Мало  того:  элементы  Ьі,  Ве,  В,  Е,  Ка,  А1,  Р,  С1  располагаются 
въ  Декартовой  системѣ  на  прямой: 

элементы-же  С,  К,  О,  М§,  8і,  8,  Аг,  Са  на  прямой: 

*/  =  2#  +  4, 
какъ  это  видно  изъ  слѣдующихъ  табличекъ: 
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Въ  этихъ  таблицахъ  чрезъ  у  обозначены  атомные  вѣса,  чрезъ 
х  —  порядковый  числа.  Мы  видимъ,  что  числа  таблицы,  начинаю- 
щейся съДА,  удовлетворяютъ  уравненію:  у  =  2х  -(-5,  числа  же  дру- 


гой  таблицы  удовлетворяют  уравненію:  у  =  2ж-|-4.  Мало  того: 
элементы  1-й  таблицы  размѣщены  на  своей  прямой  такъ-же,  какъ 
элементы  2-й  таблицы  на  своей  прямой,  такъ  что  при  наложеніи 
одной  прямой  на  другую  такъ,  чтобы  Іл  совпалъ  съ  С,  всѣ  осталь- 
ные элементы  прямыхъ  совпадутъ  другъ  съ  другомъ.  Итакъ,  эле- 
менты 1-й  таблицы  можно  размѣстить  на  одной  Архимедовой  спи- 
рали; элементы-же  2-й  таблицы  на  другой  Архимедовой  спирали. 

Элементы  съ  атомнымъ  вѣсомъ,  превышающимъ  40,  тоже  можно 
располагать  по  Архимедовымъ  спиралямъ,  но  въ  этихъ  спираляхъ 
не  наблюдается  возможности  такого  правильнаго  наложенія  одной 
спнрали  на  другую. 

Діаграмма  въ  Декартовыхъ  координатахъ  позволяетъ  сдѣлать 
еще  одно  заключѳніе.  На  ней  наблюдается  взаимная  близость  между 
собою  нѣкоторыхъ  элементовъ  попарно.  Таковы  пары:  Ка  и 
А1  и  8і;  Р  и  8;  Ка  и  Са;  элементы,  входящіе  въ  составъ  такой 
пары,  обладаютъ  нѣкоторымъ  сходствомъ.  Впрочемъ,  и  Аг  съ  С1 
составляютъ  такую  пару,  не  имѣя  ничего  общаго  между  собою  въ 
химическомъ  отношеніи. 

Расположеніе  аргона  на  прямой  у  =  2х  -\-  4  даетъ  право 
предполагать,  что  атомный  вѣсъ  аргона  —  36. 

Ново-Александрія.  29-го  ноября  1898  г. 


ПРОТОКОІЪ 


175  (225>го  засѣданія  Физическаго  Отдѣленія  Рус- 
скаго  Физико-Химическаго  Общества. 


Предсѣдательствуетъ  Ѳ.  Ѳ.  Пѳтрушѳвскій. 

1)  Дѣлопроизводитель  читаетъ  списокъ  доставлѳнныхъ  въ  библіо- 
теку  Физпческаго  Отдѣленія  книгъ  и  брошюръ. 

2)  Дѣлопроизводитель  докладываетъ  о  прѳдложеніи  со  стороны 
Ново-Александрійскаго  Института  Сельскаго  Хозяйства  и  Лѣсовод- 
ства  вступить  въ  обмѣнъ  изданіями.  Постановлено  присутствующими 
членами  Отдѣленія  вступить  въ  обмѣнъ  изданіями. 

3)  Въ  члены  Физическаго  Отдѣленія  выражаютъ  желаніе  по- 
ступить: Алексѣй  Алексѣевичъ  Пѳтровскій,  лаборантъ  Технолога 
ческаго  Института  (рекомендуютъ  И.  И.  Боргманъ,  В.  В.  Скобельг 
цынъ  и  Б.  П.  Вейнбергъ),  и  Сергѣй  Ивановичъ  Покровскій  (реко- 
мендуютъ тѣ  же  лица). 

4)  И.  И.  Боргманъ  сообщаетъ  о  произведенной  студентомъ 
Хессинымъ  по  предложенію  и  по  указаніямъ  докладчика  работѣ: 
«О  прохождении  электричества  чрезъ  нагрѣтый  воздухъ».  Изложѳ- 
ніе  этой  работы  будетъ  напечатано  въ  настоящемъ  журналѣ. 

Замѣчанія  сдѣлали:  Н.  Г.  Егоровъ,  М.  А.  Шателенъ,  Ч.  К. 
Скржинскій  и  другіе. 

5)  Б.  Л.  Розингъ  дѣлаетъ  предварительное  сообщеніе:  <0  термо-: 
электрическомъ  токѣ  въ  цѣпи  изъ  одного  металла». 

Замѣчанія  Ѳ.  Ѳ.  Иетрушевскаго,  А.  Гершуна  и  друг. 

6)  А.  Гершунъ  показываетъ:  1)  Индукціонный  варіометръ  Вина 
и  эталоны  самоиндукціи,  работы  Зидентопфа  въ  Вюрцбургѣ,  и 
2)  Отчетный  микроскопъ  для  физическихъ  цѣлей,  работы  «8осіеЧе 
Ѳёпеѵоізе  роиг  1а  сопзігис^іоп  Лез  іпзігитепіз  сіе  ргёсізіоп. 


22-го  сентября  1898  г. 


і 
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7)  Въ  библіотѳку  Отдѣленія  доставлены  слѣдующія  книги: 

1.  Записки  Ново-Александрійскаго  Института  Сельскаго  Хозяй- 
ства и  Лѣсоводства.  Томъ  X,  вып.  3-й.  Варшава.  1898. 

2.  Изданія  Главнаго  Гидрографическаго  Управленія  Морского 
Министерства: 

а)  Отчетъ  о  дѣйствіяхъ  Главнаго  Гидрографическаго  Управленія 
за  1896  г.  Спб.  1897. 

Ъ)  Лоцманскія  замѣтки  за  1897  г.  Спб.  1898. 

с)  Лоція  русскаго  берега  Балтійскаго  моря.  Спб.  1898. 

сі)  Руководство  къ  плаванію  Балтійскимъ  моремъ.  Часть  II. 
Спб.  1898. 

е)  К.  Ивановъ.  Западная  часть  залива  Петра  Великаго.  Спб. 
1898. 

Г)  К.  Ивановъ.  Восточная  часть  залива  Петра  Великаго.  Спб. 
[1898. 

3.  К.  Коломійцевъ.  Ежедневныя  количества  осадковъ  и  числа 
дней  съ  осадками  1898  г.  Москва.  1898. 

4.  Наблюденія  Метеорологической  Обсерваторіи  Лѣснаго  Инсти- 
Ігута  въ  С.-Петербургѣ  за  1896  г.  Спб.  1898. 

5.  О.  Д.  Хвольсонъ.  Позитивная  философія  и  физика.  Рѣчь, 
іитанная  въ  публичномъ  засѣданіи  Философскаго  Общества  7-го 
іарта  1898  г. 

6.  Сборникъ  статей  въ  помощь  самообразованію.  Вып.  III. 
Москва.  1898  г. 

7.  Наблюденія  Тифлисской  Физической  Обсерваторіи  за  1896  г. 
^ифлисъ.  1898  г. 

8.  Лѣтописи  Магнитной  и  Метеорологической  Обсерваторіи 
Імператорскаго  Новороссійскаго  Университета  за  1897  г.  Одесса. 
898  г. 

9.  Ашіаіез  іе  1а  Гасиіііё  сіез  8сіепсез  сіе  МагзеШе.  Ѵоі.  VII.  Газсі 
йез  V,  VI,  VII,  VIII,  IX,  X. 


ІІРОТОКОІЪ 


176  (2263-го  засѣданія  Физическаго  Отдѣленія  Рус- 
скаго  Физико-Химическаго  Общества. 

27-го  октября  1898  года. 

Предсѣдательствуетъ  Ѳ.  Ѳ.  Петрушѳвскій. 

1)  Дѣлопроизводитель  читаетъ  списокъ  доставленныхъ  въ  библіо- 
теку  Физическаго  Отдѣленія  книгъ  и  брюшюръ. 

2)  Въ  члены  Физическаго  Отдѣлеяія  выражаютъ  желаніе  по- 
ступить: 1)  Ѳеодоръ  Николаевичъ  Индриксонъ,  преподаватель  фи- 
зики въ  Полтавской  духовной  семинаріи,  рекомендуютъ  И.  И. 
Боргманъ,  Б.  П.  Веіінбергъ  и  А.  Л.  Гершунъ;  2)  Александръ  Ан- 
тоновичъ  Добіашъ,  лаборантъ  электро-тѳхническаго  института,  реко- 
мендуютъ И.  И.  Боргманъ,  В.  В.  Скобельцынъ  и  М.  А.  Шателенъ; 
3)  Семенъ  Николаевичъ  Усатый,  лаборантъ  электро-техническаго 
института,  рекомендуютъ  тѣ  же  лица. 

3)  Н.  Г.  Егоровъ  дѣлаетъ  сообщеніе:  «О  жидкомъ  воздухѣ»  В 
демонстрируетъ  опыты  съ  нимъ.  Описавъ  вкратцѣ  приборъ  Линде 
для  добыванія  жидкаго  воздуха  и  изложивъ  принципы,  на  которыхъ 
онъ  основанъ,  докладчикъ  приступилъ  къ  демонстрированію  опытовъ 
съ  жидкимъ  воздухомъ.  Показаны  были  слѣдующіе  опыты:  1)  филь- 
трованіе  жидкаго  воздуха;  2)  спектръ  поглощенія  жидкаго  воздуха; 

3)  плаваніе  жидкаго  воздуха  въ  сфероидальномъ  состояніи  на  водѣ; 

4)  измѣненіѳ  упругихъ  свойствъ  тѣлъ  при  температурѣ  кипѣнія 
жидкаго  воздуха  подъ  атмосфернымъ  давленіемъ  (затвердѣваніе  кау- 
чука, пріобрѣтеніе  свинцомъ  значительной  упругости);  5)  фосфо- 
ресценція  парафина  и  слоновой  кости  при  температурѣ  кипѣнія 
жидкаго  воздуха;  6)  тушеніе  фосфоресценціи  Балмэновой  краски 
при  низкихъ  температурахъ;  7)  измѣненіѳ  сопротивленія  желѣзной 
проволоки  при  низкихъ  .температурахъ;  8)  замораживаніе  спирта; 
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9)  магнитныя  свойства  жидкаго  воздуха  и  измѣненіе  проницаемости 
желѣзнаго  куаороса  при  низкихъ  температурахъ. 

Присутствующіе  члены  апплодисментами  поблагодарили  доклад- 
чика за  его  интересный  демонстрант. 

4)  Я.  Я.  Боргманъ  демонстрируетъ  опытъ  Вольта,  обнаружи- 
вающій  электризацію  при  соприкосновеніи  разнородныхъ  метал- 
ловъ,  при  помощи  прибора,  построеннаго  согласно  указаніямъ  лорда 
Кельвина  (РЫ1.  Ма&.  46  р.  82). 

5)  Я.  Я.  Боргманъ  сообщаетъ  объ  опытахъ  Брёша,  которые 
привели  послѣдняго  къ  заключенію  о  существованіи  въ  атмосферѣ 
новаго  газа  «этеріона». 

6)  Я.  А.  Лебедевъ  демонстрируетъ  принадлежащее  физической 
лабораторіи  военно-медицинской  академіи  слѣдующіе  приборы: 
1)  электрическіѳ  нагрѣватели  Ье  Коу,  работы  Виснегга;  2)  счетчикъ 
числа  перемѣнъ  въ  секунду  для  перемѣннаго  тока  системы  Кемп- 
белля;  3)  трансформаторъ  перемѣннаго  тока  съ  перемѣннымъ  коеф- 
фиціентомъ  трансформаціи,  системы  Гэффа. 

Въ  библіотеку  Физическаго  Отдѣленія  доставлены  слѣдующія 
книги  и  брошюры: 

1.  Мореходныя  таблицы,  изданный  главн.  Гидрогр.  Управл. 
Морского  Министерства.  1897  г.  Выпускъ  ѴП.  Спб.  1897. 

2.  Каталогъ  атласовъ,  картъ  и  плановъ.  Язданіе  главн.  Гидрогр. 
Упр.  Спб.  1898. 

3.  Друде.  О  дѣйствіяхъ  на  разстояніи.  Перев.  Б.  П.  Вейнберга. 
Спб.  1898. 

4.  Н.  Н.  Георгіевскій.  Къ  вопросу  о  превращеніи  перемѣн- 
наго  тока  въ  постоянный  электро-химич.  путемъ.  Спб.  1897. 

5.  Н.  А.  Гезехусъ.  Объ  аналогіяхъ  между  электрическими  и 
тепловыми  явленіями.  Спб.  1897. 

 О  дѣйствіи  катодныхъ  лучей  на  радіометръ  Крукса. 

Спб.  1897. 

6.  Н.  Забудскій.  Теорія  вѣроятностей  и  примѣненія  ея  къ 
стрѣльбѣ  и  пристрѣлкѣ.  Спб.  1898. 

7.  Е.  Роговскій.  О  составѣ  атмосферъ  солнца  и  планетъ  и  ихъ 
температурѣ.  Спб.  1898. 

8.  Списокъ  жертвователей  на  памятникъ  французскому  ученому 
Лавуазье.  Спб.  1898. 

9.  О.  Сішоізоп.  ОЪзегѵаиопз  оГ  зоіаг  гасііаііоп  —  потѵ  Ъезі 
тасіе  апсі  сотрііесі.  (Оттискъ  изъ  изданій  «Спіса^о  МеІеого1о§іса1 
Соп§гезз»). 
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10.  Н.  Ка^аока.  Ьійгасііоп  рііепотепа  іп  Іпе  іосаі  ріапе  оГ  а 
Теіезсоре.  Токуо.  1898. 

11.  Н.  ^а§аока  апсі  К.  Ноікіа.  Везеагсііез  он  Ма^пеіозітісііоп. 
Токуо.  1898. 


ПРОТОКОЛ! 

177  (227)-го  засѣданія  Физическаго  Отдѣленія  Рус- 
скаго  Физико-Химическаго  Общества. 

8-го  декабря  1898  года. 

Предсѣдательствуетъ  П.  П.  Фанъ-деръ-Флптъ. 

1.  Дѣлопропзводптоль  докладываетъ  о  вновь  доставленныхъ  въ 
библіотеку  Физическаго  Отдѣленія  книгахъ  и  брошюрахъ. 

2.  Председатель  докладываетъ  о  полученномъ  отъ  Императорской 
Воепно-Медицинскои  Академіи  приглашены  участвовать  въ  юбилей- 
ныхъ  торжествахъ  ея  по  поводу  имѣющаго  состояться  18  декабря 
столѣтняго  юбилея  существованія  Академіи. 

Постановлено  просптъ  И.  И.  Боргмана  быть  представителѳмъ 
Физическаго  Отдѣленія  на  предстоящемъ  торжествѣ  и  рѣшено  под- 
нести совмѣстно  съ  Химическлмъ  Отдѣленіеыъ  привѣтственный 
адресъ  Военно-Медицинской  Академіи. 

3.  По  предложение  председателя  приступлено  было  къ  выбо- 
рамъ  трехъ  членовъ  Ревизіонноп  Коммиссіи  для  обычной  ежегодной 
повѣрки  денежиаго  и  имущественпаго  владѣнія  Физическаго  Отдѣ- 
ленія.  Избранными  по  большинству  голосовъ  оказались:  Н.  А.  Ге- 
зехусъ,  Д.  К.  Бобыле  въ  и  П.  П.  Фанъ-деръ-Флитъ. 

4.  В.  В.  Куриловъ  сообщаетъ:  «О  законахъ  растворимости  би- 
нарныхъ  соединены ».  Сообщеніе  будетъ  напечатано  въ  Журналѣ 
Общества. 

5.  А.  И.  Митинскій  дѣлаетъ  сообщеніе:  «Объ  истеченіи  газовъ». 
Докладчикъ  сообщилъ  вкратцѣ  слѣдующее: 

«Вслѣдствіе  сложности  происходящихъ  при  истеченіи  газовъ 
процессовъ,  ихъ  малой  изученности,  неразработанности  теоріи  вих- 
рей и  малому  числу  опытовъ,  произведенныхъ  надъ  струями  газа, 
я  считаю  приложеніе  къ  нимъ  строгаго  математическаго  анализа 
въ  его  современной  стадіи  развигія  несвоевременнымъ.   Мнѣ  ка- 
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жется  цѣлесообразнѣе  прибѣгнуть  къ  выводу  болѣе  упрощенныхъ 
уравненій,  исходя  лишь  изъ  уравненія  сохраненія  энергіи  и  уравнѳ- 
нія  сплошности. 

Количество  энергіи,  затраченное  какой-либо  единицей  массы 
тѣла  при  перѳходѣ  ея  изъ  перваго  положенія  (1)  ко  второму  (2), 
выраженное  въ  тепловыхъ  единицахъ: 

гдѣ  р,  ѵ,  II,  гѵ  суть  давленіе,  удѣльный  объемъ,  внутренняя  энер- 
гия, скорость. 

гдѣ  а  взято  изъ  уравненія  Ѵап  йег  \Уаа1з'а  для  даннаго  газа. 
Выводя  изъ  послѣдняго  р2ѵ2 — р^ѵѵ  легко  получаемъ: 

гдѣ  8  плотность.  При  адіабатичѳскомъ  процессѣ  и  полагая  гох  не- 
значительнымъ  (случай  истеченія),  имѣемъ: 

Вводя  уравненіе  Ваккег'а: 

(р  +  ^г)  (>— &)Ѵ  ==  сопзі 
оолучимъ  для  случая  истечѳнія: 


гѵ. 





/ВТ, 


у— 1 


у-1 

У 


+  ЦРг  + 


і  а 


Рі  + 


-~  .         >  гДѣ  "Р  обозначаѳтъ  площадь  сѣченія, 
близко  равнымъ  0,  получимъ  для  газовъ  идеальныхъ: 


IV  < 


г.  е.  формулу  8аіпь  ѴепапѴа  и  \ѴапѣгеГя. 
Для  жидкостей  капельныхъ  получимъ: 


м2  =  Ѵ2дЬ(р1-рі)  . 
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Сравнивая  ее  съ  формулой  Торричелли-Бернулліі: 

убѣждаемся  въ  пхъ  полномъ  соотвѣтствіп,  пбо  Ъ  ничто  иное,  какъ 
объемъ,  действительно  занимаемый  частицами  жидкости. 

Я  считаю  возможнымъ,  на  основаніи  аналогіи  формулъ  истече- 
нія  жидкостей  капельножндкихъ  и  газообразныхъ,  распространить 
и  на  первыя  принципъ  КеупоЫз'а  п  Нн^опіоІ;  относительно  ограни- 
ченія  скорости  истеченія  скоростью  передачи  продольнаго  разрѣженія, 
т.  е.  звука.  Мы  не  замѣчаемъ  этого  ограниченія  потому  лишь,  что 
до  сихъ  поръ  давленія  примѣняются  ниже  предѣльныхъ — для  воды 
при  10°  около  11.000  аіт. 

Пользуясь  формулой  Ваккег'а,  возможно  вывести  уравненіе  ско- 
рости звука  въ  видѣ: 

1 

сравнивая  ее  съ  обыкновенной  формулой 

1 

V  —  -— т 

можно  вывести  ведичвву  р,  т.  е.  коэффиціентъ  сжатія  жвдкостей 

С0ІІ8І. 


по  ТаМ'у 


С0П8І. 


р  +  В 

формулы  аналогичны.  Для  воды  при  0° 

Р  =  р  +0,10700   П0  НаШеЙ  Ф°РмУлѣ> 
о  0,3015  _ 

»+  593з     по  Таііу; 

разница  количественная,  но  этого  слѣдуетъ  ожидать,  ибо  формулы 
V.  сіег  \Уаа1з'а  и  Ваккег'а,  будучи  общими,  не  могутъ  давать  точныхъ 
величинъ  въ  частныхъ  случаяхъ.  Какъ  извѣстно,  при  вычислевіи 
количества  истекающаго  газа  на  основаніи  формулы  8.  Ѵепапі'а  и 
"Ѵ^апІігеГя,  для  совпаденія  теоріи  съ  опытомъ  приходится  вводить  по- 
правочный коэффиціентъ  а,  т.  е.  вмѣсто  сѣченія  отверстія  прини- 
мать нѣкоторую  линейную  фунвцію  его. 
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Этотъ  коэффпціентъ  мѣняется,  возрастая  съ  увеличѳніемъ  да- 
вленія  Для  провѣрки  опытомъ,  является  ли  этотъ  коэффиціентъ 
поправкой  формулы  или  дѣйствительно  вызывается  особенностями 
истеченія,  мною  произведены  наблюденія  по  способу  Тоер1ег'а  надъ 
истеченіемъ  угольной  кислоты  при  давленіяхъ  отъ  5  до  40  акт. 
черезъ  узкое  отверстіѳ.  Наблюденія  и  фотографированіе  показали, 
что  струя  сначала  довольно  быстро  расширяется,  затѣмъ  идетъ 
слабо  расширяясь  и  не  смѣшиваясь  съ  окружающимъ  воздухомъ 
даже  на  0,5т  отъ  отверстія.  Изъ  этихъ  опытовъ  можно  вывести, 
что  сѣченіе,  въ  которомъ  газъ  пріобрѣтаетъ  давленіе,  соотвѣтствую- 
щее  предѣльной  скорости  (звука),  находится  не  въ  отверстіи,  а  нѣ- 
сколько  впереди  его.  По  мѣрѣ  возрастанія  давленія  въ  сосудѣ 
ростетъ  сѣченіѳ  струи  (линейная  функція  отъ  рх)  и  разстояніе  отъ 
отверстія  того  сѣченія,  съ  котораго  струя  возрастаетъ  лишь  очень 
медленно.  На  этомъ  основаніи  я  считаю  коэффиціентъ  сѣченія 
конкретнымъ.  Далѣе,  распространяя  ограниченіе  скорости  струи  ско- 
ростью звука  на  всю  струю,  легко  вывести,  что  скорость  ея  по  мѣрѣ 
удаленія  отъ  отвѳрстія  можетъ  лишь  уменьшаться  пропорціонально 
]/  Т ,  но  ни  въ  какомъ  случаѣ  не  увеличиваться,  какъ  это  прини- 
мается теоріей  насадокъ  сіѳ  ЬаѵаГя». 

6.  Б.  Л.  Розингъ  дѣлаетъ  сообщеніе:  «Къ  теоріи  капиллярныхъ 
явленій». 

Авторъ  разбираетъ  вопросъ  о  томъ,  какому  способу  изложенія 
капиллярныхъ  явленій  въ  школьной  физикѣ  слѣдуетъ  отдать  пред- 
почтете: способу,  основанному  на  понятіи  о  поверхностномъ  на- 
тяженіи  или  на  понятіи  о  нормальномъ  давленіи,  и  указываетъ 
на  послѣдній  способъ,  какъ  на  болѣе  прямой  и  естественный.  Дѣй- 
ствительно,  ионятіе  о  поверхностномъ  натяженіи,  какъ  это  легко 
вытекаетъ  изъ  разсмотрѣнія  соотвѣтственной  механической  ана- 
логіи,  а  именно  задачи  о  равновѣсіи  гибкой  и  нерастяжимой  нити 
или  перепонки,  есть  не  болѣе,  какъ  механическая  фикція,  и  фи- 
зическое существованіе  какого-либо  особаго  натяженія  вдоль  по- 
верхности жидкости,  такъ,  какъ  это,  напримѣръ,  ошибочно  выво- 
дить Віоль  въ  своемъ  курсѣ  физики,  противорѣчитъ  закону  Па- 
скаля. 

Однако,  при  изложеніи  капиллярныхъ  явленій  съ  точки  зрѣ- 
нія  этого  понятія,  фиктивность  его  рѣдко  бываетъ  достаточно  вы- 
яснена, а  чаще  всего  совершенно  упускается  изъ  виду,  въ  силу  чего 
является  совершенно  искаженная  картина  этихъ  явленій,  не  уясня- 
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ющая  представленія  о  прнродѣ  жидкости,  а  напротивъ  затемняю- 
щая его. 

Поэтому  авторъ  предлагаетъ  исключить  пзъ  элементарнаго 
изложенія  понятіе  о  поверхностномъ  натяженіи,  оставивъ  его 
только  для  математической  теоріи  капиллярности,  какъ  вспомога- 
тельное понятіе,  и  держаться  способа  пзложенія  съ  точки  зрѣнія 
понятія  о  нормальномъ  давлѳніи.  Это  последнее  давденіе,  какъ 
представляющее  систему  силъ,  прпложенныхъ  къ  точкамъ  поверх- 
ностнаго  слоя,  непосредственно  выводится,  по  Лапласу,  изъ  раз- 
смотрѣнія  притягательныхъ  силъ  между  частицами;  если  къ  нему 
прибавить  еще  понятіе  о  кинетпческомъ  давленіи,  существующемъ 
въ  жидкости  вслѣдствіѳ  движенія  ея  частицъ,  а  также  и  законъ 
Паскаля  —  то  этихъ  данныхъ  вполнѣ  достаточно  для  построенія 
элементарной  теоріи  капиллярныхъ  явленій.  Тогда  всѣ  явленія 
капиллярности  представляютъ  пзъ  себя  ничто  иное,  какъ  различные 
случаи  равновѣсія  между  кинетическпмъ  давленіемъ  жидкости  и 
суммой  трѳхъ  давлѳній:  давленія  молѳкулярныхъ  силъ  на  поверх- 
ности (нормальнаго,  или  лучше,  внутренняго  давленія),  давленія 
внѣшняго  и,  яаконецъ,  давленія  силы  тяжести,  которыя  всѣ  под- 
чиняются закону  Паскаля. 

Авторъ  показы ваетъ  это,  какъ  на  болѣе  простыхъ  примѣрахъ, 
каковы:  равновѣсіе  капли,  мыльнаго  пузыря,  жидкой  пленки,  такъ 
и  на  явленіяхъ  болѣе  сложныхъ,  каковы:  уголъ  соприкасанія  жпд- 
кихъ  и  твердыхъ  тѣлъ  и  явленіе  разрыва  пленокъ. 

•Замѣчанія  Е.  А.  Роговскаго  и  Б.  П.  Вейнберга. 

7.  В.  К.  Лебединскій  указываетъ  въ  нѣсколькихъ  словахъ  на 
согласіе  результатовъ,  получѳнныхъ  \ѴаИ,ег'омъ  (\ѴіесІет.  Апп.  о!. 
Рпуз.  1898  г.  №  12)  относительно  продолжительности  электриче- 
скихъ  колѳбаній  во  вторичной  обмоткѣ  индукціонной  катушки,  съ 
результатами,  полученными  докладчикомъ  по  другому  методу  и  со- 
общенными Физическому  Отдѣленію  два  года  тому  назадъ. 

8.  А.  Гершунъ  демонстрируетъ  новый  типъ  универсальнаго 
мостика  Витстона  системы  Сименса  и  новый  типъ  гальванометра 
съ  подвижной  обмоткой  работы  Сименса. 

9.  Въ  библіотеку  Отдѣленія  доставлены  слѣдующія  новыя  книги: 

1)  О.  Д.  Хвольсонъ.  Курсъ  Физики,  т.  III.  Ученіе  о  теплотѣ. 
Спб.  1899. 

2)  Д.  И.  Менделѣевъ.  Опытное  изслѣдованіе  колебанія  вѣсовъ. 
Спб.  1898. 
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3)  Работы,  произведенный  въ  лабораторіи  Зоотомическаго  Ка- 
бинета Императорскаго  Спб.  Университета.  №  8.  Спб.  1898. 

4)  Протоколы  засѣданій  Спб.  Общества  Естествоиспытателей, 
т.  XXVIII,  №  8  (1897);  т.  XXIX,  №№  1,  2,  3,  4  (1898)  Спб. 

5)  Труды  Отдѣленія  Физическихъ  Наукъ  Общества  Любителей 
Естествознанія,  т.  IX,  вып.  2.  Москва.  1898. 

6)  П.  П.  Фанъ-деръ-Флитъ.  Замѣтка  объ  изотермѣ  пара.  Одесса. 
1898. 

7)  Б.  II.  Вейнбергъ.  Къ  вопросу  о  скорости  распространенія 
возмущеній  въ  эфирѣ.  Спб.  1898. 

8)  Р.  КуЬкіп.  \ѴіесІегкеЬ.г  еіпез  ^ІеісЬеп  Оап^ез  сіег  аІлпозрЬа- 
гізспеп  Егзспеіпші^еп  іп  Еигора.  8І-Р.  1898. 

9)  В.  В.  Куриловъ.  Рефераты  по  Физической  Химіи  за  1897  г. 
изъ  Журнала  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества.  Спб.  1898. 

10)  А.  Гершунъ.  О  примѣненіи  планиметра  Притца  къ  ква- 
дратурѣ  площадей,  зачерченныхъ  регистрирующими  приборами. 
Спб.  1898. 

11)  А.  Гергаунъ.  Способы  запечатлѣнія  при  помощи  фотографіи 
недостатковъ  въ  техническомъ  выполненіи  оптическихъ  системъ. 
Спб.  1898. 
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РУССКАГО 


ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКАГО  ОБЩЕСТВА 


при  Императорскомъ  С.-Петербургскомъ  Университетѣ. 


т 


ОМЪ  XXX. 


ЧАСТЬ  ФИЗИЧЕСКАЯ 

ИЗДАНА  ПОДЪ  РЕДАКЩЕЮ 

И.  БОРГМАНА. 
Корректуру  держалъ  Е.  Роговскій. 
ОТДЪЛЪ  ВТОРОЙ. 


С.-ПЕТЕРВУРГЪ. 
ІдЯМ&і  і   Типографія  В.  Демакова,  Новый  пер.,  д.  №  7. 


ТОМЪ  XXX. 


ВЫПУСКЪ  1. 


ОТДМЪ  ВТОРОЙ. 


Приборъ,  предназначенный  для  измѣренія  высотъ,  достигнутыхъ  аэро- 
статами. Кальетэ  (СаШеЪеі  С.  К.  125,  587,  1897).  Авторъ  представилъ 
Академіи  приборъ,  который,  по  его  мнѣнію,  даетъ  возможность  испытать  на 
опытѣ  справедливость  формулы  Лапласа,  касающейся  показаній  барометра  на 
различныхъ  высотахъ,  при  помощи  опредѣленія  высоты,  достигнутой  аэростатомъ, 
на  которомъ  находится  барометръ,фотографическимъ  способомъ.  Фотографировать 
самый  аэростать  оказывается  неудобнымъ  въ  виду  того,  что  онъ  быстро  исче- 
заетъ  изъ  виду,  поэтому  авторъ  предлагаетъ  помѣстить  на  самомъ  аэростатѣ  фо- 
тографаческій  аппаратъ,  который  бы  черезъ  извѣстные  промеясутки  времени 
снималъ  виды  съ  местностей,  надъ  которыми  пролетаетъ  шаръ,  и  рядомъ  да- 
валъ  снимки  съ  показаній  анероида.  Приборъ  автора  состоитъ  изъ  деревяннаго 
призматическаго  ящика,  который  подвѣшивается  къ  шару  посредствомъ  си- 
стемы нитей,  которая  удерживаетъ  его  ось  въ  строго  вертикальномъ  положеніи; 
въ  нижней  части  ящика  находится  объективъ,  который  дѣлаетъ  снимки  съ 
земли,  а  находящійся  въ  верхней  предназначенъ  для  фотографированія  баро- 
метра. 

Если  извѣстны:  1)  главное  фокусное  разстояніе  объектива, 

2)  разстояніе  между  двумя  пунктами  на  землѣ, 

3)  разстояніе  между  ними  на  полученной  фотографіи, 

то  легко  посредствомъ  этихъ  величинъ  найти  искомую  высоту;  для  сравненія 
можетъ  служить  фотографія  съ  барометра;  такимъ  образомъ  можно  опыт- 
нымъ  путемъ  найти  законъ,  связывающій  давленіе  атмосферы  по  барометру 
въ  разныхъ  точкахъ  съ  высотой  этихъ  точекъ.  П.  Шт, 

Объ  атомномъ  вѣсѣ  аргона  и  гелія.  Вильде  (Н.  ѴѴіЫе.  С.  К.  125, 
649,  1897).  Сходство  аргона  съ  озономъ  въ  томъ  отношеніи,  что  онъ  въ 
1Ѵ2  раза  плотяѣе  азота,  какъ  озонъ  кислорода,  побудило  автора  произвести 
рядъ  опытовъ  съ  цѣлью  измѣнять  спектръ  аргона  въ  спектръ  азота  и  обратно. 

Азотъ  изъ  воздуха,  высушенный,  охлажденный  до — 76°  Со  и  находящійся 
подъ  давленіемъ  въ  1  шт,  былъ  подвергнутъ  дѣйствію  тихаго  электрическаго 
разряда  въ  теченіе  8  часовъ;  но  въ  спектрѣ  незамѣтно  было  никакого  измѣ- 
ненія.  Такой  же  результатъ  получился  при  пропусканіи  сильныхъ  искръ  при 
давленіи  въ  20  атм. 

Точно  также  не  произошло  измѣневія  и  въ  спектрѣ  аргона,  когда  черезъ 
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него  пропускали  электрическія  искры  при  температурѣ  —  79°  С  и  давленіи 
какъ  3  гат,  такъ  и  атмосферномъ. 

Главная  же  цѣль  заыѣтки  автора  заключается  въ  нахожденіп  атомнаго 
вѣса  аргона  в  гелія  на  основаніи  ихъ  возможнаго  положенія  въ  состемѣ  эле- 
ментовъ,  предложенной  имъ  (РЫ1.  Мэ&.,  40,  466,  1895).  Авторъ  приходить, 
къ  заклгоченію,  что  атомный  вѣсъ  аргона  равепъ  21,  а  гелія — 2.  П.  Шт. 

Статистика  растворимости  одной  группы  солей  въ  водѣ  при  сред- 
ней температурѣ.  Фр.  Кольраушъ  (Гг.  КоЫгаизсЬ.  ЗіігЬег.  Вегі.  Акай. 
90,  1897).  Авторъ  высказываетъ  убѣждевіе,  что  къ  областяыъ,  въ  коихъ 
рядъ  опытныхъ  давныхъ  тщетно  ждетъ  нахожденія  закономѣрной  связи,  при- 
надлежатъ  и  явленія  перехода  тѣла  изъ  твердаго  состоянія  въ  жидкое  путемъ 
соединения  съ  какою-либо  жидкостью,  и  находптъ,  что  одною  изъ  причинъ 
отсутствия  полной  теоріи  растворенія  является  то  обстоятельство,  что  свойства 
тѣла,  затрогиваемыя  вопросомъ  о  его  растворимости,  находятся  въ  не- 
сомнѣнной  и  очень  тѣсной  связи  съ  тепловыми,  электрическими  и  химическими 
свойствами  тѣла,  что  чрезвычайно  запутываетъ  рѣшеніе  вопроса. 

Въ  виду  этого  авторъ  предлагаетъ  „статистическій"  способъ  отысканіяза-- 
коновъ  растворимости  твердыхъ  тѣлъ  въ  жидкостяхъ, — а  именно  сопоставленіе 
вѣрныхъ  опытныхъ  данныхъ,  касающихся  по  возможности  большого  числа  раз- 
личныхъ  тѣлъ  въ  одной  и  той  же  жидкости.  Для  перваго  раза  Кольраушъ 
выбираетъ  воду  и  сопоставляетъ  наиболѣе  достовѣрныя  опытныя  данныя.  Для 
25  же  тѣлъ,  по  предложенію  автора,  растворимости  были  опредѣлены  въ  Импер- 
скомъ  Физико-Техннческомъ  Институтѣ  Миліусомъ,  Функомъ  и  Дитцомъ. 

Изъ  составленной  авторомъ  таблицы  явствуетъ,  что  изъ  соединеній  метал- 
ловъ  съ  галоидами,  напр.  ^СІ,  А»Вг,  2пт,  СаГ,  труднѣе  растворяются  въ 
водѣ  (при  18°  С)  тѣ,  въ  кои  входятъ  болѣе  легкіе  галоиды,  а  соли  группы: 
КС103,  А^Вг03,  М^<Ю3и  т.  п.  по  степени  растворимости  въ  водѣ  располагаются 
въ  обратномъ  порядкѣ. 

Особенный  интересъ  представляетъ  вопросъ,  какое  вліяніе  на  растворимость 
кристаллизующейся  соли  имѣетъ  присутствіе  въ  ней  конституціонной  воды. 
Извѣстно,  что  растворимость  солей  съ  конституціонной  водой  выше,  чѣмъ  кри- 
сталловъ,  ея  не  содержащихъ.  Однако  данныя  Кольрауша  показываютъ,  что 
контрастъ  этотъ  не  такъ  великъ,  какъ  обыкновенно  принято  думать.  Такъ  въ 
ряду  питратовъ,  растворимыхъ  безъ  исключеиія  въ  водѣ,  только  три  содер- 
жать воду,  а  изъ  соединеній  металловъ  съ  Л03,  всѣхъ  слабо  растворимыхъ, 
солей  содержащихъ  воду,— семь. 

Въ  заключеніе  укажемъ  на  особенность  солей  литія.  Его  соединенія  съ 
легкими  кислотными  остатками  гораздо  менѣе  растворимы,  чѣмъ  съ  тяжелыми. 
Совершенную  противоположность  этому  представляютъ  соединенія  фтора  съ 
металлами  различныхъ  атомныхъ  вѣсовъ.  Н.  Д — нъ. 

Эмпирическая  формула,  выражающая  связь  между  упругостью  и 
температурой  насыщенныхъ  паровъ.  Шлемюллеръ  (ЗсЫетіШег.  8іШ)ег. 
№іеп.  Ако1. 106,  9,  1897).  На  основавіи  теоретическихъ  разсужденій  авторъ  во- 
лагаетъ,  что  связь  между  давленіемъ  и  температурой  насыщенныхъ  паровъ 
должна  выражаться  формулой: 
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гдѣ  Р  —  искомая  упругость,  Р0  —  упругость  насыщенныхъ  паровъ  при  0°, 
х  —  отношеніе  -4-  т.  е.  температура,  отнесенная  къ  0  и  дѣленная  на  аб- 

*  о 

солютную  температуру  послѣдняго;  поэтому  также  х  =  <хі,  т.  е.  произведенію 
коэффиціента  расширенія  а  на  отнесенную  къ  0  температуру,  а1ч  а2. . ,  ,а8  — 
опредѣленные  изъ  опытовъ  коэффиціенты. 

Послѣдній  членъ  пришлось  присоединить  потому,  что  предварительные 
опыты  показали,  что  въ  данномъ  случаѣ  имѣемъ  дѣло  съ  рядомъ  все  медлепннѣе 
сходящимся.  Для  провѣрки  формулы  авторъ  взялъ  величины  для  водяного  пара 
по  Реньо  между  0°  и  230°,  каковымъ  температурамъ  соотвѣтствуютъ  давле- 
нія  отъ  4,60  юш  до  20926,46  шш,  и  вычаслилъ  отсюда  постоянный  для 
уравненія  (1)  и  изъ  нихъ  обратно  получилъ  величины  для  давленія  р,  на- 
столько согласныя  съ  данными  Реньо,  что  разница  въ  среднемъ  не  превышаетъ 
0,004  шш,  т.  е.  менѣе  предѣла  точности  велачинъ  Реньо  (0,005). 

Подобный  же  результатъ  получился,  когда  авторъ  вычислилъ  упругость 
для  паровъ  алкоголя  и  ртути.  П.  Шт. 

О  точкахъ  замерзанія  разбавленной  сѣрной  кислоты.  Гилльмайръ 
(НШтауг.  ЗіѣгЬег.  ЛѴіеп.  АМ.  106,  о,  1897).  Въ  виду  разногласія  работъ 
Р&ипсИег'а  и  8снпе§ё'а  и  Пиктэ  по  этому  вопросу,  авторъ  изслѣдовалъ  точки 
замерзанія  шести  смѣсей  дистиллированной  воды  и  химически  чистой  кислоты 
съ  содержаніемъ  2,  3,  4,  5,  6  и  8°/0  послѣдней.  Въ  результатѣ  получились 
слѣдующія  величины: 


Процентное 
содержан.  мо- 
ногидрата. 

Точка  замерз, 
по  наблюде- 
нію  автора. 

Точка  замерз. 

ДЯ  8 

2  о 

Н  я  ев 

н  *  ®  V п 

Н  -ее 
.  Я  Й 

СГ  ей  Хі 

Разница. 

Точказамерз., 
вычисленная 
по  молекуляр- 
ному вѣсу. 

Разница 

1,95 

—  0,78 

■  0,74 

+  0,04 

—  0,770 

+  0,01 

3,00 

—  1,16 

1,16 

0,00 

—  1,198 

—  0,038 

4,01 

—  1,65 

-  1,60 

+  0,05 

—  1,611 

+  0,039 

5,13 

—  2,05 

2,12 

—  0,07 

—  2,097 

—  0,047 

6,02 

—  2,55 

2,58 

—  0,03 

—  2,483 

+  0,067 

8,02 

—  3,61 

3,69 

—  0,08 

—  3,383 

+  0,027 

Числа  третьяго  столбца  вычилены  по  интерполяціонной  кривой  Р&шпоЧег'а 
и  8сЬпе^'а,  выражаемой  соотношеніемъ: 

_  _  12,2538^ 
~       ~34,6237—р  ' 

а  числа  пятаго  столбца  изъ  формулы  Рауля  для  пониженія  точки  замерзанія 

гдѣ  Е=  19  (для  воды),  т  прибавленное  къ  100  ч.  воды  количество  Н2804, 
М — молекулярный  вѣсъ  (принятъ  равнымъ  49,  т.  е.  равнымъ  половинѣ  мо- 
лекулярнаго  вѣса. 

Хотя  полученныя  числа  и  согласуются  хорошо  между  собой,  тѣмъ  не 
менѣе  трудно,  по  мнѣнію  автора,  предположить,  что  въ  разбавленной  кислотѣ 
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находится  молекула  804Н2,  уже  не  говоря  о  трудности  объяснить  половинный 
молекулярный  вѣсъ. 

Уже  Ріаипсііег  и  8с1ше&§  пытались  опредѣлить  гидратъ  804Н2  +  хНаО, 
который  бы  превращалъ  кривую  точекъ  замерзанія  въ  прямую.  Они  нашли, 
что  до  концентраціи  въ  12Ѵ4  7о  моногидрата  х=  10,309,  а  затѣмъ  до  34°/0 
х  =  5,94.  Если  определить  обратно  величины  т,  полагая,  что  въ  растворѣ 
находится  гидратъ  804Н2  +  10Н20,  то  получается  опять-таки  только  при 

помощи  половинеаго  молекулярнаго  вѣса  -2-  приблизительное  совпаденіе  то- 
чекъ замерзанія,  полученныхъ  по  наблюденію  и  вычисленію: 


Паденіѳ  точки  замерзанія. 

Равнпца 
Д 

по  наблюде- 

по  вычисле- 

нію. 

еію. 

0,78 

0,801 

—  0,021 

1,16 

1,270 

—  0,090 

1,65 

1,756 

—  0,106 

2,05 

2,329 

—  0,279 

2,55 

2,817 

—  0,267 

3,61 

4,026 

—  0,416 

При  этихъ  условіяхъ,  по  мнѣнію  автора,  нужно  отказаться  отъ  попытки 
вывести  изъ  кривой  замерзаеія  разбавленной  сѣрной  кислоты  заключеаіе  о  су- 
ществующихъ  гидратахъ. 

Итакъ,  результаты  работы  автора  сводятся  къ  тому,  что  1)  данныя  Пиктэ, 
по  которымъ  прибавленіе  сѣрной  кислоты  къ  водѣ  повышаетъ  точку  замер- 
занія  послѣдней  до  +  4  не  подтверждаются;  2)  молекулярный  вѣсъ  вычислен- 
ный въ  предположен^,  что  растворенное  тѣло  моногидратъ,  оказывается  рав- 
нымъ  приблизительно  половинѣ  теоретическая;  3)  предположеніе,  что  раство- 
ренъ  гидратъ,  превращающій  кривую  замерзанія  въ  прямую,  не  согласуется  съ 
правиломъ  Каоиіія.  П.  Шт. 

Ванна  постоянной  температуры.  Туи  (Сгоиу.  тоигп.  сіе  рЬув.  6,  479, 
1897).  Основываясь  на  разысканіяхъ  Наттерера,  авторъ  построилъ  ванну, 
температура  коей  отклоняется  отъ  напередъ  заданной  нормы  не  болѣе,  какъ 
на  0,0002°  С.  Приборъ  этотъ  состоитъ  изъ  цилиндрическаго  желѣзнаго  со- 
суда, содержащаго  около  100  литровъ  воды;  этотъ  сосудъ  помѣщается  въ  де- 
ревянный, не  пропускающій  тепла  ящикъ.  Охлажденіе  воды  при  такихъ  усло- 
віяхъ  не  превышаетъ  0,002°  С  въ  минуту,  при  разности  температуръ  при- 
бора и  окружающаго  пространства  въ  15°  С;  чтобы  компенсировать  такую 
потерю  тепла,  въ  ванну  введена  лампочка  накаливанія,  заключенная  въ  за- 
крытую латунную  трубку,  а  для  достиженія  равномѣрнаго  распре дѣленія 
теплоты  въ  водѣ,  въ  ванну  опущенъ  геликоидальный  винтъ,  приводимый  въ  дѣй- 
ствіе  неболыпимъ  электродвигателемъ. 

Регуляторомъ  температуры,  представ ляющимъ  именно  нововведеніе  Гуи, 
служитъ  II — образный,  очень  чувствительный  термометръ  (повышеніе  тем- 
пературы на  0,001°  вызываетъ  собою  поднятіе  столбика  ртути  на  1,5  мм.). 
Длинный  и  сравнительно  широкій  резервуаръ  его  заполненъ  спиртомъ  и  ртутью; 
первая  жидкость  занимаетъ  верхнюю,  вторая  нижнюю  часть  резервуара  и 
трубку  термометра.  Верхній  конецъ  трубки  термометра  открытъ  и  въ  немъ 
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колеблется  въ  верти кал ьномъ  направлении,  съ  постоянною  скоростью,  тонкая 
стальная  игла,  приводимая  въ  движеніе  особымъ  механизмомъ  (періодъ  полнаго 
колебанія — 20  сек.,  полное  перемѣщеніе — 1,5  мм.),  и  вънижнемъ  своемъ  по- 
ложены касается  поверхности  ртути  въ  трубкѣ  термометра.  Эта  игла  пред- 
-ставляетъ  одну  часть  отвѣтвленія  цѣпи,  питающей  упомянутую  лампочку,  дру- 
гая часть  своимъ  конусомъ  впаяна  въ  трубку  термометра. 

Такимъ  образомъ,  при  погруженіи  иглы  въ  ртуть,  отвѣтвленіе  замыкается 
и  часть  тока  уходитъ  изъ  главной  цѣпи,  вслѣдствіе  чего  нагрѣваніе  воды 
лампочкою  прекращается.  Очевидно,  что  температура  воды  въ  вавнѣ,  при  та- 
комъ  способѣ  ея  регулированія,  все  непрерывно  колеблется,  но  періодъ  ко- 
лебанія  такъ  незначителенъ,  что  отклоненія  температуры  въ  многочисленныхъ 
опытахъ  Гуи  только  разъ  превысили  указанный  выше  предѣлъ,  вслѣдствіе 
очень  сильныхъ  колебаній  атмосфернаго  давленія,  вызвавшихъ  измѣненія  объема 
спирта  въ  резервуарѣ  термометра.  И.  Д — нъ. 

Температурный  коэффиціентъ  дізлектрической  постоянной  въ  твер- 
дыхъ  изоляторахъ.  Хазенёрлъ  (НазепоеЫ.  8іІгЪег.  \Ѵіеп.  Ак(3.  106,68 — 82, 
1897)  Вліяніе  температуры  на  діэлектрическую  постоянную  твердыхъ  тѣлъ 
изслѣдовано  почти  исключительно  только  Саззіе  и  Воиіу.  Первый  изъ  нихъ 
констатировалъ  увеличеніе  діэлектрической  постоянной  съ  увеличеніемъ  темпе- 
ратуры въ  разсмотрѣнныхъ  имъ  тѣлахъ  (стекло,  эбонитъ  и  слюда).  Воиіу  даетъ 
лишь  для  слюды  верхній  предѣлъ  измѣненія  діэлектрической  постоянной  между 
15°  и  300°,  величина  котораго  однако  не  согласуется  съ  данной  Савзіе. 

Такъ  какъ  результаты  этихъ  работъ  показываютъ,  что  твердыя  тѣла 
даютъ  совершенно  противоположное  тому,  что  наблюдается  у  жидкостей  и 
газовъ,  то  авторъ  счелъ  желательнымъ  повторить  опыты.  Онъ  изслѣдовалъ 
четыре  тѣла:  стекло,  эбонитъ,  параффинъ  и  кварцъ  (перпендикулярно  и  парал- 
лельно оптической  оси).  У  стекла  и  збонита  авторъ,  подобно  Саззіе,  нашелъ 
увеличеніе  діэлектрической  постоянной  съ  увеличеніемъ  температуры;  у  парзф- 
фина  же  и  кварца  совершенно  ясно  обнаружилось  уменыпеніе  постоянной.  Эту 
противоположность  результатовъ,полученныхъ  для  отдѣльныхъ  твердыхъ  діэлек- 
триковъ,  трудно  объяснить;  но  такъ  наблюденія  производились  съ  однимъ  и 
тѣмъ  же  приборомъ  и  по  одной  методѣ,  то  авторъ  считаетъ  возможнымъ  ру- 
чаться за  ихъ  достовѣрность. 

Для  стекла  получилось  между  13°  и  37°: 

Кг  =  7,829[1  +  0,000720(*  — 13,5)  +  0,000172(*—  13,5)2], 
причемъ  средній  температурный  коэффиціентъ  равенъ 

0,00112. 

Саззіе  для  двухъ  сортовъ  стекла  получилъ 
0,0012  и  0,020. 

Для  эбонита 

Кг  =  2,479[1  +  0?00115(*  — 10)  +  0,000046(*  —  10)2]; 

Саззіе  даетъ  температурный  коэффиціентъ  равный  0,00037. 
Для  параффина 


Кг  =  2,431[1  —  0,00247(^  —  10)]. 


Для  кварца  перпендикулярно  и  параллельно  къ  оптической  оси 
Кі  =  4,766[1  —  0,00099(*  —  10)] 
Кі  =  4,926[1  —  0,00110(*  —  10)  —  0,000024(*  —  10)2]. 

Если  при  помощи  этихъ  величинъ  испытать  примѣнимость  формулы  Мо- 
сотти-Клаузіуса,  то  получается  отрицательный  результатъ.  Увеличеніе  діэлек- 
трической  постоянной  съ  увеличевіемъ  температуры  совершенно  не  согласуется 
съ  этой  теоріей.  Хотя  у  параффина  діэлектрическая  постоянная  убываетъ  съ 
уменыпеніемъ  температуры,  но  убываніе  идетъ  слишкомъ  быстро.  Наблюдепія 
надъ  кварцемъ  тоже  не  совсѣмъ  хорошо  подчиняются  формулѣ,  выведенной 
Ьатра  изъ  теоріи  Клаузіуса-Мосотти.  П.  Шт. 

Экспериментальный  изслѣдованія  электрохимическихъ  актиномет- 
ровъ.  Риголло  (Шдоііоѣ,  .Гоиг.  ае  Рпуз.  6,  520—25,  1897).  Въ  1839  г. 
Весдиегеі  указалъ,  что  если  опустить  въ  жидкость  двѣ  одинаковыя  металли- 
ческія  пластинки,  но  одну  изъ  нихъ  освѣтать,  а  другую  оставить  въ  темнотѣ, 
то  между  ними  устанавливается  опредѣленная  разность  потенціаловъ. 

Авторъ  изучилъ  дѣйствіе  па  металлическія  пластинки,  какъ  бѣлаго  свѣта, 
такъ  и  отдѣльныхъ  частей  спектра;  изслѣдовалъ  прпращеніе  электродвижу- 
щей силы,  наблюдаемой,  когда  освѣщаемая  пластинка  предварительно  погру- 
жалась въ  окрашенный  растворъ,  и  указалъ,  когда  наблюдаемыя  явлеаія  мо- 
гутъ  имѣть  практическое  примѣненіе. 

Актинометръ,  устроенный  авторомъ,  представляетъ  трубку  изъ  зачернен- 
наго  стекла,  содержащую  электролитъ  (однородный  растворъ  щелочной  соли), 
въ  который  опускаются  закрѣпленныя  въ  пробкѣ  двѣ,  могущія  быть  совер- 
шенно одинаковыми,  металлическія  пластинки  въ  0,5  мм.  толщиною,  8 — 10 
сант.  длины  и  въ  нѣсколько  миллим,  ширины,  одна  сторона  которыхъ  сдѣ- 
лана  чувствительной,  а  другая  покрыта  изолирующимъ  лакомъ  или  параффн- 
номъ.  Начальная  электродвішущая  сила  въ  темнотѣ  для  актинометра  съ  оди- 
наковыми металлическими  пластинками  весьма  слаба,  а  для  актинометра  съ 
одной  пластинкой  чистой,  а  другой  сдѣланной  чувствительной  —  значительна, 
но  вліяніе  свѣта  въ  обоихъ  случаяхъ  тоже  самое.  Опредѣленному  освѣщенію 
для  каждаго  актинометра  соотвѣтствуетъ  определенное  приращеніе  электро- 
движущей силы. 

При  пластинкахъ,  покрытыхъ  окисломъ,  сѣрнистымъ  или  другимъ  какимъ- 
либо  соединеніемъ  того  яге  металла,  электродвижущая  сила,  вызванная  освѣ- 
щевіемъ,  очень  измѣняется  съ  измѣненіемъ  этихъ  соединеній. 

Такъ  для  мѣдной  пластинки,  покрытой  мѣднымъ  окисломъ,  то  же  освѣ- 
щеніе  вызываетъ  приращеніе  электродвижущей  силы,  измѣняющейся  отъ  5 
до  200,  Ю-5  вольтъ,  слѣдуя  степени  окисленія. 

Увеличеніе  температуры  всегда  уменыпаетъ  приращеніе  электродвижу- 
щей силы. 

Махіпшш  чувствительности  актинометръ  представляетъ  для  совершенно 
опредѣленныхъ  лучей  спектра.  Величина  тахішит'а  зависитъ  отъ  состоянія 
пластинокъ;  его  положеніе  зависитъ  только  отъ  природы  освѣщенной  пластинки 
и,  какъ  показываютъ  опыты,  не  зависитъ  отъ  термическихъ  причинъ. 

Для  опредѣленія  дѣйствія,  произведеннаго  даннымъ  окрашивающимъ  ве- 
ществомъ,  изучаютъ  пластинки,  образующія  актинометръ,  сначала  неокрашен- 
ными и  въ  газовомъ  свѣтѣ,  затѣмъ  въ  спектрѣ,  и  повторяютъ  тѣже  опыты  съ 


окрашенными  пластинками.  Отношеніе  найденныхъ  электродвижущихъ  силъ  при 
тѣхъ  же  условіяхъ  даетъ  приращеніе  электродвижущей  силы,  зависящее  отъ 
окрашавающаго  вещества.  Растворы  этихъ  окрашивающихъ  веществъ  была 
изучены  по  отношенію  къ  поглощенію  въ  спектрометрѣ  Сгоиу  для  точнаго 
опредѣленія  въ спектрѣ положенія  тішпшта  пропускаемаго  свѣта  и  для  из- 
слѣдованія  соотвѣтствія  между  длиною  волны,  для  которой  приращеніе  электро- 
движущей силы  наибольшее,  и  піахітит'омъ  поглощенія. 

Увеличеніе  чувствительности,  происходящее  отъ  окрашивающаго  вещества, 
не  зависитъ  отъ  электролита,  но  зависитъ  отъ  состоянія  чувствительнаго  слоя; 
и  окрашивающее  вещество  приводитъ  всегда  данный  актинометръ  къ  той  же 
степени  чувствительности  независимо  отъ  его  первоначальной  чувствитель- 
ности. При  освѣщеніи  спектромъ  положеиіе  гаахішит'а  электродвижущей  силы, 
происходящей  отъ  окрашивающаго  вещества,  зависитъ  только  отъпослѣдняго.  Во 
всѣхъ  случаяхъ,  будетъ  ли  принято  во  вниманіе  приращеиіе  тахішшпа  элек- 
тродвижущей силы,  или  электродвижущая  сила  тахітиш'а,  наблюденнаго  съ 
окрашенными  пластинками  въ  части  спектра,  сосѣдней  съ  полосою  поглощенія, 
оказалось,  что  дѣйствіе,  произведенное  окрашивающимъ  веществомъ,  имѣетъ 
мѣсто  для  длинъ  волнъ,  большихъ  тѣхъ,  которыя  соотвѣтствуютъ  шахіпшпГу 
поглощенія.  Актинометръ  представляетъ  всегда  тахітит  чувствительности 
передъ  вступленіемъ  въ  темную  полосу  поглощенія  употребленнаго  окрашиваю- 
щаго вещества.  Б.  3 — въ. 

Намагниченіе  стали  и  желѣза  въ  слабомъ  полѣ.  Хольборнъ  (Ноі- 
Ьэгп.  8іЫ)8г.  Вегі.  Акай.  8,  95,  1897).  Обыкновенно  принимаютъ,  что  коэф- 
фиціентъ  намагниченія,  при  слабомъ  магнитномъ  полѣ,  есть  линейная  функція 
напряженія  поля,  для  всѣхъ  сортовъ  желѣза  и  стали  безъ  исключенія.  Авторъ 
поставилъ  себѣ  цѣлью  самостоятельно  провѣрить  это  положеніе,  такъ  какъ 
опредѣленія  коэффаціента  намагниченія,  сдѣланныя  до  него,  оказалась,  при 
сопоставленіа  ихъ,  мало  согласными.  Хольборнъ  изслѣдовалъ  магнетометриче- 
скимъ  способомъ  12  сортовъ  стали  и  желѣза,  въ  формѣ  небольшихъ  цилиндровъ 
15  см.  длины  и  3  мм.  въ  діаметрѣ. 

Образцы  изъ  литой  стали  дали  очень  простые  и  однообразные  результаты; 
именно'четыре  прута  изъ  отпущенной  стали  имѣли  средній  коэффиціентъ  на- 
магвиченія  к 

&  =  8,66  +  0,384# 

при Н  (напряженіе  поля),  измѣнявшемся  въ  предѣлахъ  Н=0  и  Н=2; 
пятый  образецъ  изъ  закаленной  стали  обладалъ  меныпимъ  коэффиціентомъ 
к  =  2,23  +  0,032Я. 
Цилиндрикъ  изъ  чугуна,  при  тѣхъ  же  условіяхъ,  далъ 

к  =  3,16  +  0,236#. 
Коэффиціентъ  намагниченія  раффинированной  стали  (получаемой  путемъ 
прокаливанія  необработаннаго  желѣза)  измѣняется  не  такъ  правильно.  Только 
для  Н,  близкаго  къ  0,24,  онъ  выражается  формулой 

к  =  11,28  +  1,92#; 
авторъ  склоненъ  приписать  эту  аномалію  неоднородности  стали. 
>     Мягкое  желѣзо  дало  чрезвычайно  разнообразные  коэффициенты  намагни- 
ченія  отъ 
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I  —  іб,б  +  18,бЯ  при  Я  =  0,1,  0,7 

для  желѣза  богатаго  углеродомъ,  до 

к  =  51,3  +  127,5Я  при  Я  =  0,18,  .  .  .  0,55 

для  полосового  желѣза. 

Воѣ  этихъ  предѣловъ  коэффиціентъ  намагничееія  можно  также  выражать 
ливейвой  функціей  напряженности  поля,  но  уже  съ  другими,  довольно  быстро 
мѣвяющимися,  параметрам:?. 

Наконецъ  проволока  изъ  очень  твердаго  желѣза  обнаружила  коэффиціентъ 
намагниченія 

к  =  5,88  +  1,76Я  при  Я  =  0,1,  ....  0,7. 

Опыты  автора  подтверждаютъ,  слѣд.,  въ  указанныхъ  предѣлахъ,  упомя- 
нутое выше  воложеніе.  Я.  Д—нъ. 

Дальнѣйшія  изслѣдовакія  свойствъ  Х-лучей.  Рентгенъ  (Коепідеп. 
ЗіігЬег.  Вегі.  Акай.  26,  576,  1897).  Настоящая  статья  Рентгена  является 
продолжевіемъ  его  работы,  напечатанной  въ  „Зіігоег.  сі.  рЬуз.-тесі.  ОезеІІзсЬ. 
2іі  ѴѴііггЬиг^";  въ  ней  авторъ  устанавливаете  слѣдующія  положенія: 

1.  Частицы  воздуха,  во  время  освѣщенія  ихъ  Х-лучамп,  сами  становятся 
источниками  новыхъ  пучковъ  Х-лучей,  распространяющихся  по  всѣмъ  направ- 
леніямъ.  Если-бы  нашъ  глазъ  былъ  воспрінмчивъ  къ  Х-лучамъ,  то  означенное 
явленіе  представлялось  бы  памъ  подобнымъ  свѣченію  табачнаго  дыма  въ  ком- 
натѣ,  освѣщенной  тускло  горящей  свѣчей. 

2.  Сила  свѣченія  флуоресцирующаго,  подъ  вліяніемъ  Х-лучей,  экрана  очень 
замѣтно  зависитъ  отъ  большей  или  меньшей  неправильности  въ  прерываніи 
первичнаго  тока,  т.  е.  отъ  рода  прерывателя.  Кромѣ  того,  на  нее  оказываютъ 
значительное  вліяніе:  1)  сила  лучеиспусканія  платиновой  пластинки  аппарата 
(трубки  Крукса,  Гитторфа  и  др.),  2)  родъ  Х-лучей,  падающихъ  на  экранъ,  3) 
разстояніе  экрана  отъ  мѣста  возникновенія  Х-лучей,  4)  степень  поглощенія 
лучей  воздушной  средой,  5)  число  заряженій  аппарата  въ  секунду,  6)  про- 
должительность каждаго  заряжапія,  8)  освѣщевіе  экрана  окружающими  пред- 
метами. 

3.  Не  всѣ  лучи,  возникающее  ва  илатиновой  пластипкѣ  аппарата,  обла- 
даютъ  одинаковой  интенсивностью:  лучи,  меиѣе  уклоняющіеея  отъ  нормали  къ 
ея  поверхности,  наиболѣе  интенсивны;  лучи,  составляющее  съ  нормалью  уголъ 
градусовъ  въ  80,  уже  очень  мало  интенсивны;  лучи,  выходящіе  подъ  угломъ 
89° — 90°,  никакой  ивтенсивности  не  обнаруживаютъ. 

4.  Прозрачность  тѣла  по  отношенію  къ  Х-лучамъ  мѣняется  съ  толщиной 
послѣдняго:  чѣмъ  больше  толщина  тѣла,  тѣмъ  оно  относительно  прозрачнѣе. 
Иными  словами:  если  мысленно  раздѣлить  тѣло,  чрезъ  которое  проходятъ 
Х-лучи,  на  слои,  перпендикулярные  къ  лучамъ,  то  каждый  послѣдующій  слой 
легче  пропускаетъ  ихъ,  нежели  предыдущій. 

5.  Если  двѣ  пластинки  изъ  различныхъ  веществъ,  при  данной  толщивѣ 
каждой,  равно  прозрачны  для  Х-лучей,  то  это  равенство  нарушится,  если  из- 
мѣнить  толщину  пластинокъ  даже  въ  одпомъ  итомъ  же  отношеніи.  Напримѣръ, 
платиновая  пластинка  въ  0,0026  мм.  толщины  такъ  же  прозрачна,  какъ  6 
алюминіевыхъ  иластинокъ  въ  0,0299  мм.  толщиной;  но  2  такихъ  же  платино- 
выхъ  пластинокъ,  по  своей  прозрачности  соотвѣтствуютъ  не  12,  а  уже  10 
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алюминіевымъ  пластинкаиъ, — т.  е./'отношеніе  толщипъ  пластиеокъ  платины 
и  алюминія  равной  прозрачности  тѣмъ  меньше,  чѣмъ  толще  употребляемый 
пластинки. 

6.  Это  отношеніе  зависвтъ  также,  по  величинѣ,  и  отъ  толщины  и  ма- 
теріала  того  тѣла,  которое  должны  пройти  Х-лучн  раньше,  чѣмъ  достигнуть 
изслѣдуемыхъ  пластинокъ  (прежде  всего,  слѣд.,  отъ  свойствъ  стекла  аппарата). 
Напримѣръ,  прохожденіе  Х-лучей  чрезъ  2-миллиметровую  пластинку  обыкновен- 
ная стекла  понижало  указанное  отношеніе  въ  два  раза. 

7.  Одна  и  та  же  пластинка  неодинаково  прозрачна  для  лучей,  образую- 
щихся въ  различныхъ  аппаратахъ;  чѣмъ  большаго  потенціала  требуетъ  трубка 
(чѣмъ  трубка  „жестче "),  тѣмъ  свободнѣе  Х-лучи  проходятъ  чрезъ  пластинку 
и  наоборотъ. 

8.  Качества  лучей,  возникающихъ  въ  одной  и  той  же  трубкѣ,  зависятъ 
отъ  очень  многихъ  обстоятельствъ.  Рентгену  удалось  установить,  что  на  каче- 
ства Х-лучей  оказываютъ  вліяніе:  1)  свойства  первнчнаго  тока  (т.  е.  свой- 
ства прерывателя),  2)  размѣры  искры,  образующейся  въ  отвѣтвленіи  вторич- 
ной цѣпи,  3)  присутствіе  въ  цѣпи  трансформатора  Тесла,  4)  степень  разрѣ- 
женности  воздуха  въ  трубкѣ.  Если  употребить  въ  дѣло  новую,  еще  не  эвакуи- 
рованную трубку  и  мало-по-малу  выкачивать  изъ  нея  воздухъ,  то  параллельно 
мы  замѣтимъ  увеличеніе  размѣра  искры  въ  отвѣтвленіи,  возрастаніе  интен- 
сивное?!  Х-лучей  и  уменьшеніе  поглощенія  ихъ  окружающей  средой. 

9.  Указавныя  свойства  Х-лучей  приводятъ  автора  къ  слѣдующему  заклю- 
ченію:  Х-лучи  возникаютъ  благодаря  катоднымъ  лучамъ,  и  тѣ  и  другіе  имѣютъ 
такъ  много  общихъ  свойствъ:  способность  вызывать  флуоресцевцію,  фотографи- 
ческія  и  электрическія  дѣйствія,  свойство  поглощаться  окружающей  средой, 
что  и  катодные  лучп  и  Х-лучи  слѣдуетъ  считать  явленіями  одного  порядка. 

Правда,  степень  поглощенія  тѣхъ  и  другихъ  лучей  весьма  различна,  но, 
можетъ  быть,  впослѣдствіи  будутъ  найдены  еще  новые  лучи,  пред  став  ляющіе 
въ  этомъ  отвошеніи  переходную  ступень  отъ  однихъ  къ  другимъ,  а  быть  мо- 
можетъ  (ввиду  заключеній,  указапныхъ  въ  пунктѣ  4)  Х-лучи  иоглощаются 
очень  тонкими  пластинками  такъ  же  сильно,  какъ  и  катодные  лучи. 

10.  Не  лишенъ  интереса  вопросъ,  какое  дѣйствіе  оказываютъ  различные 
аппараты  на  фотографическую  пластинку.  При  болѣе  мягкихъ  трубкахъ 
(аунктъ  7)  дѣйствіе  Х-лучей  на  свѣточувствительнуго  пленку  параллельно 
дѣйстьію  ихъ  ва  флуоресцирующій  экранъ.  Но  при  употреблены  болѣе  жесткихъ 
трубокъ,  дѣйствіе  Х-лучей  на  фотографическую  пластинку  относительно  слабѣе, 
чѣмъ  на  экранъ.  При  разъясненіи  такого  результата  надо  лишь  принять  во 
вниманіе,  что  ни  экранъ,  ни  фотографическая  пленка  не  могутъ  использовать 
всѣхъ  падающихъ  на  нихъ  лучей:  оба  они  пропускаютъ  часть  лучей,  которые 
могли  бы,  при  другихъ  обстоятельствахъ, вызвать  и  флуоресценцію,  ифотографи- 
ческія  дѣйствія;  кромѣ  того,  надо  имѣть  въ  виду  и  толщины  употребляемыхъ  на 
практикѣ  фотографическихъ  пленокъ  и  флуоресцирующаго  слоя  экрана. 

11.  Въ  заключеніе  авторъ  упоминаетъ,  что  продолжаетъ  разрабатывать 
вопросъ  о  прозрачности  (по  отношенію  къ  Х-лучамъ)  пластинокъ  кристалловъ, 
вырѣзанвыхъ  по  различвымъ  направленіямъ;  его  опыты  съ  известковымъ 
шпатомъ,  кварцемъ,  турмалиномъ,  берилломъ  и  нѣкоторыми  другими  кристал- 
лическими породами  пока  еще  не  дали  положительныхъ  результатовъ.  Кромѣ 
того,  Рентгенъ  намѣренъ  изслѣдовать  вліяаіе  магнитнаго  поля  ва  Х-лучи. 

Н.  Л—пъ 
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Разрядъ  рентгеновскими  лучами. — Металлическое  дѣйствіе.  Пер- 

ренъ  (Реггіп,  «Іоигп.  сіз  РЬуз.  6,  425 — 32, 1897).  Въ  продолженіе  прошлаго 
года авторомъ  помѣщенывъ  „Сотріез  Кепсіиз*  п  „.Іоигп.сіе  Рпуз.арядъ  статей, 
частью  рефернрованныхъ  въ  нашемъ  журналѣ,  о  разрядахъ  производиыыхъ 
рентгеновскими  лучами.  Въ  настоящей  статьѣ  авторъ,  сообщая  дальнѣйшія 
результаты,  дѣлаетъ  слѣдующій  сводъ  результатовъ  всѣхъ  своихъ  предыду- 
щихъ  изслѣдовавій: 

а)  Ревтгеновскіе  лучи  могутъ  разрядить  паходящіеся  въ  газѣ  наэлектри- 
зованным тѣла,  непрозрачныя  для  этихъ  лучей.  Авторъ  называетъ  это  разря- 
жееіе  ГеіТеі  даз  (газовое  дѣйствіе). 

Ь)  Это  газовое  дѣйствіе  продолжается  до  полнаго  разряженія  затрогивае- 
мыхъ  частей. 

с)  Газовое  дѣйствіе  независимо  отъ  конвекціи  и  диффузіи  газа,  пропсхо- 
дящихъ  непосредственно  отъ  лучей,  проявляется  во  внутренности  каждой  си- 
ловой трубки,  пересѣкаемой  этими  лучами;  по  всей  длинѣ  такой  трубки  газъ 
пріобрѣтаетъ  свойство  проводимости,  оставаясь  изолирующимъ  въ  силовой 
трубкѣ,  непосредственно  смежной,  по  не  пересѣкаемой  лучами.  Въ  тѣхъ  мѣ- 
стахъ,  гдѣ  лучи  проникаютъ  газъ,  въ  немъ  появляются  заряды,  равные  и  про- 
тивоположные: то,  что  авторъ  называетъ  іонизаціей  газа.  Эги  заряды  подъ 
вліяніемъ  поля  движутся  по  длинѣ  силовыхъ  трубокъ,  удерживающихъ  эти 
заряды  до  встрѣчи:  пли  металла,  который  они  разряжаютъ,  или  изолирующей 
поверхности  твердой  или  жидкой,  которую  они  заряжаютъ. 

й)  Іонизація  не  зависитъ  отъ  поля,  въ  которомъ  она  появляется. 

е)  Ьнизація  измѣеяется  иропорціонально  давленію  и  не  зависитъ  отъ 
температуры. 

і)  Коэффиціентъ  іонизаціи  газа  есть  число,  па  которое  надо  умножить 
іонизацію,  когда  воздухъ  тамъ  замѣняютъ  этимъ  газомъ. 

Въ  настоящей  статьѣ  авторъ  показываетъ,  что  выведенные  законы  недо- 
статочны, когда  лучи  встрѣчаютъ  заряженный  тѣла;  такъ:  платиновый  дискъ 
разряжается  скорѣе  алюмивіеваго,  геометрически  съ  нимъ  тождествен  наго. 
Авторъ  называетъ  металлическимъ  дѣйствіемъ  (ѴеіЫ  теіаі)  дѣйствіе,  при- 
соединяющееся при  полномъ  дѣйствіи  къ  газовому,  и  изучалъ  металлическое 
дѣйствіе  въ  случаѣ  плоскаго  конденсатора  по  комиенсаціонному  способу,  ана- 
логичному тому,  которымъ  онъ  пользовался  при  изученіи  газоваго  дѣйствія. 
Для  этого  онъ  бралъ  илоскій  конденсаторъ  АВ/СБ,  центральная  часть  ар  пла- 
стинки АВ  котораго  отдѣлена  отъ  остальной,  образующей  охранное  кольцо. 
Пучекъ  лучей  проходитъ  сквозь  конденсаторъ  АВ/СБ  между  пластинками,  не 
затрогивая  ихъ,  и  падаетъ  на  второй  конденсаторъ  А'В'/С'Б'  (разстояніе  между 
пластинками  котораго  равно  =  1  сант.)  перпендикулярно  къ  пластин- 
камъ  и  входитъ  въ  него  черезъ  окно  въ  пластинкѣ  СБ',  покрытое  очень  тон- 
кимъ  листкомъ  кованнаго  алюминія. 

Пластнпки  А'В'  и  а,3  соединены  съ  электрометромъ  постоянно,  а  съ  зем- 
лею в  охравпымъ  кольцомъ  АВ  мостикомъ,  который  размыкаютъ  передъ  про- 
хожденіемъ  лучей.  Если  потенціалъ  АВ=0,  СБ  и  СБ'  несутъ  заряды  одного  или 
разныхъ  знаковъ  (=±=  120  вольтъ),  которые,  слѣдовательно,  или  складываются, 
или  вычитаются  на  электрометрѣ.  Газовое  дѣйствіе  одинаково  по  величине 
въ  обоихъ  конденсаторахъ,  а  металлическое  дѣйствіе  есть  только  во  второмъ; 
поэтому  полное  дѣйствіе  обоихъ  конденсаторовъ  на  электрометрѣ,  смотря  по 
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тому  одиваковы  или  различны  заряды  на  СО  и  СЪ',  будетъ  или  т,  или 
т-\-  2#,  если  черезъ  д  обозначить  газовое  дѣиствіе,  а  черезъ  т  метал- 
лическое. 

Металлическое  дѣйствіе  оказалось  равно  нулю,  когда  внутреннія  поверхности 
пластинокъ  А'В'  и  СБ'  были  покрыты  керосиномъ,  спиртомъ  или  водою.  Но 
металлическое  дѣйствіе  имѣетъ  измѣримую  величину,  если  затрогиваемая  лу- 
чами часть  этихъ  поверхностей  есть  чистая  сухая  поверхность  металла,  при 
чемъ  оно  не  зависитъ  отъ  знака  заряда  этой  поверхности.  Дѣйствіе  одинаково, 
соединена  ли  съ  электрометромъ  пластинка  А'В'  или  СБ'. 

Металлическое  дѣйствіе  обѣихъ  поверхностей  конденсатора  А'В'С'О'  скла- 
дывается на  электрометрѣ. 

Въ  конденсаторѣ,  толщина  котораго  е,  пронизываемомъ  лучами  поперекъ, 
полное  дѣйствіе  будетъ  а  -\-  Ье,  гдѣ  а  и  Ъ  постоянный,  членъ  а  выражаетъ 
металлическое  дѣйствіе,  а  членъ  Ье  газовое. 

Металлическое  дѣйствіе  локализуется  всецѣло  на  поверхности,  поражаемой 
лучами. 

Поверхностной  гонизаціей  авторъ  называетъ  образовавіе  равныхъ  ко- 
личествъ  разноименныхъ  электричествъ  на  поверхности  раздѣла  газа  и  металла 
при  нрохожденіи  черезъ  нее  рентгеновскихъ  лучей.  При  существованіи  элек- 
трическаго  поля  заряды  одного  знака  поглощаются  металломъ,  а  противополож- 
ные уходятъ  съ  металла  по  силовымъ  трубкамъ,  на  концахъ  которыхъ  они 
сперва  находились. 

Количество  электричества,  наводимое  металлическимъ  дѣйствіемъ  на  кон- 
денсаторъ,  быстро  достигаетъ  предѣльной  величины  при  увеличены  поля,  что 
позволяетъ  опредѣлить  и  измѣрить  поверхностную  іонизацію  въ  данной  точкѣ. 

При  постоянномъ  разстояніи  отъ  источника  іонизація  на  единицѣ  поверх- 
ности не  зависитъ  отъ  наклона  къ  лучамъ.  Поверхностная  іонизація  въ 
точкѣ  шмѣняется  обратно  пропорціонально  квадрату  разстоянія 
между  точкой  и  источникомъ.  Это  даетъ  возможность  установить  еди- 
ницу количества  рентгеновскихъ  лучей,  которая  въ  воздухѣ  при  760  шт. 
давленія  освобождаетъ  на  сферическомъ  слоѣ  съ  дентромъ  въ  источникѣ  и 
1  сант.  толщиною  электростатическую  единицу  С.6.8.  положительнаго  электри- 
чества. 

Если  ()  количество  лучей,  испускаемое  на  постоянный  уголъ  &>;  поверх- 
ностная іопизація  на  элементѣ  поверхности  раздѣлена  йз  газа  а  и  металла  Ь 
при  760  ют.  давленія  и  обыкновенной  температурѣ  будетъ: 


МахЬ  есть  коэффаціентъ  поверхностной  іоеизаціи,  который  для  каждой 
пары  газъ-металлъ  характеризуете  металлическое  дѣйствіе. 

Вліяніе  измѣневій  температуры  незначительно. 

Вліяніе  измѣненій  давленія  не  выражается  простымъ  закономъ. 

Предположивъ  вліяніе  давленія  на  металлическое  дѣйствіе  извѣстнымъ, 
всегда  можно  вычислить  количество  электричества,  потерянное  тѣломъ  подъ 
вліявіемъ  лучей,  Если  плоскій  конденсаторъ  толщиною  въ  I  сант.  перпендику- 
ляренъ  къ  лучамъ,  падающимъ  черезъ  алюминіевую  арматуру  на  цинковую, 
то  количество  положительнаго  электричества,  проходящаго  отъ  одной  арма- 
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туры  на  другую,  если  обозначить  количество  входящихъ  лучей  въ  эдектросга- 
тическихъ  единицахъ  С.Сг.8.  черезъ     будетъ  въ  водородѣ: 

(2(Ма1,Н2  +  10  Щ  +  ЪІ2п,Н2)  =  (3(0,2  +  г.0,02б  +  0,5), 

гдѣ  &#2  есть  коэффнціентъ  іонизацін  водорода  =  0,026;  а  въ  воздухѣ: 

(}(МА1<  возд.  +1.0-  возд.  +  Мгп,щ)  =  §(0,0  +  ІЛ  +0,7). 

Итакъ,  полное  явлевіе  разряда  рентгеновскими  лучами  пронсходитъ  налэ- 
жеиіеяъ  металлпческаго  дѣйствія  на  газовое,  изъ  которыхъ  каждое  отдѣльно 
управляется  простыми  законами.  Б.  3 — въ. 

Объягненіе  нѣкоторыхъ  опытозъ  Ле-Бона.  Беккерель.  (Весдиегеі, 
тоиг.  сіе  РЬуз.  6,  525 — 28,  1897).  Ссылаясь  на  сообщевіе  Регі^оі  въ  Сотр- 
іез  Кепйиз  отъ  20  апрѣля  1897  г.  о  прозрачности  эбонита  для  бѣлаго  свѣта, 
авторъ  устанавливает^  что  эбонптъ  наиболѣе  прозрачепъ  для  активныхъ  лу- 
чей менѣе  преломленнаго  конца  спектра,  т.  е.  для  лучей  пвфра-красвыхъ  и 
красныхъ,  отъ  которыхъ  и  зависятъ  явленія,  замѣченныя  въ  овытахъ  Ле-Вона. 
Въ  своемъ  оаытѣ,  описавномъ  въ  отвѣтѣ  ва  статью  Периго,  Ле-Бонъ  употреб- 
лялъ  поверхность,  покрытую  фосфоресцирующимъ  сѣрнистымъ  цинкомъ.  Предва- 
рительно выставпвъ  ее  не  надолго  па  свѣтъ,  онъ  накрывалъ  ее  эбонитовой 
пластинкой  и,  помѣщая  па  ней  металлическіе  предметы,  выставлялъ  на  солнце 
на  нѣсколько  минуть.  Затѣмъ  изслѣдуя  въ  темнотѣ  первоначально  фосфоресци- 
ровавшую поверхность,  Ле-Бонъ  замѣчалъ,  что  фосфорѳсценція  почти  загашена, 
кромѣ  мѣстъ  находившихся  подъ  металломъ,  гдѣ  фосфоресценція  была  еще 
очень  замѣтна.  Ле-Бонъ  нашелъ  возможньшъ  заключить,  что  металлъ  посы- 
лаетъ  лучн  возбуждающіе  фосфоресценцію.  Авторъ  даетъ  совершенно  иное  объ~ 
ясненіе. 

Инфра-краспые  и  красные  лучи,  какъ  извѣстно,  быстро  тушатъ  фосфо- 
ресценцію;  для  этихъ  лучей  эбонитъ  прозраченъ,  а  металлъ  пѣть,  вотъ  почему 
подъ  нимъ  н  остается  фосфоресценція,  вызванная  предварительнымъ  освѣще- 
ніемъ  и  ослабѣвающая  только  постепенно,  какъ  то  всегда  бываетъ  въ  темногѣ. 
Такіе  же,  но  болѣе  интенсивные  результаты  получились,  когда  авторъ  замѣнллъ 
эбонитовую  пластинку  краснымъ  стекломъ.  Изъ  ранѣе  опубликовапныхъ 
опытовъ  автора  извѣство,  что  погашепіе  фосфоресценціи  тѣлъ,  нредварительно 
освѣщенвыхъ,  нредшествуется  временнымъ  ея  возбужденіемъ,  которое  слабо  у 
сѣрпистаго  цивка  или  гексагональной  цинковой  обманки.  Если  на  поверхность 
фосфоресцирующая  сѣрнвстаго  соедипенія  проектировать  спектръ,  то  инфра- 
красная его  часть  кажется  черной  на  свѣтломъ  фонѣ,  вслѣдствіе  погашенія,  вы- 
званная соотвѣтственными  лучами,  и  авторъ  показалъ,  что  это  погашеніе  пред- 
ставляетъ  тахіша  итіпіта  измѣняющіяся  какъ  съ  природою  источника,  такъ  и 
съ  ириродою  фосфоресцирующая  вещества,  въ  которомъ  они  образуютъ  въ  этой 
части  спектръ  поглощенія.  Если  въ  опытѣ  Ле-Бона  замѣнить  металлъ  другим ъ 
тѣломъ,  задерживающимъ  инфра-красные  лучи,  хотя  бы  и  пропускающим^ 
до  извѣстной  степени,  лучи  красные,  силуэтъ  его  будетъ  свѣтлый  на  темномъ 
фонѣ;  но,  если  помѣщать  тѣла  теплопрозрачный,  какъ  каменная  соль,  то 
фосфоресценція  всей  поверхности  затушится  и  присутствіе  фосфоресценціи  можво 
открыть  только  въ  точкахъ,  гдѣ  было  полное  отраженіе.  Доказанная  прозрач- 
ность эбонита  позволяетъ  объяснить  и  всѣ  опыты  Ле-Бона. 
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Боккерель-отецъ  въ  1840  г.  показалъ,  что  фотографическая  пластинка, 
будучи  выставлена  на  короткое  время  на  свѣтъ,  становится  чувствительной 
для  лучей  желтыхъ,  красныхъ  и  инфра-красныхъ,  которые  какъ-бы  продол- 
жаютъ  дѣйствіе,  начатое  бѣлымъ  свѣтомъ.  Необходимое  условіе  удачи  опытовъ 
Ле-Вона — это  предварительное  кратковременное  освѣщеніе  пластинокъ  („вуа- 
лированіе")»  которыя  затѣмъ  выставлялись  на  свѣтъ,  покрытая  эбонитовой 
пластинкой,  съ  помѣщенными  на  ней  металлическими  экранами,  силуэты  кото- 
рыхъ  на  фотографической  пластинкѣ  являются  свѣтлыми  на  темномъ  фонѣ. 
Эти  силуэты  происходили  отъ  дѣйствія  инфра-красныхъ  и  красныхъ  лучей, 
прошедгаихъ  черезъ  эбонитъ  въ  мѣстахъ,  не  защищенныхъ  металломъ.  Дѣя- 
тельными  лучами  здѣсь  являются  лучи  крайяіе  красные  и  инфра-красные, 
близко  смежные  съ  полосою  А. 

Вслѣдствіе  такой  прозрачности  эбонита  для  красныхъ  лучей  экспозиція 
должна  быть  продолжительна.  Авторъ  опредѣлилъ  при  помощи  прибора  Меііопі, 
что  эбонитовая  пластинка  въ  0,6  шш  толщиною  пропускаетъ  0,04  количества 
лучей,  испускаемыхъ  мѣдной  пластинкой  при  400°,  и  задерживаетъ  почти  всѣ 
лучи  отъ  источника  при  100°. 

Б.  3—въ. 


ТОМЪ  XXX. 


ВЫПУСКЪ  2. 


ОТДѢЛЪ  ВТОРОЙ. 


Однородность  гелія.  Рамзэй  и  Трэверсъ  (Катзау  &  Тгаѵегз.  Ргос. 
Воу.  8ос.  62,  316—324,  1898).  Въ  виду  существованія  взгляда  на  гелій, 
какъ  на  смѣсь  двухъ  газовъ,  въ  связи  съ  фактомъ,  что  посредствомъ  повторной 
диффузіи  можно  раздѣлить  гелій  ва  двѣ  порціи,  различающаяся  удѣльньшъ 
вѣсомъ,  авторы  подвергли  тщательному  разсмотрѣвію  этотъ  вопросъ. 

Былъ  построенъ  спеціальпый  приборъ,  позволявшій  производить  послѣдо- 
вательно,  неопредѣленное  число  разъ,  диффузію  одного  и  того  же  количества 
газа  черезъ  пористую  перегородку  Манипуляція  этого,  довольно  сложнаго, 
прибора  напоминаетъ  просѣиваніе  сыпучаго  тѣла  черезъ  рядъ  послѣдователь- 
ныхъ  ситъ.  Этимъ  путемъ  оказалось,  напр.,  возможнымъ  раздѣлить  воздухъ 
на  двѣ  порціи,  значительно  отличавшіяся  содержаніемъ  кислорода,  несмотря 
на  малую  разпицу  удѣльныхъ  вѣсовъ  кислорода  и  азота. 

Подвергнувъ  тому  же  процессу  значительный  объемъ  гелія,  авторамъ  уда- 
лось получить  различные  сорта  гелія,  плотности  которыхъ  колебались  отъ 
1,979  до  2,275  и  удѣльная  преломляемость  отъ  0,1238  до  0,1327  (по  от- 
ношенію  къ  воздуху).  Спектроскопическое  изслѣдованіе  тяжелой  порціи  газа 
показало  присутствіе  аргона,  но  никакихъ  другихъ  новыхъ  спектральныхъ 
ливій  не  оказалось.  По  разсчету,  количество  аргона  было  около  1%-  Когда 
эта  тяжелая  порція  подвергнута  была  очень  значительному  числу  диффузіон- 
ныхъ  цикловъ,  то  дала  спектръ  аргона  со  слабыми  слѣдами  гелія.  Аргоаъ, 
очевидно,  находится  въ  ееболыпомъ  количествѣ  въ  тѣхъ  минералахъ,  изъ  ко- 
торыхъ добывается  гелій,  но  никакого  новаго  газа  опытъ  не  обнаружилъ; 
если  таковой  и  есть,  то  плотность  его  должна  быть  близка  къ  плотности 
гелія,  такъ  какъ  ихъ  нельзя  раздѣлить  диффузіей.  Рунге  и  Пашенъ  также 
отказались  недавно  отъ  своего  взгляда  на  гелій,  какъ  на  смѣсь  двухъ  газовъ. 

М.  X. 

Опредѣленіе  температуры  воздуха  по  ходу  неустановившегося  тер- 
мометра. Дюфуръ  (Бигоиг,  АгсЬ.  Зсіепс.  рЬуз.  паі.  4,  438,  1897).  Способъ, 
предложенный  авторомъ,  даетъ  возможность  опредѣлять  температуру  воздуха 
по  движенію  жидкости  въ  термометрѣ,  не  дожидаясь  того  момента,  когда 
термометръ  вполнѣ  установится.  Основаніемъ  этому  способу  послужила  слѣ- 
дующая  теорема:  разности  температуръ  тѣла,  погруженнаго  въ  среду,  и 
самой  среды  измѣняется,  слѣдуя  геометрической  прогрессіи,  если  промежутки 
і  наблюденій  измѣняются  въ  ариѳметической  прогрессіи. 
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Пользуясь  этой  теоремой  и  доказавъ  при  помощи  простѣйпшхъ  алгебрав- 
ческихъ  преобразованій  слѣдующую  теорему:  „  если  взять  въ  геометрической  про- 
грессіи  три  равноотстоящихъ  другъ  отъ  друга  члена,  умножить  одну  изъ  раз- 
ностей между  ними  на  другую  и  произведете  раздѣлить  на  разность  этихъ  раз- 
ностей, то  получится  средвій  членъ",  авторъ  по  тремъ  сдѣланнымъ  черезъ  рав- 
ные промежутки  времени  наблюденіямъ  опредѣляетъ  разность  между  среднимъ 
изъ  нигь  и  дѣйствительной  температурой  воздуха,  откуда  и  опредѣляетъ  по- 
слѣднюю.  Примѣръ: 

2  ч.  14'  терм,  показ.  16°,80 
2  ч.  17'  „  й  17°,48 
2  ч.  20'    „      „     18°, 00 

Разность  между  температурой,  наблюденной  въ  2  ч.  17'  и  дѣйствительной 

температурой  равна  '0  ^    =  2°,21,  т.е.  дѣйствительная температура  должва 

равняться  17°,48  +  2°,  12  =  19°, 60.  Действительно  наблюденная  темпе- 
ратура отличалась  отъ  этой  на  0°,01. 

Кромв  указаннаго  способа  авторъ  предлагаетъ  еще  другой,  нѣсколько 
уступающій  первому  въ  простотѣ.  Принимая  за  начало  временъ,  къ  которому 
должно  относить  отдѣльные  моменты  наблюденій,  тотъ  моментъ,  когда  показавіе 
термометра  отлично  отъ  дѣйствительной  температуры  на  Iе,  и  обозначая  (1+&) 

знамен,  прогрессіи,  авторъ  получаетъ  для  моментовъ  временъ:  0,1,2,3,4  п 

разности  температуръ:  1,  (1-НО,  (1+&)2;  (1+&)3  (1+&)п  . 

Сдѣлавъ  подобно  предыщущему  3  наблюденія  и  обозначивъ  черезъ  х,  х\х" 
соотвѣтствующія  разстояпія  ихъ  отъ  начала  временъ,  авторъ  при  помощи  про- 
стыхъ  преобразованій  получаетъ  формулу,  по  которой  можно  по  тремъ  наблю- 
деннымъ  температурамъ  опредѣлить  х\  а  значить  и  начало  временъ,  т.  е. 
тотъ  моментъ,  когда  термометръ  долженъ  указать  температуру,  на  1°  отлич- 
ную отъ  дѣйствительной.  Провѣрка  этихъ  способовъ  по  наблюденіямъ  Гарт- 
мана  надъ  ходомъ  устанавливающагося  термометра  въ  теченіе  прэмежутковъ 
времени  до  61  минуты,  —  наблюдевіямъ,  напечатаннымъ  въ  Меіеогоіо^ізспе 
2еіЫігі^  за  февраль  1897  г.,  авторъ  доказалъ,  что  получаются  ошибки  въео- 
тыхъ  доляхъ  градуса.  А.  Ч — Б — и 

Объ  измѣреніи  высокихъ  температуръ  по  интерференционному  методу. 

Вертело.  (ВегМіеІоі.  С.  К.  126,  410—412,  1898).  Методъ  основанъ  на 
слѣдующемъ  свойствѣ  газовъ:  если  уменьшить  плотность  газа  на  одну  и  ту 
же  величину  съ  одной  стороны  повышеиіемъ  температуры,  съ  другой  сто- 
роны уменыленіемъ  давленія,  то  показатель  преломлевія  газа  будетъ  одинъ 
и  тотъ  же.  Расположеніе  прибора  слѣдующее:  въ  рефрактометрѣ  Жамена 
одинъ  изъ  двухъ  свѣтовыхъ  пучковъ  проходитъ  черезъ  герметически  закры- 
тую стеклянную  трубку,  соединенную  съ  манометромъ  и  воздушвымъ  насо- 
сомъ.  На  пути  второго  пучка  лучей  помѣщается  длинная  фарфоровая  трубка, 
на  которой  навита  спирально  платиновая  проволока,  накаливаемая  токомъ 
отъ  аккумуляторовъ;  поверхъ  проволоки  трубка  обмотана  толстымъ  слоемъ 
азбеста.  Измѣняя  силу  тока,  можно  поддерживать  температуру  внутри  трубки 
на  произвольной  высотѣ,  контролируя  постоянство  температуры  съ  помощью 
термо- элемента.  Съ  обоихъ  концовъ  въ  фарфоровую  трубку  вставлены  ла- 
тунныя  трубки  меньшаго  діаметра,  поддерживаемый  при  постоянной  темпе- 
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ратурѣ  циркулирующей  между  ихъ  двойными  стѣнками  холодной  водой;  одна 
изъ  этихъ  трубокъ  неподвижна,  другая  можетъ  перемѣщаться  по  втулкѣ 
вдоль  своей  оси,  прачемъ  перемѣщеніе  ея  точно  измеряется  на  нанесенной 
на  ней  шкалѣ  съ  помощью  микроскопа.  Между  внутренними  концами  латун- 
ныхъ  трубокъ  остается  слой  воздуха  въ  нѣсколько  сантиметровъ  съ  постоян- 
ной температурой. 

Доведя  воздухъ  въ  фарфоровой  трубкѣ  до  той  температуры,  которую  нужно 
измѣрить,  приводятъ  къ  нулю  интерференціонныя  полосы,  уменьшая  давленіе 
въ  параллельной  ей  стеклянной  трубкѣ.  Затѣмъ  выдвигаютъ  на  нѣсколько 
сантиметровъ  латунную  трубку,  чѣмъ  увеличиваютъ  длину  столба  горячаго 
воздуха,  и  опять  приводятъ  полосы  къ  нулю.  Два  отчета  манометра  и  измѣ- 
реніе  сдвига  латунной  трубки  достаточны,  чтобы  вычислить  температуру  го- 
рячаго воздуха  въ  абсолютной  термодинамической  шкалѣ.         М.  X. 

Оптическое  приспособление  для  усиливанія  фотографическихъ  изобра- 
жена. Рэлэй.  (вогй.  КауІеі^Ь.,  РЫ1.  Мае,  44,  282—285,  1897).  Авторъ 
предлагаетъ  слѣдующій  пріемъ  для  печатанія  фотографическихъ  снимковъ  со 
слабыхъ,  мало  выдержанныхъ  негативовъ.  Къ  чувствительной  поверхности 
фиксированнаго  негатива  плотно  прикладывается  металлическое  зеркало;  близъ 
другой  поверхности  негатива  помѣщается  большая  конденсирующая  линза, 
позади  которой,  въ  главномъ  ея  фокусѣ,  находится  слабый  источникъ  свѣта — 
свѣча.  Пучокъ  параллельныхъ  лучей,  пройдя  сквозь  негативъ  и  отразившись 
отъ  зеркала,  проходитъ  обратно  черезъ  ту  же  линзу  и  собирается  на  чече- 
вицѣ  копирующаго  фотографическаго  аппарата. 

Такъ  какъ  лучи  отъ  источника  свѣта  проходятъ  при  этомъ  черезъ  нега- 
тивъ дважды,  то  и  рѣзкость  изображевія  увеличивается  вдвое.  Конденсирую- 
щая линза  берется  такого  размѣра,  чтобы  покрыть  весь  негативъ.  Чтобы  въ 
аппаратъ  не  попадалъ  свѣтъ,  отразившійся  отъ  передней  стороны  негатива, 
слѣдуетъ,  чтобы  передняя  и  задняя  поверхности  негатива  образовывали  между 
собою  уголъ,  что  достигается  приклеиваніемъ  къ  передней  поверхности  кли- 
нообразно скошенной  стеклянной  пластинки.  М.  X. 

Телефонъ,  основанный  ка  сжатіи  никкеля.  Гарретъ.  (Сгаггеі.  РЫ1. 
Ма§.  44,  26  —  28,  1897).  Телефонъ  этотъ  основанъ  на  томъ  фактѣ,  что 
степень  намагниченія  никкелеваго  стержня,  подвергаемаго  продольному  ра- 
стяженію  или  сжатію,  измѣняется  съ  измѣненіемъ  деформирующей  силы.  На- 
магниченный никкелевый  стержень  обвитый  длинной,  тонкой  изолированной 
проволокой,  закрѣпляется  однимъ  концомъ  неподвижно  въ  массивной  оправѣ; 
другой,  свободный  его  конецъ,  къ  которому  прикрѣплена  діафрагма  изъ  сосно- 
ваго  дерева,  находится  противъ  амбушюры  телефона.  Звуковыя  воздушныя 
волны,  ударяясь  о  діафрагму,  производятъ  давленіе  на  никкелевый  стержень; 
измѣненія  этого  давленія,  производя  соотвѣтствующія  измѣненія  въ  магнит- 
номъ  состояніи  стержня,  возбуждаютъ  въ  окружающей  его  катушкѣ  индук- 
ціонные  токи,  которые  передаются  въ  обыкновенный  пріемникъ  Белля,  или, 
хотя  и  съ  меныпимъ  удобствомъ,  въ  другой  подобный  же  приборъ.  М.  X. 

Объ  оріентированіи  диска  изъ  селенита  въ  однородномъ  злектри- 
ческомъ  полѣ.  Риги.  (КідЬі,  ^оѵо  Сіш.,  6,  345—349,  1897).  Если 
вѣрно  соотношевіе  Максвелля  Ь  =  {х2,  то  во  многоосныхъ  кристаллахъ  ось 
симметріи,  которой  соотвѣтствуетъ  наиболыпій  показатель  преломленія,  должна 
совпадать  съ  осью  электрической  поляризаціи,  которой  соотвѣтствуетъ  наи- 
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большая  діэлектрическая  характеристика.  Авторъ  провѣрилъ  это  совпадете 
для  минерала  селенита  (одноклиномѣрной  системы)  по  слѣдующему  методу: 
опредѣливъ  предварительно  ось,  которой  соотвѣтствуетъ  наибольшая  вели- 
чина показателя  преломленія,  онъ  подвѣшивалъ  на  кварцевой  нити  небольшой 
дискъ  изъ  селевита  въ  однородномъ  электрическомъ  полѣ,  возбуждаемомъ 
плоскимъ  ковдеесаторомъ  съ  большой  поверхностью.  Конденсаторъ  питался  пе- 
ремѣнными  токами  большой  частоты  и  напряженія.  Въ  момевтъ  возбужденія 
поля  дискъ  выходилъ  изъ  положевія  равновѣсія  и,  послѣ  нѣсколькихъ  коле- 
бавій,  устанавливался  такъ,  что  ось,  для  которой  к  =  тах.,  становилась 
иараллельной  линіямъ  сплъ  поля. 

Насколько  позволяла  точность  опыта,  авторомъ  установлено  полное  сов- 
паденіе  этой  оси  съ  той,  для  которой  }х  =  тах.,  чѣмъ  опровергнутъ  про- 
тивоположный результатъ,  полученный  раньше  Кноблаухомъ  съ  тѣмъ  же  ми- 
нераломъ.  М.  X. 

Разсчетъ  электрическаго  сопротивленія  сплавовъ  и  примѣненіе  его 
къ  опредѣленію  случаевъ  химическаго  соединенія  сплавленныхъ  метал- 
ловъ.  Жибеновъ.  (ІлеЬепоте,  Еіесіг.  2еіізсЬ.  19,  31,  1898).  Авторъ  указы- 
ваетъ  на  важность  знанія  внутренпяго  строенія  металлическихъ  сплавовъ, 
равно  какъ  и  опредѣленія  случаевъ  химическаго  соединенія  сплавленныхъ  ме- 
талловъ  и  на  полное  отсутствіе  теоретическихъ  основъ  къ  опредѣленію  зави- 
симости между  свойствами  сплавовъ  и  процентнымъ  отношеніемъ  содержа- 
щихся въ  нихъ  металловъ.  Онъ  пытается  восполнить  этотъ  послѣдній  недоста- 
токъ  по  отношенію  къ  одному  наиболѣе  измѣнчивому  свойству  сплавовъ,  а 
именно  къ  ихъ  электропроводности. 

Разсматрнвая  сначала  случай  простого  сплава,  когда  частицы  металловъ 
смѣшаны  между  собою  только  механически,  авторъ  допускаетъ  гипотезу,  что 
электрическій  токъ,  проходя  черезъ  такой  сплавъ,  производитъ  въ  мѣстахъ 
соприкосновенія  разнородныхъ  частицъ  явленіе  Пельтье.  Это  явленіе,  въ  свою 
очередь,  вызываетъ  выдѣленіе  и  поглощеніе  тепла  въ  послѣдовательно  распо- 
ложенныхъ  мѣстахъ  соприкосновенія,  вслѣдствіе  чего  въ  этихъ  мѣстахъ  возни- 
каютъ  термо-электрическія  силы,  направленныя,  какъ  это  извѣстно  вообще, 
противоположно  току.  Принимая  во  вниманіе,  кромѣ  того,  явленіе  теплопровод- 
ности, не  трудно  видѣть,  что  при  установившемся  состояніи,  въ  силу  зако- 
новъ  Пельтье,  теплопроводности  и  термоэлектрическая  тока,  въ  такомъ  сплавѣ 
должна  существовать  постоянная  электродвижущая  сила,  пропорціональная 
силѣ  проходящаго  токл,  но  противоположно  направленная  и  зависящая  отъ 
термоэлектрическихъ  свойствъ  сплавленныхъ  металловъ  и  отъ  ихъ  внутренней 
теплопроводности.  Авторъ  даетъ  для  этой  электродвижущей  силы  въ  случаѣ 
линейнаго  проводника  слѣ дующую  формулу: 

^  =  с— г,   (1), 

гдѣ  г — сила  тока,  I  и  % — длина  и  поперечное  сѣченіе  проводника,  а  с — не- 
которая постоянная  величина,  зависящая  отъ  указанныхъ  свойствъ  метал- 
ловъ и  ихъ  процентнаго  содержанія,  которую  можно  для  случая  двухъ  метал- 
ловъ выразить  такъ: 

с  ==  , 

п    '    1 — п 
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при  чемъ  ах  и  а2 — постояеныя  величины,  а  п  и  1 — п  обозначаютъ  относи- 
тельное содержаніе  ыеталловъ. 

Въ  виду  того,  что  формула  (1)  представляетъ  полную  аналогію  съ  фор- 
мулой Ома,  дѣйствіе  этой  электродвижущей  силы  можно  разсматривать  какъ 
дѣйствіе  кажущагося  сопротивленія,  которое  въ  простыхъ  сплавахъ  при- 
бавляется къ  обыкновенному  вхъ  сонротивленію. 

Авторъ,  согласно  изслѣдованіямъ  Матиссена,  различаетъ  два  класса  спла- 
вовъ.  Первый  классъ — это  тѣ  сплавы,  въ  которые  входятъ  металлы:  сви- 
нецъ,  цинкъ,  олово  и  кадмій;  въ  нихъ  удѣльное  сопротивленіе  В  разсчиты- 
вается  просто  изъ  удѣльныхъ  сопротивленій  сплавленныхъ  металловъ  г1  и  г2 
по  формулѣ: 

В  =  ~  

п         1 — п 

и  кажущагося  сопротивленія,  соотвѣтствующаго  явленію  Пельтье,  не  наблю- 
дается. Во  второмъ  классѣ  простыхъ  сплавовъ,  въ  которые  входятъ 
остальные  металлы,  это  явлеяіе  наблюдается  и  формула  удѣльнаго  сопро- 
тивлепія  В  имѣетъ  видъ: 

В  =  -л  1   .    .    .  (2). 


г,  г.,  п   ~^  1- 


Такъ,  напримѣръ,  для  сопротивл.  В  сплавовъ  А&  и  Аи  при  0°  относи- 
тельно ртути,  авторъ  получплъ  формулу: 

1  і  1 


В  = 
для  Си  и  Аи: 


°/о  Аи       ѴоН    ~      270  301 
2,1436  +  1,5623  %  Аи  +  °/0  А^ 


В  —  о/    А  п         о/  Пп  Н~ 


Ѵ0  А  и       X  Си_     '       390  195  * 

2,1436  +  1,677  °/0  А  и  +  °/0  Си 

Эти  формулы,  какъ  показываетъ  авторъ,  поразительно  сходятся  съ  наблю- 
деніями.  Вообще  здѣсь  находитъ  объясненіе  фактъ,  что  отъ  сплавленія  ме- 
талловъ соаротивленіе  ихъ  увеличивается,  а  также  и  то,  что  ничтожныя  при- 
мѣси  угля,  фосфора  и  др.  могутъ  сильно  измѣнить  сопротивленіе  чистаго 
металла. 

Далѣе  авторъ  перехоритъ  къ  вопросу  о  температурномъ  коэффиціеетѣ 
сопротивленія  сплавовъ.  Именно,  по  его  мнѣнію,  для  всѣхъ  металловъ  кромѣ 
мѣди  слѣдуетъ  допустить  вліяніе  температуры  только  на  первый  членъ  сопро- 
тивленія  В  (форм.  2).  Тогда  эта  формула  принимаетъ  видъ: 

В(1+уІ)  =  А(1+аі)  +  В,    ....  (3) 

|гдѣ  Лц  В  изображаютъ  первый  и  второй  члены  форм.  (2),  коэффиціентъ  у — 
температурный  коэффиціентъ  сопротивленія  сплава,  а  а — тотъ  же  коэффиціентъ 
по  отношевію  къ  сплавлен нымъ  металламъ,  который  авторъ  принимаетъ  оди- 
інаковымъ  для  всѣхъ  металловъ:  «=0,004.  Въ  такомъ  случаѣ: 

А 


■ 
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Итакъ,  температурный  коэффиціентъ  сплавовь  вообще  меньше  а. 

Что  касается  мѣдеыхъ  сплавовъ,  то  для  ннхъ  нужно  принять  во  внима- 
віе  взмѣняемость  отъ  температуры  второго  члена  форм.  (2).  Напр.,  для  спла- 
вовъ Си  и  Ш  формула  (3)  принимаетъ  видъ: 

41  +  74  =  -от-^  оГТ^Г  + 


°/0Уі        °/0Си      '        62  41,3(1+  0,0006)  * 

1,3    +    1,82  %Ш  +  °/0Си 

Эта  формула  весьма  хорошо  совпадаетъ  съ  наблюдевіями  Фейсснера  падъ 
такими  сплавами  и  объясняетъ  отрицательный  температурвый  коэффиціевтъ, 
у  нихъ  наблюдаемый  при  извѣстномъ  процентномъ  отношеніи  Си  и  №. 

Въ  заключеніе  авторъ  показываетъ,  какъ  изъ  сопоставленія  величинъ 
удѣльнаго  сопротввленія  свлавовъ  различнаго  процентнаго  содержанія  и  ихъ 
температурныхъ  коэффиціентовъ  можно  опредѣлить  случаи  химическаго  соедп- 
ненія  свлавленныхъ  металловъ.  Дѣйствительно,  въ  случаѣ  химическаго  соеди- 
ненія,  механическая  разнородность  исчезаетъ  и  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  должна  исчез- 
нуть возможность  существовав ія  явленія  Пельтье  между  частицами,  что  въ 
свою  очередь  должно  отразиться  на  общей  электропроводности  сплава  и  его 
температурномъ  коэффиціентѣ.  Такъ  авторъ  разбвраетъ  случай  сплава  Си  и 
2п  и  показываетъ,  что  здѣсь  должно  быть  опредѣлевное  химическое  соединеніе, 
соотвѣтствующее  химической  формулѣ  Си2п.  В.  Р. 

Электропроводность  прерывныхъ  (поп  сопііпи)  проводниковъ.  Ея 
сходство  съ  нервной  проводимостью.  Бранли.  (Вгапіу.  С.  К.  125,  1163, 
1897).  Гистологическія  изслѣдованія  послѣднихъ  лѣтъ  обнаружили,  что  верв- 
ная  система  состоитъ  изъ  отдѣльныхъ  элементовъ,  нейроновъ,  только  сопри- 
касающихся своими  концами  другъ  съ  другомъ.  Въ  виду  этого,  сходство 
нервной  системы,  въ  отношепіи  проводимости  нервнаго  тока,  съ  прерывными 
преводниками  (трубки  съ  опилками  и  т.  д.)  электрическаго  тока  заслужи- 
ваетъ  вниманія,  и,  можетъ  быть,  нейронъ  играетъ,  въ  своемъ  родѣ,  роль  от- 
дѣльнаго  металлическаго  зерна  въ  прерывномъ  проводникѣ. 

Въ  самомъ  дѣлѣ,  ударъ  по  прерывному  проводнику  ослабляетъ  и  даже 
уничтожаетъ  его  проводимость;  къ  тому  же  результату  приводить  потрясеніе 
нервной  системы  отъ  той  или  другой  причины. 

Затѣмъ,  колебанія  электрическаго  разряда  чрезъ  прерывные  проводники 
возставовляютъ  утраченную  ими  проводимость;  равнымъ  образомъ  ваиболѣе 
цѣлесообразнымъ  средствомъ  противъ  болѣзвей,  нарушающихъ  нормальное 
состояніе  нервной  системы,  считается  лѣченіе  потокомъ  электрическихъ  раз- 
рядовъ. 

Вопроса,  существуетъ  ли  действительно  полная  ааалогія  между  явленіями 
прохождевія  тока  чрезъ  прерывные  проводники  и  явленіями  прохождевія 
нервнаго  тока  ио  нервамъ,  авторъ  окончательно  не  рѣшаетъ  и  ожидаетъ  даль- 
нѣйшей  разработки.        •  Я.  Д. 

Акустическія  явленія  въ  Вольтовой  дугѣ.  Симонъ  (8ітоп.  №іеа\  Аоп. 
64,  233 — 239,  1898).  Если  параллельно  проводамъ,  питающимъ  постоян- 
нымъ  токомъ  Вольтову  дугу,  пролегаетъ  проволока,  по  которой  проходитъ 
слабый  прерывистый  токъ,  то  дуга  издаетъ  сильный,  дрожащій  звукъ.  Явле- 
ніе  это  можно  воспроизвести  болѣе  ярко  слѣдующимъ  образомъ:  въ  цѣпь  Воль- 
товой дуги  вводится  катушка  мѣдной  проволоки,  внутри  которой  помѣщается 


1   .,  *і 
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другая  катушка  съ  желѣзнымъ  сердечникомъ,  введенная  вмѣстѣ  съ  микро- 
фономъ  въ  цѣпь  гальваническаго  элемента.  Если  близъ  микрофона  помѣстить 
звучащій  камертонъ,  то  дуга  издаетъ  звукъ  той  же  высоты;  точно  также 
свистъ,  пѣніе,  игра  шарманки,  даже  слова,  произносимыя  въ  микрофонъ,  пе- 
редаются Вольтовой  дугой  ясно  и  со  всѣми  оттѣнками. 

Не  только  прерываніе  тока  въ  побочной  цѣпи,  но  и  всякое  періодическое 
измѣненіе  его  силы  вызываетъ  то  же  явленіе.  Обратно,  если  направлять  зву- 
ковыя  волны  на  Вольтову  дугу,  а  микрофонъ  во  вторичной  цѣпи  замѣнить  те- 
лефономъ,  то  послѣдній  явственно  воспроизводитъ  произносимые  звуки.  Объ- 
ясняется явленіе  слѣдующимъ  образомъ:  всякія  колебанія  силы  тока  въ  цѣпи 
дуги,  причиняемыя  индукціонными  токами,  являющимися  отъ  измѣненія  силы 
тока  вторичной  цѣпи,  производятъ  колебанія  температуры  газовъ  Вольтовой 
дуги;  температурный  же  измѣненія  производятъ  колебанія  плотности  въ  окру- 
жающей средѣ,  ощущаемыя  въ  видѣ  звука.  Зная  количество  электричества, 
протекающее  черезъ  дугу  при  каждомъ  измѣненіи  силы  вторичнаго  тока,  тем- 
пературу, объемъ  и  теплоемкость  газовъ,  составляющихъ  дугу,  а  также  гра- 
діентъ  потенціала  въ  ней,  можно  определить  соотвѣтствующее  измѣненіе  тем- 
пературы. Авторъ  наблюдалъ  звучаніе  дуги,  когда  вычисленное  измѣневіе 
температуры  равнялось  всего  0,3°  С,  чему  соотвѣтствуетъ  измѣненіе  давленія 
на  9.1 0-5  атмосферъ.  М.  X 

Опредѣленіе  показателя  преломленія  стекла  для  электрическихъ  лу- 
чей. Босъ.  (Возе,  Ргос.  Коу.  8ос  62,  293—300,  1898).  Для  провѣрки 
теоретическаго  вывода  Максвелля:  \ьсо  —  \/  к  весьма  важно  опредѣлить  не- 
посредственно показатель  преломленія  данной  среды  для  длинныхъ  электро- 
магнитныхъ  волнъ,  такъ  какъ  формула  Коши,  по  которой  выводится  вели- 
чина ц-оо  изъ  данвыхъ  значеній  ^  для  свѣтовыхъ  лучей  неточна  въ  при- 
мѣненіи  къ  лучамъ  очень  большой  длины  волны.  Особенный  интересъ  для 
такихъ  изслѣдованій  представляетъ  обыкновенное  стекло,  для  котораго  зна- 
ченія  величинъ  к  и  ц2,  полученныя  различными  путями,  колеблются  въ  са- 

1  мыхъ  невѣроятныхъ  предѣлахъ  —  отъ  2,7  *)  до  159  3)  —  причемъ  вліяніе 
частоты  перемѣнъ  поля  въ  опредѣленіи  Ъ  окончательно  не  выяснено  3).  Это 
и  побудило  автора  предпринять  опредѣленіе  показателя  преломленія  стекла 
непосредственно  для  электромагнитныхъ  волнъ.  Опыты  произведены  были  по 
способу  полнаго  внутренняго  отраженія:  на  вращающемся  столикѣ  спектро- 

і  метра  ставился  стеклянный  полуцилиндръ;  небольшой  электрическій  вибра- 

[  торъ  помѣщался  въ  его  главномъ  фокусѣ  (для  лучей  данной  длины  волны), 
со  стороны  кривизны.  По  ту  сторону  полуцилиндра  на  вращающемся  радіаль- 
номъ  рычагѣ  находился  резонаторъ — особый  видъ  соЬегег'а,  употреблявшійся 
авторомъ  во  всѣхъ  предшествовавшихъ  его  опытахъ  съ  электрическими  лучами, 
включенный  вмѣстѣ  съ  чувствительнымъ  гальванометр омъ  въ  цѣпь  гальвани- 

;  ческаго  элемента.  Электрическіе  лучи  изъ  вибратора,  пройдя  сквозь  стеклян- 
ный полуцилиндръ  и  преломившись,  падали  на  резонаторъ  параллельнымъ 
пучкомъ,  или  собирались  на  немъ  при  помощи  второго  полуцилиндра  располо- 
женнаго  позади  перваго  такъ,  что  плоскія  стороны  ихъ  были  параллельны 


*)  I.  I.  ТЬогазоп.  Ргос.  Коу  8ос.  46,  292. 

2)  КотісЬ  &  Яоѵак.  \Ѵіеп.  Вег.  70,  1874. 

3)  Сравн.  1.  с.  I.  I.  ТЬотвоп'а  съ  ЬесЬег.  РЬіІ.  Ма&.  31,  181,  1891. 


—  22  — 


другъ  другу,  раздѣляясь  воздушвымъ  промежутком».  Столикъ  поворачивался 
до  такого  положенія,  при  которомъ  резонаторъ  показывалъ  полное  отсутствіе 
лучей  позади  полуцилиндра;  уголъ  паденія  лучей  въ  данномъ  случаѣ  былъ, 
слѣдовательно  критпческимъ,  и  по  нему  легко  можно  было  опредѣлить  пока- 
затель преломленія.  Величина  критическаго  угла  оказалась  равной  29°,  откуда 
у<=2,04.  Кромѣ  этого,  весьма  чувствительная  нулевого  метода,  авторъ  опре- 
дѣлилъ  показатель  преломленія  при  помощи  того  же  полуцилиндра,  непосред- 
ственно измѣряя  углы  паденія  и  преломленія  лучей,  какъ  при  переходѣ  изъ 
стекла  въ  воздухъ,  такъ  и  обратно  (въ  послѣднемъ  случаѣ  полуцилиндръ  обра- 
щался плоской  стороной  къ  вибратору,  параллельность  лучей  котораго  дости- 
галась при  помощи  добавочной  линзы);  резонаторъ  въ  этихъ  опытахъ  имѣлъ 
линейную  форму,  состоя  изъ  спиралей,  длина  которыхъ  равнялась  всего  1,5  мм. 
Величина  показателя  преломленія  и  по  этому  методу  получилась  та  же. 

М.  X. 

О  вліяніи  толщины  воздушнаго  слоя  на  полное  внутреннее  отраже- 
ніе  электрическихъ  лучей.  Босъ.  (Возе.  Ргос.  Коу.  8ос  62,  300—310, 
1898).  Въ  вышеописанныхъ  опытахъ  автора  надъ  полнымъ  внутреннимъ  отра- 
жевіемъ  съ  двумя  полуцилиндрами  толщина  раздѣлявіпаго  плоскія  поверхно- 
сти воздушнаго  слоя  была  около  2  см.  Для  свѣтовыхъ  лучей  при  критической 
величинѣ  угла  падепія  достаточно  самаго  ничтожнаго  промежутка,  чтобы  полу- 
чить полное  внутреннее  отраженіе;  но  при  употреблепіи  въ  100.000  разъ 
болѣе  длинныхъ,  электрическихъ  волнъ,  слой  этотъ,  какъ  оказалось,  долженъ 
имѣть  нѣкоторую  конечную,  минимальную  величину,  зависящую  отъ  свобствъ 
преломляющей  среды,  отъ  угла  паденія  лучей  и  ихъ  длины  волны.  Рядъ  опы- 
товъ  съ  двумя  полуцилиндрами  показаль,  что  толщина  минимальнаго  слоя 
уменьшается  съ  увеличеніемъ  угла  паденія:  при  углѣ  въ  30°  она  равна  при- 
близительно 14  мм.,  при  45° — 10  мм.,  при  60° — 7,5  мм.  Для  изслѣдованія 
вліяпія  длины  волны  полуцилиндры  были  замѣнены  стекляннымъ  кубомъ,  раз- 
рѣзаннымъ  ио  вертикальной  діагональной  плоскости;  лучи,  параллельпымъ 
пучкомъ,  падали  подъ  прямымъ  угломъ  на  одну  изъ  граней  и  частью  отража- 
лись подъ  угломъ  въ  45°,  частью  выходили  по  прежнему  направленію  изъ  про- 
тивоположной грани.  Поворачивая  резонаторъ  около  оси  куба  на  90°  можно 
было  контролировать  ирисутствіе  какъ  отражепныхъ,  такъ  и  преломлевныхъ 
лучей.  Опытъ  показалъ,  что  толщина  минимальнаго,  необходимая  для  полнаго 
внутренняго  отраженія,  воздушнаго  слоя  приблизительно  пропорціональна  длинѣ 
волны.  При  толщинѣ  слоя  меньше  0,3  мм.  отраженіе  отъ  діагональной  плос- 
кости прекращалось  и  лучи  полностью  проходили  сквозь  разрѣзанный  кубъ 
какъ  будто  бы  онъ  составлялъ  сплошной  кусокъ  стекла.  М.  X. 

О  преломленіи  электричскихъ  лучей  въ  деревѣ.  Маццото.  (Машіо. 
Киото  Сіт.  6,  359—365,  1897).  Изслѣдуя  показатели  преломленія  различ- 
ныхъ  сортовъ  дерева  по  двумъ  главнымъ  направленіямъ  —  вдоль  и  поперекъ 
волоконъ — авторъ  пришелъ  къ  слѣдующпмъ  выводамъ:  1)  показатели  прелом- 
ленія  различныхъ  древесныхъ  породъ  различны  и  возрастаютъ  съ  плотностью 
породы,  заключаясь  въ  предѣлахъ  отъ  1,540  (для  ели)  до  2,244  (для  падуба); 
2)  электрическія  колебанія,  перпендикулярныя  волокнамъ,  распространяются 
въ  деревѣ  скорѣе,  чѣмъ  параллельныя  волокнамъ,  почему  въ  первомъ  слу- 
чаѣ  показатель  преломленія  меньше;  3)  разность  двухъ  главныхъ  показателей 
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преломлееія  уменьшается  по  мѣрѣ  увеличееія  плотности  дерева;  всего  больше 
она  для  еловаго  дерева. 

Чтобы  провѣрить  дли  дерева  соотношеніе  Максвелля:  у-  =  \/  авторъ 
опредѣлилъ  діэлектрическія  постоянный  для  еловаго  дерева  по  двумъ  глав- 
нымъ  направленіямъ.  Оказалось  дѣйствительно,  что  разность  двухъ  главныхъ 
показателей  преломленія  совпала  по  величинѣ  съ  разностью  квадратныхъ  кор- 
ней изъ  выраженій  діэлектрическихъ  постояеныхъ  для  направленій  поперекъ  и 
вдоль  волоконъ.  Мало  того:  при  высушиваніи  дерева  діэлектрическія  постоян- 
ный его,  сильно  мѣняются;  но  въ  то  же  время  и  показатели  преломленія,  ока- 
зывается мѣняются  такъ,  что  указанное  соотношеніе  остается  въ  силѣ. 

М.  X. 

Вліяніе  на  катодные  лучи  перемѣннаго  электрическаго  поля.  Эбертъ. 
(ЕЬегі.  Шесі.  Ап.  64,  240—261,  1898).  Изслѣдуя  причины  отклоненія  ка- 
тодныхъ  лучей  въ  электростатическомъ  полѣ,  авторъ  произвелъ  рядъ  наблюде- 
ній  при  слѣдующихъ  условіяхъ:  Круксова  трубка  приводилась  въ  дѣйствіе 
электрофорной  машиной  Гольца;  пучекъ  катодныхъ  лучей,  вырѣзанный  діа- 
фрагмой  и  дававшій  свѣтлую  точку  на  фосфоресцирующемъ  экранѣ,  подвер- 
гался дѣйствію  перемѣннаго  электростатнческаго  поля,  для  чего  противополож- 
ный катоду  цилиндрическій  конецъ  трубки  помѣщался  между  пластинками  не- 
большого конденсатора,  питавшагося  токами  высокаго  напряженія  отъ  особаго 
трансформатора.  Отъ  дѣйствія  поля  свѣтлая  точка  на  экранѣ  превращалась  въ 
прямую  линію,  параллельную  линіямъ  электрическихъ  силъ;  разсматривая  же 
эту  лннію  съ  помощью  вращающагося  зеркала,  авторъ  получилъ  синусоидаль- 
ную кривую,  вполнѣ  подобную  кривой  заряжающаго  конденсаторъ  тока.  Однако 
авторъ  не  приписываетъ  получевнаго  отклоненія  непосредственному  дѣйствію 
поля,  но  склоненъ  считать  его  скорѣе  вторичнымъ  явленіемъ,  обусловленнымъ 
электрическими  колебавіями.  Причинами  могутъ  служить  слѣдующія  вторичныя 
явленія:  1)  магнитныя  силы,  возбуждаемый  измѣненіями  электрическаго  со- 
стоянія  поля:  —  линіи  этихъ  магнитныхъ  силъ  окружаютъ  трубки  индукціи  и 
слѣдовательно  могли  бы  вызвать  наблюденное  отклоненіе.  Слѣдующіе  опыты 
опровергаютъ  однако  это  предположеніе:  откловенія  не  получается,  когда  пла- 
стинки конденсатора  перпендикулярны  къ  оси  трубки;  кромѣ  того,  если  откло- 
неніе  зависитъ  отъ  магнитныхъ  силъ,  т.  е.  не  отъ  градіента  потенціала  въ 

полѣ,  а  отъ  измѣненія  этого  градіента  -^— ,  то  полученвая  кривая  должна 

отличаться  по  фазѣ  на  90°  отъ  кривой  вторичнаго  и  на  180°  отъ  кривой  пер- 
вичнаго  тока  трансформатора.  Отклоняя  катодные  лучи  одновременно  по  двумъ 
взаимно-перпеедикуляряымъ  направленіямъ  съ  одной  стороны  —  дѣйствіемъ 
конденсатора,  съ  другой — соленоидомъ  введеннымъ  въ  первичную  цѣпь,  авторъ 
получилъ  на  экранѣ  близкій  къ  кругу  эллипсъ,  слѣдовательно  кривая,  обязан- 
ная дѣйствію  конденсатора  отличается  по  фазѣ  на  -Ц-  отъ  кривой  первичнаго 

и  совпадаетъ  съ  кривой  вторичнаго  тока.  (Подобный  пріемъ  можетъ  быть  съ 
удобствомъ  примѣненъ  также  для  изученія  разности  фазъ  въ  двухъ  обмоткахъ 
трансформатора  при  разомкнутой  вторичной  цѣпи).  2)  Полученное  явленіе  мо- 
жетъ быть  объяснено  вліяніемъ  стѣнокъ  трубки;  действительно,  такъ  какъ  на 
стѣнкахъ  дѣйствующей  трубки  всегда  имѣется  зарядъ,  то  всякое  измѣненіѳ 
этого  заряда  въ  электрическомъ  полѣ  должно  оказывать  вліяніе  на  направле- 
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ніе  пучка  катодныхъ  лучей.  Но,  считая  эту  причину  вѣроятной,  авторъ  пола- 
гаетъ  самой  существенной  другую,  именно  3)  вліяніе  побочпыхъ  катодныхъ 
явленій,  вызываемыхъ  перемѣннымъ  полемъ.  Какъ  показалъ  авторъ  въ  своихъ 
предшествовавшихъ  работахъ,  вездѣ,  гдѣ  періодическія  электрическія  колеба- 
нія  проникаютъ  нормально  въ  сильно  разрѣженное  пространство,  возникаютъ 
катодный  явленія  со  всѣми  атрибутами:  темнымъ  пространствомъ,  катоднымъ 
сіяніемъ  и  катодными  лучами.  Дѣйствительно,  при  описанномъ  выше  располо- 
женіи,  въ  темнотѣ  замѣчается  (при  бездѣйствіи  трубки)  катодный  свѣтъ  между 
пластинками  конденсатора,  а  такъ  какъ  „темное  пространство"  одного  катода 
представляетъ  большое  соиротивленіе  катоднымъ  лучамъ  отъ  другого  источ- 
ника, то  возникающія  поперемѣнно  по  обѣ  стороны  пучка  катодныхъ  лучей 
„темныя  пространства"  должны  періодически  отклонять  его  въ  ту  и  другую 
сторону  и  опъ  будетъ  колебаться  параллельно  линіямъ  электрическихъ  силъ 
конденсатора.  Въ  этомъ  вторичномъ  явленіи  и  заключается,  по  мнѣнію  автора, 
главная  причина  полученнаго  пмъ  отклоненія  катодныхъ  лучей,  хотя  онъ  и  ее 
отрицаетъ  возможности,  при  другихъ  условіяхъ,  непосредственнаго  вліянія  ста- 
тическаго  поля.  М.  X. 

О  катодныхъ  лучахъ.  Дж.  Дж.  Томсонъ  (I.  I.  ТЬотзоп.  РЫ1.  Ма&.  44, 
293  —  315,  1897).  Авторъ,  являющійся  сторонникомъ  матеріальной  теоріи 
катодныхъ  лучей,  произвелъ  рядъ  вовыхъ  опытовъ  для  подтвержденія  этого 
взгляда.  Уже  Перрэнъ  показалъ,  что  катодные  лучи  несутъ  съ  собою  отри- 
цательный зарядъ  электричества:  внутри  Круксовой  трубки,  на  пути  ка- 
тодныхъ лучей  онъ  помѣщалъ  два  металлическихъ  цилиндрика,  одипъ  внутри 
другого,  изъ  которыхъ  внѣшній,  служившій  электрическимъ  экраномъ,  соеди- 
нялся съ  землей,  а  внутренній  —  съ  электрометромъ;  какъ  только  катод- 
ные лучи  попадали  во  внутренній  цилиндрикъ  черезъ  отверстіе  въ  перед- 
ней стѣнкѣ  обоихъ  цилиндровъ,  электроскопъ  обнаруживалъ  отрицатель- 
ный зарядъ.  Фактъ  этотъ  вполнѣ  согласуется  со  взглядомъ  на  катодные  лучи, 
какъ  на  потокъ  матеріальныхъ,  отрицательно  заряженныхъ  частицъ.  Но 
противъ  этого  адепты  эфирной  теоріи  катодныхъ  лучей  высказали  слѣдующее 
соображеніе:  дѣйствительно,  частицы  катода  отрываются  отъ  его  поверхности 
ц  сопровождаюшъ  катодные  лучи;  но  онѣ  не  составляютъ  еще  всего  явленія, 
подобно  тому,  какъ  пуля,  вылетающая  изъ  ружья  не  есть  выстрѣлъ.  Для  вы- 
ясненія  этого,  Томсонъ  видоизмѣнилъ  опытъ  Перрэва,  помѣстивъ  вышеописан- 
ные цилиндрики  въ  сторонѣ  отъ  пути  катодныхъ  лучей,  такъ  что  послѣдніе 
попадали  на  цилиндрики  только  тогда,  когда  ихъ  отклоняли  магнитомъ.  И 
когда  искривленный  пучокъ  лучей  попадалъ  въ  цилиндрикъ,  электрометръ 
обнаруживалъ  отрицательный  зарядъ.  Опытъ  этотъ  хотя  и  не  доказываетъ 
строго  идентичности  катодныхъ  лучей  съ  потокомъ  матеріальныхъ  частицъ, 
однако  показываетъ,  что  связь  между  обоими  явленіями  гораздо  тѣснѣе,  чѣмъ 
полагали  до  сихъ  поръ. 

Вѣскимъ  аргументомъ  противъ  теоріи  матеріальнаго  потока  служило  то, 
что  до  сихъ  поръ  не  удавалось  отклонить  пучка  катодныхъ  лучей  слабымъ 
электростатическимъ  полемъ.  Томсонъ  показалъ,  что  катодный  пучекъ  откло- 
няется въ  самомъ  слабомъ  статическомъ  полѣ,  если  только  разрѣженіе  въ 
трубкѣ  достаточно  велико:  лучи  отклонялись,  проходя  между  двумя  металли- 
ческими пластинками,  даже  при  разности  потенціаловъ  между  послѣдними  въ 
2  вольта. 


Неудачи  предыдущихъ  опытовъ  въ  этомъ  направленіи  Томсовъ  объясняетъ 
тѣмъ,  что  при  слабой  сравнительно  степени  разрѣженія,  газъ  внутри  трубки 
становится  проводящимъ  подъ  вліяніемъ  катодныхъ  лучей  (аналогично  дѣй- 
ствію  Рентгеновскихъ,  урановыхъ,  ультрафіалетовыхъ  лучей)  и  потому  уничто- 
жаетъ  возбужденную  разность  потенціала.  Дѣйствительно,  если  пропустить 
катодный  пучокъ  между  двумя  пластинками,  соединенными  одна  съ  полюсомъ 
баттареи,  другая  съ  электрометромъ,  то  послѣдвій  обнаруживаетъ  переносъ 
электричества  съ  одной  пластинки  на  другую.  При  усиленіи  разрѣженія  токъ 
этотъ  прекращается  и  катодный  пучокъ  начинаетъ  отклоняться  отъ  прежняго 
положенія. 

Вышеописанный  явлевія  въ  связи  съ  тѣмъ  извѣстнымъ  фактомъ,  что  маг- 
нитъ  дѣйствуетъ  на  катодные  пучки  совершенно  такъ  же,  какъ  дѣйствовалъ 
бы  на  движущееся  заряженное  отрицательно  тѣло,  вполнѣ  убѣждаютъ  автора 
въ  томъ,  что  катодные  лучи  представляютъ  собою  потокъ  матеріальныхъ  ча- 
стицъ.  Является  вопросъ,  что  это  за  частицы?  Молекулы  это,  или  атомы,  или 
какое-либо  высшее  подраздѣленіе  атомовъ;  какова  скорость  движенія  этихъ 
частицъ,  ихъ  масса,  зарядъ?  Автору  удалось  пролить  нѣкоторый  свѣтъ  и  на 
этотъ  вопросъ:  путемъ  остроумныхъ  опытовъ  и  разсужденій  ему  удалось  опре- 
дѣлить  скорость  частицъ  и  величину  отношенія  ихъ  заряда  къ  массѣ.  Для  этой 
цѣли  онъ  употребилъ  два  слѣдующихъ  совершенно  независимыхъ  другъ  отъ 
друга  и  провѣряющихъ  себя  взаимно  метода. 

Пусть  т  —  масса  каждой  частицы,  е  —  ея  зарядъ.  Въ  нѣкоторое  время 
проходить  черезъ  опредѣленное  сѣченіе  пучка  лучей  Ат  частицъ;  тогда  несомое 
ими  количество  электричества 

При  ударѣ  катодиыхъ  частицъ  о  твердое  тѣло,  кинетическая  энергія  дви- 
женія  ихъ  переходить  въ  тепловую;  измѣряя  количество  тепла,  выдѣленное  въ 
данное  время  N  частицами,  можно  определить  ихъ  кинетическую  энергію 

ТѴ  =  ~2  Шѵ\ 

гдѣ  ѵ  —  скорость  частицъ. 

Далѣе,  если  обозначить  черезъ  р  радіусъ  кривизны  пучка  лучей  въ  одно- 
Родеомъ  магнитномъ  нолѣ  Н,  легко  вывести  зависимость 


Изъ  этихъ  уравненій  получается 

Ѵ  —    0>  Щ  5     е    —     2  \Ѵ  ' 

ф  определялось  при  помощи  электрометра  и  Перрэновскихъ  цилиндриковъ. 
Для  опредѣленія  ТѴ  Томсонъ  помѣстилъ  внутри  упомянутыхъ  цилиндриковъ 
противъ  входного  отверстія  маленькій  термоэлементъ  изъ  мѣдпой  и  желѣзной 
полосокъ,  соединенный  съ  чувствительнымъ  гальванометромъ;  зная  теплоем- 
кость термоэлемента  и  опредѣляя  повышеніе  его  температуры  по  отклоненію 
гальванометра,  легко  вычислить  количество  выдѣленнаго  въ  данное  время 
тепла,  а  отсюда  и  ТѴ. 

Радіусъ  кривизны  опредѣлялся  непосредственнымъ  измѣреніемъ  отклоненія 
катодныхъ  лучей. 
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Второй  методъ  основанъ  на  сравненіи  отклоневій  катодныхъ  лучей  въ  маг- 
нитномъ  и  электростатическомъ  полѣ.  Пусть  электростатическое  поле,  напря- 
жевія  і*7,  и  магнитное,  напряжевія  Н,  дѣйствуя  на  катодный  пучекъ  на  вро- 
тяжевіа  2,  откловяютъ  его  на  углы  Ѳ  в  <р;  тогда  при  прежнихъ  остальныхъ 

обозваченіяхъ,  авторъ  получаетъ 

Ь  —  Ге    1  •      —  Не  1 
т     ѵ-  '     4  т  ѵ 

Отсюда,  если  выбрать  Н  такъ,  чтобы  Ь  =  <р,  получается: 
_  г  •  Л  т 

Наблюденія  по  обоимъ  методамъ  дали  поразительво  согласвые  между  собою 
результаты:  для  скорости  ѵ  получилась  величина  порядка  10  -^- ,  значи- 
тельно превосходящая  значенія  скорости,  іюлученныя  до  сихъ  поръ  непосред- 
ствеввымъ  ея  измѣреніямъ. 

Но  особенно  важенъ  и  пнтересенъ  результатъ  опредѣленія  — ,  или  обрат- 

ной  ей  величины  —  заряда  единицы  массы.  Во  первыхъ,  опытъ  показалъ, 

что  величина  эта  не  зависитъ  ни  отъ  природы  газа,  ии  отъ  матеріала  электро- 
довъ:  трубки  наполнялись  иоочередно  воздухомъ,  водородомъ,  угольной  кисло- 
той, электроды  въ  нихъ  употреблялись  алюминіевые,  платиновые,  желѣзные, — 

но  значенія  -^-  всѣ  получились  очень  близкія  другъ  къ  другу,  а  въ  опытахъ. 

ограничивавшихся  одной  трубкой —  почти  тождественный.  Во-вторыхъ,  зпаче- 
ніе  этой  величины  оказалось  порядка  10"7  (въ  абсолют  эл.-магн.  ед.)>  следо- 
вательно, громадно  по  сравненію  съ  величиной  10* —  максимальной  извѣстной 
до  сихъ  иоръ  величиной  этого  рода,  найденной  для  іоновъ  водорода  при  элек- 
тролизѣ  *).  Причипу  послѣдняго  явленія  Томсонъ  объясняетъ  какъ  незначи- 
тельностью массы  самихъ  частицъ,  составляющихъ  катодные  лучи,  такъ  и 
большой  величиной  заряда  на  нихъ.  Первое  необходимо  допустить  на  основавіи 
опытовъ  Лепарда  надъ  распространеніемъ  катодныхъ  лучей  въ  воздухѣ:  ызъ 
этихъ  опытовъ  вытекаетъ,  что  длина  свободнаго  пути  катодныхъ  частицъ  вь 
воздухѣ  при  обыкновеввомъ  давлевіи  сраввима  съ  сантиметромъ  (для  молскулъ 
же  воздуха  она  порядка  Ю-8  см.)-  Другія  теоретическія  соображенія  застав- 
ляютъ  предположить,  что  зарядъ  катодныхъ  частицъ  превосходитъ  значительно 
зарядъ  на  атомахъ. 

На  основаніи  вышеизложеннаго  Томсонъ  заключаетъ,  что  отрицательпо  за- 
ряженныя  матеріальныя  частицы,  потокъ  которыхъ  составляетъ  явленіе  катод- 
ныхъ лучей,  суть  не  молекулы  и  не  атомы,  но  нѣкоторое  болѣе  мелкое  подраз- 

дѣленіе  атомовъ;  далѣе,  тотъ  фактъ,  что  значеніе  величины  —  нисколько  не 

зависитъ  отъ  природы  газа,  наполняющаго  трубку,  заставляетъ  довустить,  что 
во  всѣхъ  этихъ  случаяхъ  частицы  однородны,  что  приводить,  паконецъ,  Том- 

*)  Замѣчательно,  что  Цееманъ,  исходя  изъ  совершенно  иныхъ  опытовъ  и 
соображений,  нашелъ  недавно  то  же  самое  значеніе  величины  -—  =  107  для 
частицъ,  вызывающихъ  свѣтовыя  колебанія  эфира.  (Прим.  реф.). 


^ШШШШ^т  іі  іі  тт^^ѵ^  ^чю. 
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сона  къ  слѣдующей  гипотезѣ:  катодвыя  частицы  суть  продуктъ  распаденія  ато- 
мовъ  на  нѣкіе  высшіе,  примордіальные  однородные  атомы,  на  тѣ  частицы  еди- 
наго  первичнаго  вещества,  различная  группировка  которыхъ  даетъ  различные 
химическіе  элементы.  Эта  гипотеза,  согласующаяся  съ  взглядами  Прута,  Крукса, 
Локіера  и  др.  на  единство  матеріи,  прекрасно  объясняешь,  между  прочимъ, 
странный  фактъ,  замѣчеапый  Ленардомъ,  что  длина  свободнаго  пути  катод- 
ныхъ частицъ  въ  газахъ  зависитъ  исключительно  отъ  плотности  среды,  а  не 
1  отъ  химической  природы  ея.  Въ  заключеиіе  Томсонъ  старается  показать,  что 
съ  такой  гипотезой  единства  матеріи  можетъ  мириться  и  періодическій  законъ 
Менделѣева,  такъ  какъ  его  можно  свести  здѣсь  къ  періодической  группировкѣ 
однородныхъ  частицъ.  М.  X. 

О  скорости  катодныхъ  лучей.  Маіорана.  (Маіогапа.  Киоѵо  Сіш.  6, 
336 — 345,  1897).  Авторъ  воспользовался  для  опытнаго  опредѣленія  скорости 
катодвыхъ  лучей  свойствомъ  послѣднихъ  возбуждать  на  находящихся  ва  ихъ 
пути  тѣлахъ  статическій  зарядъ.  Въ  два  конца  длинной  цилиндрической  Крук- 
совой  трубки  были  впаяны  платиновыя  проволочки,  оканчивавшіяся  внутри 
!  трубки  небольшими  дисками  изъ  алюминія;  катодъ  также  въ  видѣ  диска,  по- 
мѣщался  между  ними  но  не  на  серединѣ,  а  на  четверти  длины  трубки,  слѣдо- 
вательно  яа  неодинаковыхъ  разстояніяхъ  отъ  алюминіевыхъ  кружковъ;  по  обѣ 
;  стороны  катода  находилось  по  кольцеобразному  аноду.  Оба  анода  и  катодъ  со- 
единялись съ  внѣшними  обкладками  лейденскихъ  банокъ  электрофорной  машины 
і  Гольца;  разрядникъ  послѣдпей  устанавливался  такъ,  чтобы  получить  4 — 5 
;  искръ  въ  секунду.  При  каждомъ  разрядѣ  катодъ  Круксовой  трубки  посылал ъ 
»  въ  обѣ  стороны  катодные  лучи,  которые,  падая  на  алюминіевые  диски,  сооб- 
щали имъ  положительный  зарядъ.  Но  такъ  какъ  пути  катодиыхъ  лучей  въ 
I  ту  и  въ  другую  сторону  неодинаковы,  то  и  зарядъ  на  болѣе  отдаленномъ  дискѣ 
получался  немного  позже,  чѣмъ  на  ближайшемъ  къ  катоду;  изъ  этого  запазды- 
ванія  можно  было  опредѣлить  скорость  катодныхъ  лучей.  Для  этого  оба  заря- 
женеыхъ  диска  разряжались  черезъ  искру  въ  землю;  искры  получались  въ 
двухъ  смежныхъ  разрѣженныхъ  трубочкахъ  и  фотографировались  съ  помощью 
вращающагося  зеркала.  При  достаточной  скорости  вращенія  послѣдняго  изо- 
браженіе  одной  изъ  искръ  отставало  отъ  другого  на  нѣсколько  миллиметровъ. 
Изъ  своихъ  опытовъ  авторъ  получилъ  такимъ  образомъ  для  скорости  катод- 
ныхъ лучей,  величину  6.107  -^-  ,   втрое  бблыпую  найденной  Томсономъ 

Івъ  1894  г.  Изображеніе  искры,  получаемое  съ  помощью  вращающагося 
зеркала,  сопровождается  довольно  длиннымъ  свѣтлымъ  хвостомъ:  это  доказы- 

Іваетъ,  что  пучокъ  катодвыхъ  лучей  сложенъ  и  состоитъ  изъ  лучей  различпыхъ 
скоростей;  подтвержденіемъ  этому  взгляду  служитъ  тотъ  фактъ,  что  если  откло- 
нить магнитомъ  пучокъ  лучей  такъ,  чтобы  только  край  его  попадалъ  на  алю- 
імивіевый  дискъ,  то  изображеніе  искры  получается  рѣзкое,  безъ  хвоста  *). 

Ж  X. 

Испусканіе  катодныхъ  лучей  и  фосфоресцанція  стекла  по  прекраще- 
ны дѣйствія  Круксовой  трубки.  Сандруччи.  (Запапіссі,  Хиоѵо.  С1ш.  6, 
322 — 325,  1897).  Извѣстно,  что  Круксова  трубка,  по  прекращения  дѣйствія, 
Іародолжаетъ  еще  свѣтиться  вѣкоторое  время  въ  темвотѣ.  Авторъ,  взслѣдуя 


*)  Явленіе  это  аналогично  съ  наблюденнымъ  Биркеландомъ  магнитнымъ  спек- 
громъ  катодныхъ  лучей.  (ІІрѵм.  реф.). 
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причины  этого  явленія,  разбираетъ  три  возможвыя  объясненія  его:  1)  явленіе 
можетъ  быть  обязано  настоящей  фосфоресценціи  стекла,  причемъ  пспусканіе 
катодныхъ  лучей  прекращается  вмѣстѣ  съ  токомъ;  2)  причиной  можетъ  быть, 
напротивъ,  лишь  флуоресценція  стекла  подъ  вліяніемъ  катодныхъ  лучей,  про- 
должающихъ  излучаться  отъ  катода  нѣкоторое  время  по  прекращены  дѣйствія 
трубки,  и  3)  обѣ  предыдущія  причины  могутъ  быть  соеденевы  вмѣстѣ.  Рядъ 
опытовъ  съ  различными  трубками  заставляетъ  автора  признать  правильнымъ 
послѣдпее  предположеніе.  Дѣпствительно,  присутствіе  въ  данномъ  случаѣ  ка- 
тодныхъ лучей  доказывается  тѣмъ,  что  свѣтлое  пятно  отклоняется  магвитомъ 
и  по  прекращеніи  дѣйствія  трубки  совершенно  такъ,  какъ  при  дѣйствіи  ея; 
на  участіе  же  и  явленія  фосфоресцевціи  стекла  указываетъ  тотъ  фактъ,  что 
если  отклонить  пучокъ  катодвыхъ  лучей  съ  помощью  электромагнита  и  затѣмъ 
одаовременно  прекратить  дѣйствіе  и  трубки  и  магнита,  то  свѣтлое  пятно  на 
стѣнкѣ  трубки  продолжаетъ  оставаться  отклоненаымъ.  По  мнѣнію  автора  ре- 
зультатъ  его  опытовъ  говоритъ  въ  пользу  эфирной  теоріи  катодныхъ  лучей. 

Ж.  X. 


ТОМЪ  XXX. 


ВЫПУСКЪ  3. 


ОТДМЪ  ВТОРОЙ. 


О  растворахъ  ацетилена  и  ихъ  взрывчатыхъ  свойствахъ.  Вер- 
тело и  Віелль.  (Вегіііеіоі  еі;  Ѵіеіііе,  Апп.  сЬіт.  рііуз.,  13,  6—18,  1898). 
Авторы  задались  мыслью  изучить  взрывчатыя  свойства  растворовъ  ацетилена 
въ  ацетоеѣ,  употреблееіе  которыхъ  было  недавно  предложено,  какъ  уменьшаю- 
щее опасность,  для  цѣлей  освѣщепія. 

А.  Упругость  паровъ  раствореннаго  ацетилена.  Авторы  насыщали 
ацетонъ  ацетиленомъ  при  15°  и  подъ  различными  начальными  давленіями 
(отъ  7  до  20  килогр.  на  кв.  сантиметръ)  и  затѣмъ  наблюдали  упругости  газа 
надъ  этимъ  растворомъ  при  послѣдовательномъ  повышеніи  температуры. 

Нормальный  давленія  при  каждой  температурѣ  устанавливались  только  при 
сильномъ  встряхиваніи  сосуда. 

Результаты,  полученные  авторами,  показали,  что  объемъ  раствореннаго 
ацетилена,  приходящійся  на  литръ  ацетона  и  килограммъ  абсолютнаго  давле- 
нія  (Р)  при  10°  измѣнялся  въ  цѣломъ  рядѣ  произведенныхъ  авторами  опытовъ 
отъ  23  до  24,6  объемовъ,  что  составляетъ  почти  28  гр.  X  Р  на  литръ  аце- 
I  тона  или  35  гр.  X  -Р  на  килограммъ  ацетона;  высшій  коэффиціентъ  соотвѣт- 
I  ствуетъ  шахітит'у  давленія. 

Это  обстоятельство  подтверждаетъ  фактъ,  указанный  уже  Сіаиае  и  Незз'омъ, 
!  что  объемъ  раствореннаго  газа  растетъ  почти  пропорціонально  давленію  (С.  К., 
124,  626). 

Результаты  наблюденій  хорошо  выражаются  простой  формулой  съ  тремя 
коэффиціентами,  давной  Реньо  для  упругости  насыщенныхъ  паровъ, 

ІодТ  —  а  +  Ъа?- 

Авторы  указываютъ,  что  въ  ихъ  опытахъ  упругость  паровъ  тѣла,  въ  кото- 
ромъ  растворенъ  ацетиленъ,  т.  е.  въ  данномъ  случаѣ  упругость  паровъ  ацетона, 
I  составляетъ  лишь  незначительную  часть  всей  упругости.  Эта  часть  упругости, 
конечно,  возрастаетъ  съ  возрастаніемъ  температуры;  такъ,  напримѣръ,  вътомъ 
ряду  наблюденій,  гдѣ  ацетону  было  больше  всего,  упругость  его  паровъ  со- 
ставляла при  36°  4,2  сотыхъ  всей  упругости;  при  50° — 5,8  сотыхъ,  при 
72°— -12  сотыхъ,  а  въ  другомъ  ряду,  гдѣ  было  втрое  больше  ацетилену,  упру- 
гость ацетона  при  36°  составляла  1,5  сотыхъ  всей  упругости;  при  50° — 2,4 
сотыхъ.  Такимъ  образомъ  наблюденныя  упругости  относятся,  въ  особенности  при 
I  концентрированныхъ  растворахъ  почти  цѣлостью  къ  ацетилену;  авторы  вы- 
I  ставляютъ  на  видъ  это  обстоятельство,  говоря,  что,  пользуясь  имъ,  можно  вы- 
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вести  законъ  измѣненія  съ  температурой  упругости  газа,  раствореняаго  въ 
жидкости  при  различныхъ  давленіяхъ. 

Замѣчательно,  по  мвѣнію  авторовъ,  то  обстоятельство,  что  упругость  рас- 
творовъ  слѣдуетъ  тому  же  закону,  какъ  и  упругость  насыщенныхъ  паровъ 
однородной  жидкости.  Дѣйствительно,  въ  данномъ  случаѣ  для  Іода  получается 
величина,  равная  1,997,  указанная  Реньо,  какъ  постоянная,  общая  всѣмъ 
жидкостямъ. 

В.  Стремленге  раствореннаго  ацетилена  къ  взрыву.  Въ  метал- 
лическую бутылку,  емкостью  въ  770  кубич.  сантиметровъ,  въ  которой  нахо- 
дилось 320  граммовъ  ацетона,  было  помѣщено  132  грамма  ацетилена,  т.  е. 
41,25  частей  ацетилена  на  100  вѣсовыхъ  частей  ацетона;  смѣсь  эта  на- 
ходилась при  температурѣ  15°  и  начальномъ  давленіи  около  13  килограм- 
мовъ.  Въ  нижней  части  бутылки  была  ввинчена  металлическая,  тонкостѣп- 
вая  трубочка,  проходившая  въ  жидкость  и  заключавшая  въ  себѣ  1,5  грамма 
взрывчатаго  вещества.  Взрывъ  этого  заряда  вызвалъ  глухой  ударъ  и  вытека- 
ніе  газа  безъ  взрыва  и  вэспламененія;  трубочка  дѣйствіемъ  ьзрыва  заряда  была 
уничтожена,  а  бутылка  треснула  отъ  силы  толчка,  переданнаго  жидкостью 
стѣнкамъ.  Авторы  напоминаютъ,  что  подобный  же  опытъ  съ  сжиженнымъ  аце- 
тиленомъ  повлекъ  за  собой  разрывъ  бутылки  на  мелкіе  куски. 

Такимъ  образомъ  дѣйствіе  толчка,  происшедшаго  отъ  взрыва  заряда,  на 
растворенный  ацетиленъ  не  вызвало  взрыва  въ  послѣднемъ;  въ  данномъ  случаѣ 
произошло  то  же,  что  и  съ  нитроглицериномъ,  раствореннымъ  для  ослабленія 
его  взрывчатыхъ  свойствъ  въ  метиловомъ  алкоголѣ.  Стойкость  подобной  жид- 
кости сохраняется,  однако,  лишь  до  извѣстной  степени  содержанія  въ  ней 
взрывчатаго  вещества,  —  такъ  растворъ,  содержащій  64  вѣсовыхъ  частей 
ацетилена  на  100  вѣсовыхъ  частей  ацетона  подъ  начальнымъ  давленіемъ  въ 
20  килограммовъ  и  при  13°  взрывалъ  отъ  простого  воспламененія. 

С.  Стремленге  къ  воспламененію  насыщенной  атмосферы,  на- 
ходящейся надъ  растворомъ  ацетилена,  и  растворовъ  его.  Авторы 
наполняли  стальную  пробирку  емкостью  въ  50  кубическихъ  сантиметровъ, 
снабженную  манометрами,  ацетономъ,  насыщеннымъ  ацетиленомъ  при  обыкно- 
венной температурѣ  и  давленіяхъ  въ  10  и  20  килограммовъ  на  квадратный 
сантиметръ,  такъ  что  приходилось  ацетона  56  и  33  частей  по  объему.  Воспла- 
мененіе  производилось  тонкой  платиновой  или  желѣзной  проволокой,  которую 
доводили  до  состоянія  бѣлаго  каленія  и  помѣщали  или  въ  жидкость,  или  въ 
находящуюся  надъ  ней  атмосферу. 

Воспламененіе  со  взрывомъ  газообразнаго  ацетилена  достигалось  каждый 
разъ,  а  раствореннаго  только  иногда. 

1)  Когда  начальное  давленіе  не  превышало  10  килограммовъ  и  воспламе- 
неніе  производилось  накаленной  проволокой  внутри  газа,  то  давленія  не  отли- 
чались отъ  соотвѣтствующихъ  сожиганію  подъ  тѣмъ  же  давиеніемъ  чистаго 
ацетилена;  изъ  этого  авторы  выводятъ  заключеніе,  что  въ  этомъ  случаѣ  на 
растворенный  въ  ацетонѣ  ацетиленъ  разложепіе  не  распространялось. 

2)  Когда  при  тѣхъ  же  условіяхъ  воспламененіе  производилось  внутри 
раствора,  что  достигалось  лишь  при  бѣломъ  каленіи  вводимой  туда  проволоки, 
то  часть  раствореннаго  ацетилена  отъ  нагрѣванія  раствора  освобождалась  и 
она  то  и  подвергалась  разложенію. 
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3)  При  насыщеніи  ацетона  ацетиленомъ  подъ  давленіемъ  выше  10  кило- 
граммовъ  растворъ  привималъ  участіе  въ  разложеніи  атмосферы  и  дѣйствіе 
авалогично  дѣйствію  при  разложеніи  жидкаго  чистаго  ацетилена;  въ  этомъ 
случаѣ  разложенію  подвергается  какъ  газъ,  находящейся  надъ  растворомъ, 
такъ  и  газъ  растворенный. 

4)  Когда  при  начальномъ  давленіи  въ  20  килограммовъ  воспламененіе 
производили  внутри  раствора,  или  на  поверхности  жидкости,  то  разложенію 
подвергался  и  наружный  газъ,  и  растворенный  газъ,  и  самъ  растворитель- 
ацетонъ,  —  происходилъ  настоящій  взрывъ  съ  очень  болыпимъ  новышепіемъ 
давленія  (давленіе  записывалось  автоматически  на  вращающемся  цилиндрѣ), — 
шахішиш  давленія  доходилъ  до  5100  килограммовъ  на  квадратный  санти- 
метръ.  Запись  давленій  показала,  что  этотъ  взрывъ  представляетъ  собою  срав- 
нительно медленную  реакцію:  давленіе  достигло  тахшшт'а  въ  0,3871  секунды. 
Время  это  сравнительно  очень  велико  для  реакціи  взрыва,  такъ  какъ,  напримѣръ, 
взрывъ  гремучей  смѣси  ацетилена  и  кислорода  (С2Н2  +  06)  охватилъ  весь 

объемъ  той  же  пробирки  въ  22500  секунды,  т.  е.  скорость  его  распростра- 
ненія  была  въ  9  тысячъ  разъ  больше. 

Вначалѣ  скорость  повышенія  давленія  была  больше  (она  соотвѣтствовала 
приращенію  давленія  на  114  тоннъ  въ  секунду),  а  затѣмъ  скорость  повышенія 

значительно  уменьшилась  (до  22  тоннъ,  5  и  затѣмъ  -^-  тонны  въ  секунду). 

Авторы  провѣрили  свои  наблюденія  и  въ  случаѣ  болыпихъ  резервуаровъ 
въ  13,5  литровъ. 

Вообще,  опыты  показали,  что  техническіе  резервуары,  разсчитанные  на 
250  атмосферъ  давленія,  могутъ  безъ  разрыва  выдержать  при  температурахъ 
10° — 15°  давленія,  которыя  являются  слѣдствіемъ  воспламенееія  газовой 
атмосферы,  находящейся  надъ  растворомъ  ацетона,  насыщеннаго  ацетиленомъ 
при  начальномъ  давленіи  отъ  б  до  8  килограммовъ,  чего  нельзя  сказать,  если 


О  разложеніи  растворителя  при  взрывѣ  растворовъ  ацетилена,  Вер- 
тело и  Віелль.  (ВегМоі;  еі  ѴіеШе,  Апп.  сЬіт.  рпуз ,  13,  18—23,  1898). 
Когда  при  взрывѣ  разлагается  растворен  вый  въ  ацетонѣ  ацетиленъ,  то  въ  то  же 
время  иногда  распадается  на  составныя  части  и  ацетонъ,  причемъ  углеродъ  и 
водородъ,  по  крайней  мѣрѣ  въ  бблыпей  своей  части,  вполнѣ  выдѣляются,  а 
кислородъ  оказывается  соединеннымъ  въ  видѣ  углекислоты  или  въ  видѣ  окиси 
углерода  и  воды,  такъ  какъ  углекислота  при  высокихъ  температурахъ  въ  при- 
сутствіи  водорода  разлагается: 


Это  полное  разложеніе  растворителя  представляетъ  изъ  себя  исключитель- 
ное явленіе  совершеннаго  разрушенія  тѣла,  образовавшагося  съ  выдѣленіемъ 
тепла.  Стойкость  или  разложимость  раствореннаго  ацетилена  обусловливается 
начальнымъ  давленіемъ.  Авторы  объясняюсь  это  вліяніе  давленія  на  основаніи 
термохимическихъ  соображеній,  изъ  которыхъ  вытекаетъ,  что  при  высокомъ 
начальномъ  давленіи  присутствіе  ацетона  не  только  не  уменыпаетъ  опасности, 


температура  повысится. 


П.  Шт. 


\  5С-}-12Н  +  С02 
I  5С  +  10Н  +  С0- 


—  32  — 


но  напротивъ,  увеличиваем  ее,  такъ  какъ  разложеніе  ацетона  влечетъ  за 
собой  въ  этомъ  случаѣ,  кромѣ  выдѣленія  большаго  количества  тепла,  еще  почти 
удвоеніе  того  давленія,  которое  явилось  бы  результатомъ  разложенія  одного 

только  ацетилена. 

Въ  заключеніе  этой  статьи  авторы  говорятъ,  что  ихъ  работа  лишній  разъ 
подтверждаетъ  то  обстоятельство,  что  давленіе,  какъ  бы  велико  оно  ни  было, 
не  мѣшаетъ  совершиться  экзотермической  реакціи,  за  исключеніемъ  случаевъ 
равновѣсія  и  диссоціаціи.  Напротивъ,  оно  увеличиваетъ  ея  скорость  и  заста- 
вляем понижаться  предѣлъ  невоспламеняемости.  П.  Шт. 

Нѣкоторыя  условія  распространения  разложенія  чистаго  ацетилена. 
Вертело  и  Віелль.  (ВегіМоІ;  еі  ѴіеШе,  Апп.  сЬіт.  рЬуз.,  13,  24 — 29, 
1898).  Въ  одной  изъ  прежнихъ  работъ  (Апп.  сЫш.  рЬуз.,  11,  5),  авторы 
показали,  что  разложеніе  ацетилена  при  нормальномъ  давленіи,  начавшееся  въ 
одномъ  мѣстѣ,  не  распространяется  дальше;  но,  начиная  съ  давленій,  вдвое 
ббльшихъ  нормальнаго,  свойства  его  становятся  аналогичными  съ  обыкновен- 
ными свойствами  гремучихъ  смѣсей.  Но  при  одномъ  и  томъ  же  давленіи  условіе 
распространенія  разложенія  зависитъ  отъ  способа  его  возбужденія  и  отъ  темпе- 
ратуры. Между  условіями,  при  которыхъ  взрывъ  происходить  навѣрное  и  тѣми, 
когда  вѣроятность  взрыва  ничтожна,  существуете  интервалъ,  определить  ко- 
торый и  поставили  себѣ  цѣлью  авторы,  такъ  какъ  изученіе  давленій,  при  ко- 
торыхъ взрывчатыя  свойства  ацетилена  могутъ  принять  опасный  характеръ, 
можетъ  представиться  важнымъ  для  практическихъ  примѣненій. 

Авторы  изслѣдовали  два  способа  возбужденія  взрыва: 

1)  Посредствомъ  накаливанія  металлической  проволоки. 

2)  Посредствомъ  взрыванія  гремучей  ртути. 

Чтобы  изслѣдовать  охлаждающее  вліяніе  стѣнокъ  на  распространеніе  раз- 
ложенія,  опыты  были  произведены  какъ  съ  широкими  сосудами,  равной  высоты 
и  ширины,  емкостью  отъ  4  до  25  литровъ,  такъ  и  съ  металлическими  трубками 
длиною  въ  3  метра,  діаметръ  которыхъ  не  превышалъ  22  миллиметра. 

I.  Распространеніе  разложенія  въ  широкихъ  сосудахъ.  Опредѣ- 
леніе  критическаго  давленія,  ниже  котораго  распространеніе  разложенія  сразу 
перестаетъ  быть  возможнымъ,  оказалось  невыполнимымъ.  Опыты  обнаружили, 
что  при  давленіяхъ  ниже  52  сантиметровъ  ртутнаго  столба  воспламененіе  ка- 
леніемъ  проволоки  не  представляетъ  почти  никакой  опасности  и  воспламененіе, 
произведенное  взрывомъ  гремучей  ртути,  —  при  давленіяхъ  ниже  17  сантиме- 
тровъ ртутнаго  столба.  Въ  результатѣ,  послѣ  воспламененія  при  всякихъ 
давленіяхъ,  получалась  масса  тонкихъ  угольныхъ  хлопьевъ,  покрывавшихъ 
стѣнки  сосуда  и  частью  наполнявшихъ  его.  При  этомъ  самый  сосудъ  сильно 
нагрѣвался. 

П.  Распространенге  разложенія  въ  трубкахъ.  Эти  опыты  дали 
отрицательные  результаты:  ни  накаливаніе  проволоки,  ни  взрывъ  гремучей 
ртути  въ  различныхъ  мѣстахъ  трубки  не  вызывали  разложенія  во  всей 
трубкѣ,  а  лишь  въ  непосредственномъ  своемъ  сосѣдствѣ,  гдѣ  и  получался  лег- 
кій  налетъ  угля,  —  несмотря  на  то,  что  давленіе  достигало  76  сантиметровъ 
ртутнаго  столба.  П.  Шт. 

Теорія  связи  катодныхъ  и  рентгеновскихъ  лучей.  Дж.  Дж.  Том- 
сона.  (РЬіІ.  Ма$.,  4-5,  273,  1898).  Авторъ  дѣлаетъ  попытку  объяснить  лучи 
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Рентгена,  какъ  родъ  электромагнитныхъ  возмущеній,  являющихся  въ  про- 
странствѣ  вслѣдствіе  удара  о  преграду  наэлектризованныхъ  лучей,  составляю- 
щихъ  катодные  лучи.  Имъ  уже  раньше  было  показано,  что  всякая  наэлектри- 
зованная частица  во  время  своего  движенія  должна  создавать  вокругъ  себя 
магнитное  поле,  линіи  котораго  расположены  въ  видѣ  круговъ  вокругъ  оси, 
совпадающей  съ  направленіемъ  движенія  частицы.  Если  эта  частица  ударяется 
о  какую-нибудь  преграду  и  останавливается,  то  магнитное  поле  ея  должно 
исчезнуть,  но  въ  то-же  время  вслѣдствіе  электромагнитной  индукціи  явятся 
въ  окружающемъ  діэлектрикѣ  электрическія  перемѣщеиія,  а  съ  нями  и  новое 
магнитное  поле,  которое  на  время  замѣвитъ  старое,  и  все  явлевіе  получитъ  та- 
кой видъ,  какъ  будто  магнитное  поле,  созданное  движеніемъ  частицы,  не  исче- 
заетъ,  а  распространяется  во  всѣ  стороны  отъ  частицы  со  скоростью  свѣта. 
Кромѣ  того  къ  нему  прибавляются  самостоятельные  электромагнитные  импульсы, 
одинъ  или  два,  смотря  по  скорости  движенія  частицы,  которые  распространяются 
отъ  нея  съ  тою-же  самою  скоростью  въ  видѣ  слоя  толщиною,  не  превосходящею 
діаметръ  частицы.  Въ  этихъ  послѣднихъ  импульсахъ,  распространяющихся  отъ 
мѣстъ  удара  наэлектризованныхъ  частицъ  катодныхъ  лучей  о  преграду,  Дж.  Дж. 
Томсонъ  и  хочетъ  видѣть  то,  что  называютъ  рентгеновскими  лучами. 

Проэкціи  электрическаго  перемѣщенія  и  магнитной  силы  въ  діэлектрикѣ 
удовлетворяютъ  въ  каждый  моментъ  времени  уравненію  Пуассона: 


гдѣ  ф  есть  значеніе  функціи  въ  какой-нибудь  точкѣ  Р  въ  моментъ  времени 
і,  со1  есть  среднее  значеніе  функціи  9  въ  моментъ  ^=0  на  поверхности  сферы, 
описанной  изъ  точки  Р,  какъ  изъ  центра  радіусомъ  Ѵі,  &>2 — такое  же  среднее 

значеніе  производной      ,  взятое  въ  тотъ  же  моментъ,  і  =  0. 

Содержаніе  всей  статьи  заключается  въ  томъ,  что  авторъ  опредѣляетъ  сна- 
чала распредѣленіе  магнитнаго  поля  въ  моментъ  ^=0,  который  онъ  считаетъ 
за  моментъ  удара,  а  затѣмъ,  опредѣляя  общія  выраженія  среднихъ  значеній 
магнитной  силы  и  ея  скорости  на  поверхности  сферы  вокругъ  какой-либо  точки 
пространства,  даетъ  распредѣленіе  магнитной  силы  въ  какой  угодно  мо- 
ментъ і  послѣ  удара. 

Здѣсь  можно  различать  два  случая:  1)  когда  скоростью  движенія  частицы 
можно  пренебречь  относительно  скорости  распространенія  электромагнитной 
индукціи  и  2)  когда  эта  скорость  близка  къ  скорости  распространенія  электро- 
магнитной индукціи. 

Въ  первомъ  случаѣ  магнитная  сила  Я  распредѣлена  равномѣрно  во 
всемъ  пространствѣ  по  круговымъ  линіямъ,  имѣющимъ  своею  осью  направленіе 
движенія  частицы,  и  равна  въ  каждой  точкѣ  Р: 


рѣшеніе  котораго  можно  представить  въ  видѣ: 


—  34  — 


гдѣ  м — скорость  движенія  частицы,  е — ея  зарядъ,  г — разстоявіе  точки  Ротъ 
центра  частицы  и  6— уголъ  между  осью  движенія  и  радіусомъ-векторомъ  г. 
Скорость  измѣненія  магнитной  силы  въ  точкѣ  Р  опредѣляется  тѣмъ,  что  все 
магнитное  поле  переносится  вмѣстѣ  съ  частицей  со  скоростью  іѵ.  Это  магнит- 
ное поле  и  его  скорость  существуютъ  и  въ  моментъ  удара. 

Оаисывая  вокругъ  точки  Р  сферу  радіусомъ  Ѵі  и  опредѣляя  по  ней  сред- 
нюю величину  магнитной  силы  и  ея  скорости  пзмѣненія  для  момента  2  =  0, 
авторъ  находить,  что  послѣ  удара  магнитная  сила  представляетъ  то  же  сим- 
метричное рашредѣленіе  по  круговымъ  линіямь,  но  состоит  ь  въ  каждой  точкѣ 
Р  изъ  трехъ  частей,  Н2  и  Н3,  имѣющихъ  неодинаковую  величину,  на- 
правлено и  продолжительность,  а  именно: 

Ж  =  2^  +  Н 2   #з- 

Здѣсь  Ні  есть  та  же  величина  магнитной  силы,  которая  была  и  до  удара, 

но  она  остается  только  вътеченіе  времени  отъ  і=0  до  і=     ;  Я2=  г^Яп 

гдѣ  #  есть  разстояніе  отъ  точки  Р  до  экваторіальной  плоскоски,  проходящей 
черезъ  центръ  частицы  въ  моментъ  удара  перпендикулярно  къ  оси  движенія. 
Эта  сила  направлена  одинаково  съ  Ях  и  существуетъ  тотъ-же  промежутокъ 

у 

времени  отъ  і=0  до  і=  -у  ;  ея  величина  измѣняется,  слѣдовательно,  отъ  О 

до  гу        представляетъ  очень  малыя  значенія  и  не  играетъ  существенной 

роли.  Ніконецъ,  третья  и  самая  важная  часть,  Л3,  направлена  противо- 
положно Н1  и  равняется: 

ту  еѵо8іп§ 
3  ~  _      2аг  1 

гдѣ  а  есть  радіусъ  частицы.  Она  существуетъ  только  въ  промежутокъ 

времени  отъ  іх  =  -^-  ~  до  і2  =  -^-  -)-  -^- .   Такъ  какъ  а  есть 

весьма  малая  величина,  то  Н3  ділжна  представлять  собою  магнитную  силу, 
существующую  ничтожно  малое  время,  но  имѣющую  весьма  большую  величину, 
и  мы,  слѣдовательно,  имѣемъ  въ  ней  родъ  электромагнитная  импульса,  рас- 
пространяющаяся со  скоростью  свѣта  вокругъ  мѣста  удара  въ  вадѣ  шаро- 
образнаго  слоя,  толщиною  равною  дііметру  частицы. 

Во  второмъ  случаѣ,  когда  скорость  движенія  частицы  близка  къ  ско- 
рости свѣта,  магнитная  сила  оказывается  расположенной  только  въ  узкомъ 
слоѣ  по  обѣ  стороны  экваторіальной  плоскости,  проведенной  черезъ  центръ 
частицы,  и  представляетъ  также  круговыя  линіи;  это  магнитное  поле  движется, 
притомъ,  вмѣстѣ  съ  частицей  съ  ея  же  скоростью.  Полагая  эту  скорость  рав- 
ною скорости  свѣта,  авторъ  находитъ,  что  магнитное  поле,  въ  этомъ  случаѣ, 
представляется  послѣ  удара  только  въ  видѣ  двухъ  электромагнитныхъ 
импульсовъ:  одинъ  изъ  нихъ  представляетъ  магнитное  поле  частицы,  то  же, 
что  и  до  удара,  распространяющееся  съ  тою  же  скоростью  и  въ  томъ  же  на- 
правлена; магнитная  сила  въ  немъ  въ  каждой  его  точкѣ  Р  равна: 
еѴ 

Нѵ  =  -^- ,  гдѣ  г — разстоявіе  точки  Р  отъ  оси  движенія  частицы,  а  2а— 
его  толщина,  равная  діаметру  частицы;  другой  импульсъ  распространяется  со 


скоростью  свѣта  въ  видѣ  шарообразнаго  слоя  такой  же  толщины,  цричемъ 
магнитная  сила  въ  немъ  направлена  обратно  первому  импульсу  и  равна: 

д 

1  Ѵе  Соід  — ,   гдѣ  Ѳ  есть  уголъ  между  радіусомъ-векторомъ 

Н2  =  -~2  га  

точки  Р  и  осью  движенія  частицы. 

Въ  виду  того,  что  скорость  движенія  частицъ  катодныхъ  лучей  близка  къ 
скорости  свѣта,  по  пепосредственнымъ  наблюденіямъ  автора,  онъ  склоняется 
къ  тому  мнѣнію,  что  лучи  Рентгена  представляютъ  совокупность  этихъ  послѣд- 
нихъ  импульсовъ,  относящихся  ко  второму  случаю. 

Такъ  какъ,  притомъ,  эти  импульсы  состоятъ  изъ  электрическихъ  и  магнит- 
ныхъ  возмущеній,  то  въ  нихъ  можно  ожидать  дѣйствій,  аналогичныхъ  дѣйствію 
свѣта.  Но  съ  другой  стороны,  такъ  какъ  время,  въ  которое  они  проходятъ  мимо 
частицъ  вещества,  очень  мало  сравнительно  со  временемъ  колебанія  этихъ  ча- 
стицъ, для  нихъ  нельзя  ожидать  явленій  рефракціи;  точно  также  не  можетъ 
быть,  по  мнѣнію  автора,  и  диффракціи  въ  силу  того,  что  толщина  этихъ 
импульсовъ  должна  быть  ничтожно  малою.  Б.  Р. 
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ставляющей земного  магнитизма.  Г.  Мейерь.  (Ст.  Меуег.  АУіесІ.  Апп.  64% 
735,  1898).  Способъ  предѣленія  наклоненія  ничѣмъ  существеннымъ  не 
отличается  отъ  способа,  примѣняемаго  Вильдомъ  въ  его  индукціоеномъ  инкли- 
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1  соединеннымъ  съ  вращающейся  обмоткой.  Для  опредѣленія  горизонтальной 
составляющей  раму  вращаютъ  вокругъ  вертикальной  оси;  съ  двухъ  сторовъ  ея 
установлены  два  неподвижные  круга,  обмотанные  проволокой.  По  этой  про- 
волок пропускаютъ  токъ  отъ  внѣшняго  источника  и  ищутъ  такую  силу  тока, 
при  которой  магнитное  поле  обмотки  двухъ  круговъ  компенсируетъ  горизон- 
тальную составляющую,  т.  е.  при  которой  вращеніе  рамы  не  вызываетъ  звука 
въ  телефонѣ.  Зная  силу  тока  и  размѣры  и  положеніе  круговъ,  авторъ  вычи- 
Ісляетъ  по  извѣстнымъ  формуламъ  магнитное  поле,  вызываемое  токомъ;  сила 
этого  поля  равна  горизонтальной  составляющей.  А.  Г. 


ОГЛАВЛЕШЕ 

ФИЗИЧЕСКОЙ  ЧАСТИ 

4-го  ВЫПУСКА. 


ОТД-ВЛЪ  ПЕРВЫЙ.  стран. 

О  дѣйствіп    внѣшняго   давленія   на  поверхность  раздѣла  жидкости  п 

ея  пара.  П.  Н.  Шиллера   79 

Эмпирически   слоо.объ   вычпслепін  атомныхъ  ввсовъ  элементовъ  по 

атомнымъ  вѣсамъ  С,  N  п  0.  Н.  Делоне   92 

Протоколъ  172  (;22)-го  засѣданія  Физпческаго  Отдѣленія.    .        .    .  96 

Протоколъ  173  (223)-го  засѣдапія  Физпческаго  Отдѣленія   97 

Протоколъ  174  (.224)- го  засѣданія  Физпческаго  Отдѣленія   100 

ОТД-БУІЪ  ВТОРОЙ. 


Новый  варіометръ  для  измѣренія  измѣпеній  горизонтальной  составляющей 
земного  магнитнаго  поля.  А.  Гейдвейлеръ,  37.  Новый  способъ  опредѣленія  на- 
клоненія  и  горизонтальной  составляющей  земпаго  магнетизма.    Г.  Мейеръ,  •>7. 


ТОМЪ  XXX. 


ВЫПУСКЪ  7. 


ОТДѢЛЪ  ВТОРОЙ. 


Новый  методъ  опредѣленія  упругости  паровъ  растворовъ.  Уэдъ. 
ОУаае.  Ргос.  Коу.  8ос.  62,  376 — 385,  1898).  Оаредѣленіе  уаругости  па- 
ровъ растворовъ  представляетъ  до  сихъ  поръ  значительный  затру деенія,  тре- 
буя двухъ  непосредственныхъ  измѣреній:  опредѣленія  точки  киаѣнія  чистаго 
растворителя  и  точки  кипѣнія  раствора.  При  оіоихъ  опредѣленіяхъ  всѣ  усло- 
вія — какъ-то:  барометрическое  давленіе,  высота  пламени,  скорость  кипѣнія, 
высота  уровня  испытуемой  жидкости — должны  быть  совершенно  одинаковы, 
что  практически  неосуществимо,  въ  особенности  при  давлеаіи  меньше  760  тт. 
Авторъ  предлагаетъ  для  этого  новый  методъ,  основанный  на  томъ,  что  обѣ 
жидкости  —  растворъ  и  растворитель  —  подвергаются  изслѣдованію  одновре- 
менно, при  одинаковомъ  давленіи  и  одинаковыхъ  прочихъ  условіяхъ,  и  измѣ- 
ряется  только  разность  температуръ  ихъ  кипѣнія.  Достоинствомъ  этого  ме- 
тода является  то,  что  разность  температуръ,  измѣренныхъ  при  одинаковомъ 
давленіи,  измѣняется  съ  температурой  медленнѣе,  чѣмъ  разность  давленій, 
измѣренныхъ  при  одинаковой  температурѣ.  Разность  температуръ  двухъ  жид- 
костей можетъ  быть  съ  большой  точностью  измѣрена  платиновымъ  термомет- 
ромъ,  основаннымъ  на  измѣненіи  съ  температурой  электрическаго  сопротивленія 
платиновой  проволоки.  Въ  каждый  испытуемый  сосудъ  помѣщается  по  оди- 
наковой, термометрической  проволокѣ  и  сопротивлепіе  ихъ  сравнивается  при 
помощи  мостика  Витстона.  М.  X. 

О  магнитномъ  послѣдѣйствіи.  Фромме  (С.  Рготше.  ІУіесІ.  Аші.  65, 
41 — 71.  1898).  Ранѣе  (ЛѴіе<3.  Апп.  4,  1878)  авторъ  наблюдалъ,  что,  если 
послѣ  сравнительно  большой  намагничивающей  силы  Р  приложить  меньшую 
р,  то  временный  магнитный  моментъ  (іешрогагез  Мотепѣ)  оказывался  наиболь- 
шимъ  послѣ  перваго  дѣйствія  силы  р  и  уменьшался  до  нѣкотораго  минимума 
съ  каждымъ  слѣдующимъ  лѣйствіемъ;  во  время  дѣйствія  р  умеаьшеніе  не 
наблюдалось,  откуда  вытекаетъ,  что  въ  этомъ  явленіи  играетъ  роль  повторяе- 
мость дѣйствія.  Явленію  этому  авторъ  далъ  тогда  названіе  „магнитное  послѣ- 
дѣйствіе".  Съ  измѣненіемъ  силы  Р  минимумъ  временнаго  момента  при  дѣй- 
ствіи  силы  р  не  измѣнялся,  но  съ  увеличеніемъ  Р  увеличивались  начальный 
величины  момента.  Такимъ  образомъ  явленіе  это  существенно  отличалось  отъ 
упругаго  послѣдѣйствія. 

Но  затѣмъ  Юингъ  и  лордъ  Релэй  открыли  магнитное  явленіе  совер- 
шенно аналогичное  упругому  послѣдѣйствію,  и  названному  ими  поэтому  „Ма^ 
пеііс  сгееріп^".  Оно  состояло  въ  медленномъ  увеличевіи  магнитнаго  момента 
послѣ  приложенія  сравнительно  большой  постоянной  величины  намагничиваю- 
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щей  силы,  и  въ  медленвомъ  уменьшены  послѣ  послѣдующаго  приложенія  на- 
магничивающей силы  постоянной  малой  величины.  Это  именно  явленіе  и  раз- 
сматриваетъ  авторъ  въ  реферируемой  статьѣ  и  называетъ  его  „магнитнымъ 
послѣдѣйствіемъ*. 

Для  опыта  авторъ  употреблялъ  мягкія,  прокаленныя  и  медленво  охлаж- 
дееныя  желѣзныя  проволоки  15  см.  длины  и  0,12  см.  толщины.  Проволока 
помѣщалась  въ  однородномъ  полѣ  спирали;  намагничивающая  сила  лежала  въ 
иредѣлахъ  между  47  и  0,02. 

Вспомогательная  спираль  компенсировала,  какъ  дѣйствіе  тока  въ  намагни- 
чивающей спирали  на  магнитометръ,  такъ  и  дѣйствіе  той  части  магнетизма, 
которая  мгновенно  уничтожалась  при  уменыиеніи  силы. 

Авторъ  разсматриваетъ  въ  своей  статьѣ  послѣдѣйствіе,  появляющееся 
послѣ  ослабленія  силы  Р.  Если  сила  Р  приводится  къ  величивѣ  р  боль- 
шей нуля,  то  наблюдаемое  медленное  измѣненіе  магнетизма  онъ  называетъ 
„послѣдѣйствіемъ временнаго  момента";  если  же  р=0,  то  авторъ  называетъ 
явленіе  „послѣдѣйствіемъ  остаточнаго  момента".  Результаты  опытовъ,  произ- 
веденныхъ  авторомъ,  сводятся  къ  слѣдующему: 

Послѣдѣйствіе  остаточнаго  момента  не  зависитъ  отъ  продолжительности 
дѣйствія  вамагничивающсй  силы  Р,  уменьшается,  если  увеличить  скорость 
приведенія  ея  къ  р  или  нулю,  и  численно  увеличивается  съ  величиной  те- 
ряющагося  момента.  Если  приложить  большую  намагничивающую  силу  тотчасъ 
послѣ  прокаливанія  проволоки,  то  послѣдѣйствіе  остаточнаго  момента  не  пз- 
мѣняется,  какъ  бы  часто  ни  прилагать  силу,  но  уменьшается,  если  сила  мала. 
Если  сила  Р  приведена  черезъ  нуль  къ  р,  то  послѣ  приложенія  р  наблю- 
дается послѣдѣйствіе,  тѣмъ  меньшее,  чѣмъ  долѣе  была  приложена  сила  нуль; 
если  же  перейти  непосредственво,  отъ  силы  Р  къ  р,  не  прилагая  силу  нуль, 
то  послѣ  дальнѣйшаго  приведенія  р  къ  нулю,  нослѣдѣйствіе  остаточнаго  мо- 
мента зависитъ  отъ  величины  р  и  отъ  скорости  перехода  отъ  Р  къ  р\  то  же 
самое  относится  и  къ  послѣдѣйствію  временнаго  момента,  которое  наблюдается 
при  дѣйствіи  силы  р.  При  быстромъ  переходѣ  отъ  Р  къ  р  знакъ  послѣдѣй- 
ствія,  если  р  не  очень  мало,  противоположенъ  знаку  послѣдѣйстеія  при 
медленвомъ  переходѣ,  т.  е.  наблюдается  увеличеніе  временнаго  момента.  Когда 
при  переходѣ  отъ  Р  къ  0  дать  дѣйствовать  нѣкоторое  время  каждой  про- 
межуточной силѣ,  то  въ  общемъ  наблюдается  гораздо  большее  послѣдѣйствіе 
(обоихъ  момевтовъ),  чѣмъ  при  непосредственномъ  переходѣ  къ  нулю.  Послѣ- 
дѣйствіе  остаточнаго  момента,  возникающее  послѣ  перехода  отъ  Р  къ  очень 
малому  р,  и  затѣмъ  къ  нулю,  уменьшается  съ  увеличеніемъ  продолжитель- 
ности  приложенія  р,  т.  е.  съ  болѣе  полнымъ  проявленіемъ  временнаго  послѣ- 
дѣйствія.  Нагрѣваніе  проволоки  (съ  послѣдующимъ  охлажденіемъ  до  ком- 
натной температуры)  ослабляетъ  послѣдѣйствіе  временнаго  момента  уско- 
ряетъ  ходъ  послѣдѣйствія  остаточнаго  момента.  Гнутіе  въ  общемъ  вызываетъ 
такое  же  дѣйствіе,  какъ  и  нагрѣваніе.  Сотрясенія,  произведенныя  до  прило- 
женія  большой  силы  Р,  не  вліяютъ  на  послѣдѣйствіе  остаточнаго  момента; 
произведенныя  между  приложеніемъ  силъ  Р  и  р,  уменьшаютъ  послѣдѣйствіе; 
наконецъ,  произведенныя  послѣ  приложения  р  при  непосредственномъ  перс- 
ходѣ  отъ  Р  къ  р,  уменьшаютъ  оба  момента. 

Въ  заключеніи  своей  статьи  авторъ  выводитъ  всѣ  описанныя  явлевія 
изъ  теоріи  молекуляряыхъ  магнитовъ.  Н.  Шт. 
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Зависимость  емкости  конденсатора  отъ  частоты  колебаній  употреб- 
ленныхъ  перемѣнныхъ  токовъ.  Ганауэръ  (Напаиег,  №іе<2.  Апа.,  65, 
789,  1898).  Въ  этой  работѣ  авторъ  поставилъ  себѣ  цѣлью  изслѣдовать 
вліяніе,  которое  оказываетъ  частота  колебаній  перемѣннаго  тока  на  ре- 
зультата, получаемый  при  измѣреніи  діэлектрической  постоянной  твердаго 
пли  жидкаго  діэлектрика.  Измѣренія  производились  по  способу  мостика 
Уистона,  двѣ  первый  вѣтви  котораго  заключали  только  сопротивленія  безъ 
поляризаціи,  емкости  и  самоиндукціи;  двѣ  вторыя  вѣтви  содержали  конден- 
саторы, емкости  которыхъ  и  сравнивались  по  наблюденію  минимума  въ  те- 
лефонѣ.  Катушка  съ  Вагнеровскимъ  молоткомъ  служила  для  полученія  тока. 
,  Авторъ  поставилъ  себѣ  задачею  отвѣтить  на  слѣдующіе  вопросы: 

1)  Не  измѣняется  ли  съ  измѣненіемъ  числа  колебаній  сама  діэлектриче- 
ская  постоянная. 

2)  Не  происходитъ-ли  потеря  энергіи  въ  діэлектрикѣ,  различная  для  раз- 
личныхъ  чиселъ  колебапій. 

Изслѣдовавіе  послѣдняго  вопроса  въ  свою  очередь  распадалось  на  из- 
слѣдованіе  трехъ  возможныхъ  причинъ: 
а)  Образованіе  остаточнаго  заряда, 
р)  Вліяніе  поляризаціи. 
т)  Вліяніе  электропроводности. 

Измѣненіе  съ  числомъ  колебаній  самой  діэлектраческой  постоянной  должно 
вызывать  передвиженіе  мѣста  контакта,  для  котораго  исчезаетъ  звукъ  въ 
телефонѣ,  причемъ,  если  работать  съ  простымъ  синусоидеымъ  токомъ,  исчезнс- 
вевіе  должно  быть  полнымъ. 

Существованіе  одной  изъ  вторыхъ  причинъ  не  должно  вліять  на  мѣсто 
минимума,  но  полнаго  исчезновенія  звука  въ  телефонѣ  въ  этомъ  случаѣ  не 
получится  безъ  добавочной  компенсации. 

Такъ  какъ  при  употребленіи  простого  синусоиднаго  тока  автору  всегда 
удавалось  достигать  полнаго  исчезновевія  звука  при  соотвѣтствующихъ  при- 
способленіяхъ,  то  онъ  и  заключаетъ,  что  первая  причина  не  имѣетъ  мѣста. 

Способъ,  употреблявшійся  для  комнепсаціи  потери  энергіи  въ  діэлектрикѣ 
состоялъ  въ  прибавленіи  къ  одной  изъ  двухъ  вторыхъ  вѣтвей,  именно  къ  той,  въ 
которой  находился  компенсирующій  конденсаторъ,  добавочнаго  сопротивлевія. 
Если  потеря  энергіи  оказывалась  большою,  сопротивлевіе  включалось  парал- 
лельно конденсатору,  и  тогда  при  равенствѣ  двухъ  первыхъ  вѣтвей,  т.  е. 
ИѴ-=  И^,  условія  исчезновенія  звука  были: 

гдѣ  Сх  и  С2  емкости  измѣряемаго  и  измѣряющаго  конденсатора,  ТѴЪ  потеря, 
а  ТГ4  компенсирующее  ее  сопротивленіе. 

Въ  случаѣ  весьма  малой  потери  сопротивленіе  вводилось  послѣдова- 
тельео  съ  С2  и  условія  минимума  были: 

С<    _  ,  ^4 

(п  чпсло  колебаній  въ  секунду  умноженное  на  2тг).  Изъ  этихъ  ураввевій 
эпредѣляются  Сі  и  ТѴ3. 
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Для  большихъ  сопротпвленій  авторомъ  употреблялись  лампочки  вакали- 
ванія  и  угольныя  нити,  малыя  изготовлялись  изъ  нейзильберовой  проволоки. 
Измѣряющій  конденсаторъ  состоялъ  собственно  изъ  двухъ  конденсаторовъ: 
одного,  остававшагося  во  время  опыта  безъ  пзмѣненія  и  другого,  состоявшая 
изъ  двухъ  цилпндровъ  надвигавшихся  другъ  на  друга,  градуированнаго  за- 
ранѣе  п  служившаго  для  установки  на  нѣтъ.  Числа  колебаній,  для  которыхъ 
дѣлались  наблюденія,  были  128,  256  и  512.  Кромѣ  обыкновенная  телефона 
для  указанія  нуля  употреблялись  еще  оптическіе  телефоны  Вина. 

Испытуемая  жидкость  наливалась^въ  латунный  параллелепипедъ,  раздѣлен- 
ный  внутри  на  восемь  частей  перегородками,  не  доходящими  до  средины.  Въ 
него  вставлялись  восемь  же  цинковыхъ  пластинокъ,  укрѣпленныхъ  на  общей 
оси  и  входившихъ  въ  промежутки  между  перегородками.  Эти  пластинки 
служили  второю  обкладкою  конденсатора.  Что  же  касается  твердыхъ  тѣмъ,  то 
изъ  нихъ  вырѣзывались  пластинки,  которыя  потомъ  покрывались  серебромъ 
съ  обѣихъ  сторонъ  по  способу  Бетгера.  Эти  посеребрянныя  стороны  и  слу- 
жили обкладками.  Всѣ  конденсаторы  были  окруженны  металлическими  экранами, 
соединенными  съ  землею,  во  избѣжаніе  внѣшнихъ  электрическихъ  вліяній. 

Результаты  опытовъ  слѣдующіе:  емкость  конденсаторовъ  изъ  твердыхъ 
діэлектрпковъ  уменьшается  съ  увелпченіемъ  числа  колебаній. 

Потеря  энергіи  ТѴ3  увеличивается  съ  увеличеніемъ  числа  колебаній  въ 
секунду.  Оба  явленія  совершенно  подобны  тому,  что  происходитъ  въ  слои- 
стыхъ  діэлектрикахъ,  а  потому  причину  авторъ  видитъ  въ  этомъ  случаѣ  въ 
образованіи  остаточнаго  заряда  вслѣдствіе  неоднородности  діэлетрика. 

Для  жидкостей  безъ  замѣтной  проводимости  емкость  конденсатора  полу- 
чается одна  и  та  же. 

Для  жидкостей,  замѣтно  проводящихъ  емкость  при  увеличенін  числа  ко- 
лебаний уменьшается,  и  притомъ  это  измѣненіе  дѣлается  значительнѣе,  когда 
электроды  плохо  платинированы. 

Потеря  энергіи  остается  почти  непзмѣнною.  Все  это  указываетъ,  что  кон- 
денсаторъ съ  жидкимъ  діэлектрикомъ  представляетъ  какъ  бы  конденсаторъ 
воздушный,  параллельно  которому  включено  извѣстное  поляризующееся  сопро- 
тивленіе.  Вычисленіе  показываетъ,  что  формула,  данная  Виномъ  для  вліянія 
поляризаціи  на  электростатическую  емкость,  можетъ  быть  примѣнена  п  къ 
этому  случаю.  Эта  формула 


Здѣсь  членъ,  стоящій  за  единицею  во  второй  части  равенства,  и  есть 
поправочный  членъ,  причемъ  С  есть  поляризаціонная  емкость,  а  остальвыя 
буквы  имѣютъ  прежнія  значенія.  Л.  П. 

Электрическое  сопротивленіе  при  контактѣ  двухъ  дисковъ  одного 
и  того  же  металла.  Бранли.  (Вгапіу.  С.  К.  127,  219, 1898).  Три  года 
тому  назадъ  авторъ  показалъ,  что  поверхность  соприкосновенія  2-хъ  дисковъ 
различныхъ  металловъ,  пластинки  которыхъ,  хорошо  вычищенныя  и  отпо- 
лированный, наложены  другъ  на  друга  и  подвергнуты  давленію,  можетъ 
представить  значительное  сопротивленіе.  Въ  настоящей  работѣ  авторъ  пока- 
зываетъ,  что  контактъ  2-хъ  дисковъ  одного  и  того-же  металла  для  из- 
вѣстныхъ  металловъ  и  въ  опредѣленныхъ  условіяхъ  также  даетъ  большое 
сопротивлепіе.  Опыты  были  произведены  такъ:  въ  одну  изъ  вѣтвей  мостика 
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Уитстова  вводился  столбикъ,  составленный  изъ  45  дисковъ,  ори  діа- 
метрѣ  дисковъ  въ  35  миллим,  и  толщинѣ  въ  б  мм.,  нанизанныхъ  на  эбони- 
товый стержень,  хорошо  отшлифованныхъ  и  вытертыхъ,  и  измѣрялось  сопро- 
тивленіе  этого  столбика.  На  столбикъ  клали  грузъ.  (Оказалось,  что  сопро- 
тивленіе  сильно  уменьшалось,  если  грузъ  былъ  значительный.  Данныя,  приво- 
димыя  авторомъ,  относятся  къ  случаю  небольшихъ  грузовъ).  При  состав- 
лены столбика  диски  или  накладывались  осторожно,  безъ  малѣйшаго  удара, 
или  же  имъ  позволяли  свободно  падать  другъ  на  друга.  Результаты  полу- 
чились такіе:  2п,  Сп,  латунь  ни  въ  какомъ  случаѣ  не  даютъ  замѣтнаго 
сопротивленія.  АІ,  Ре,  Ві,  при  осторожномъ  накладываніи  дисковъ  даютъ 
ничтожное  сопротивленіе  (0,3 — 1,5  ома);  при  свободномъ  же  падеиіи  дисковъ — 
значительное  (12 — 216  омъ).  При  этомъ  сопротивлевіе  уменьшается,  съ  те- 
ченіемъ  времени,  но  и  спустя  24-хъ  часовъ  оно  еще  существуетъ.  Пропущен- 
ная черезъ  столбикъ  искра  отъ  радіатора  Риги  сильно  уменыпаетъ  сопротив- 
лепіе.  Изъ  новыхъ  опытовъ  съ  двумя  различными  металлами  авторъ  описы- 
ваетъ  только  одинъ  съ  ЛІ  и  РЪ,  пластинки  которыхъ  чередовались.  Здѣсь 
сопротивленіе  возрастало  съ  теченіемъ  времени,  и  когда  столбикъ  4  раза  под- 
рядъ  собрали  и  разобрали,  каждый  разъ  вытирая  пластинки  шкуркой  и  поз- 
воляя имъ  свободно  падать,  сопротивление  дошло  до  34000  омъ.    /.  Б 

Опредѣленіе  проводимости  жидкстей  въ  тонкихъ  слояхъ.  Враиенъ 
(Вгуап.  Рпіі  Ма^.  45,  253—272,  1898).  Работа  эта  имѣетъ  цѣлью  про- 
вѣрить,  дѣйствительно  ли  проводимость  жидкостей  уменьшается  съ  уменьше- 
віемъ  толіщіны  ея  слоя,  какъ  вытекаетъ  изъ  изслѣдовавій  Келлера. 

Послѣдній,  взмѣряя  сопротивленіе  постоянному  току  слоя  различныхъ 
жидкостей,  заключавшагося  между  двумя  металлическими  дисками,  нашелъ, 
что  съ  уменыпеніемъ  разстоянія  между  дисками,  удѣльное  сопротивление  жид- 
кости сильно  увеличивалось,  иногда  на  100°/0  и  болѣе.  Причиною  этого  Кел- 
леръ  считалъ  не  „соиротивленіе  при  переходѣ"  и  не  поляризацію,  но  явле- 
ния діэлектрическія.  Авторъ  повторилъ  изслѣдованія  Келлера,  но  при  помощи 
болѣе  совершенныхъ  приборовъ  и  методовъ  наблюденія.  Диски,  между  кото- 
рыми заключался  слой  жидкости,  были  приготовлены  съ  большой  тщатель- 
ностью, параллельность  ихъ  плоскостей  строго  вывѣрялась  и  разстояиіе  между 
ними  измѣрялось  съ  большой  точностью;  передъ  употребленіемъ  поверхности 
дисковъ  весьма  старательно  очищались  и  промывались;  токъ  употреблялся 
шзремѣнный,  съ  60 — 250  перемѣнами  въ  секунду,  и  сопротивленіе  жидкости 
измѣрялось  при  помощи  мостика  Витстона.  При  всѣхъ  этихъ  предосторожностяхъ 
оказалось,  что  проводимость  всѣхъ  излѣдованныхъ  жидкостей,— какъ-то:  ди- 
стиллированной воды,  растворовъ  мѣднаго  купороса  и  хлористаго  калія,  алко- 
голя, анилина — остается  постоянной  при  всякой  толщинѣ  слоя;  постоянство 
это  тѣмъ  строже,  чѣмъ  чище  поверхность  дисковъ,  чѣмъ  правильнѣе  ихъ  поверх- 
ность и  чѣмъ  выше  частота  тока.  Толщина  слоевъ  жидкости  въ  опытахъ  измѣня- 
,дась  отъ  0,423  мм.  до  16,92  мм.  и  величины  соотвѣтствующихъ  проводимостей 
(Разнились  другъ  отъ  друга,  въ  удачныхъ  опытахъ,  не  болѣе  какъ  на  2°/0. 
Такимъ  образомъ  явленіе  найденное  Келлеромъ  слѣдуетъ  объяснить  нечистотой 
і  поверхностей  металлическихъ  дисковъ  и  поляризаціей  ихъ.        М.  X. 

Электрическое  сопротивление  пластикокъ  кобальта,  никеля  и  желѣза 
въ  магнитномъ  полѣ.  Бетти  (ВеаШе.  РЫ1.  Ма$.  45, 243—253, 1898).  Авторъ 
нзслѣдовалъ  измѣненіе  сопротивленія  пластинокъ  названныхъ  металловъ,  по- 
перечно намагниченныхъ,  въ  зависимости  отъ  измѣненія  степени  намагниченія. 
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Въ  этпхъ  трехъ  металлахъ  сопротпвленіе  увеличивается  при  намагничи- 
вали по  направленію  параллельному  магнитнымъ  силовымъ  лпніямъ  и  умень- 
шается по  направленію  перпендикулярному  послѣднпмъ,  по  связь  между  этпмъ 
измѣненіемъ  и  магнптнымъ  состояніемъ  металла  еще  не  выяснена.  Авторъ 
воспользовался  слѣдующимъ  методомъ:  помѣщая  между  полюсами  спльнаго 
злектромагпита,  перпендикулярно  къ  магнитнымъ  линіямъ  тонкую  металли- 
ческую пластинку  (тощиною  отъ  Ѵгоооо  до  Ѵ5000  мм.)»  осажденную  электро- 
литически на  платированномъ  стеклѣ,  опъ  наблюдалъ  одаовременно  сопротпв- 
ленія  пластинки  и  интенсивность  явленія  Холля  въ  ней  при  различные  на- 
пряженіяхъ  внѣшняго  поля.  По  изслѣдованіямъ  Кундта  интенсивность  явлеаія 
Холля  пропорціональна  намагпиченію  пластинки;  слѣдовательно  изъ  этихъ 
наблюденій  можво  вывести  искомое  соотношеніе.  Результаты  получились  слѣ- 
дующіе.  Для  кобальта — при  намагничиваніи  сопротивленіе  пластинки  умень- 
шалось сначала  быстро,  затѣмъ  скорость  измѣненія  достигало  максимума  и 
далѣе  умеаьшалась;  пзмѣненіе  сопротивленія  оказалось  пропорціональнымъ 
квадрату  интенсивности  явленія  Холля,  т.  е.  квадрату  степени  намагниченія. 
Для  никкеля:  измѣненіе  сопротивленія  подчиняется  тому  же  почти  закону,  по 
усложняется  сильпымъ  явленіемъ  гистерезиса,  т.  е.  при  повторныхъ  оиытахъ 
измѣненіе  становится  все  значительнѣе;  пропорціональности  между  измѣне- 
ніемъ  сопротивленія  и  квадратомъ  намагниченія  не  получено.  Для  желѣза 
измѣненіе  сопротивленія  при  напряженіи  поля,  доходившемъ  до  16000  С. 6  8. 
едпницъ,  оказалось  столь  незначительнымъ,  что  на  основаніи  его  нельзя  было 
сдѣлать  никакихъ  заключеній.  Ж  X. 

Аналогія  электрическаго  разряда  въ  газахъ  съ  нѣкоторыми  язле- 
ніями  электролиза.  Вольтерра  (Ѵоііегга.  N11070.  Сіт.  7,  53 — 57,  1898), 
Недавно  Селла  и  Маіорана  (8е11а  еМаіогапа),  изслѣдуя  вліяніе  ультрафіолето- 
выхъ  и  Рентгеновыхъ  лучей  на  разрывной  разрядъ  въ  воздухѣ,  нашли,  что 
дѣйствіе  нхъ  па  катодъ  всегда  облегчаетъ  разрядъ,  между  тѣмъ  какъ,  дей- 
ствуя на  анодъ,  лучи  эти  облегчаютъ  разрядъ  лишь  при  разстояніи  электро- 
довъ,  не  превышающемъ  нѣкотораго  предѣла;  за  этимъ  предѣломъ  дѣйствіе 
лучей  затрудпяетъ  разрядъ.  Разсматривая  прохожденіе  электричества  черезъ 
газы  какъ  явленіе  электролитическое,  авторъ  находитъ  слѣдующую  аоалогію 
вышеописанному  явленію  при  жидкомъ  электролитѣ.  Положимъ,  что  въ  нѣко- 
торый  электролитъ  погружены  два  электрода  и  около  одного  изъ  нихъ  про- 
изведено въ  электролитѣ  какое-либо  возмущеніе,  измѣняющее  степень  дис- 
соціаціи  его.  Пусть  ^и  ^2,  ^.і  —  соотвѣтственныя  силы  тока,  проходящаго 
черезъ  жидкость,  когда:  1)  электролитъ  въ  нормальномъ  состояпіи,  2)  из- 
мѣненіе  произведено  у  катода  и  3)  измѣнепіе  произведено  у  анода;  пусть 
В  и  В' — соотвѣтственныя  удѣльныя  сопротивленія  неизмѣненнаго  и  измѣ- 
неннаго  электролита,  5 — поверхность  электродовъ,  Ь — разстояніе  ихъ,  Я— 
длина  столба  измѣненнаго  электролита,  Е — электродвижущая  сила  батареи  и 
е — электродвижущая  сила  пары:  1-ый  электродъ  —  неизмѣн.  электролитъ— 
измѣн.  электролитъ — 2-й  электродъ.  Тогда: 

^1"  ЬВ  '         2  ~~  1В1+{Ь—1)В  '         3~  1В'+(Ь-ЪВ  ' 

При  е>0  и  В>В\  отсюда  вытекаетъ:  1)  ^  всегда  больше  Зх  но  от- 
ношеніе  ихъ  уменьшается  съ  увеличеніемъ  Ь — разстоянія  электродовъ,  2)  от* 

ношеніе  -^-  будетъ  больше  или  меньше  единицы  въ  зависимости  отъ  вели- 
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2  ^    Л  Л< 

чины  отношееія  — ;  при  Ь  =  2  —  ,«73= «^;  если  же  I/  больше 

или  меньше  этой  величины,  е73 соотвѣтствевно меньше  или  больше^.  Явленіе 
вполнѣ  аналогично  тому  которое  наблюдается  при  разрядѣ  въ  воздухѣ  при 
вышеприведенныхъ  условіяхъ.  М.  X. 

О  распространена  катодныхъ  лучей.  Вилларъ.  (ѴШага\  С.  К.,  127, 
223,  1898).  Когда  пучокъ  катодныхъ  лучей,  ,уже  достаточно  суженный, 
чтобы  могли  образоваться  Х-лучи,  встрѣчаетъ  антикатодную  пластинку  „фо- 
кусной трубки"  (іосиз-іиЬе),  то  во  всѣхъ  частяхъ  послѣдней,  расположен- 
ныхъ  надъ  пластинкой  антикатода,  появляется  сильная  флуоресценція  стекла. 
Сильванусъ  Томпсонъ  приписываетъ  это  свѣченіе  дѣйствію  паракатодныхъ 
лучей,  аналогичныхъ  катоднымъ,  такъ-же,  какъ  эти,  чувствительныхъ 
къ  дѣйствію  электрическаго  или  магнитеаго  поля,  но  неспособныхъ  произво- 
дить Х-лучи.  Авторъ  доказываете,  что  это  настоящіе  катодные  лучи 
и  приводитъ  рядъ  фактовъ  указывающихъ,  что  ихъ  свойства  тѣ-же,  что  и 
катодныхъ.Онъ  отрицаетъ  возможность  предположенія,что  эти  лучи  испускаются 
антикатодомъ,  который  при  колеблющемся  разрядѣ  становится  катодомъ, 
ибо  явленіе  наблюдается  и  тогда,  когда  антпкатодъ  еще  анодъ,  и  тогда, 
когда  онъ  изолированъ.  Авторъ  допускаетъ,  что  при  соприкосновеніи  съ  пре- 
пятствіемъ  движущаяся  наэлектризованный  частицы,  составляющая  катодные 
лучи,  распространяются  во  всѣ  стороны,  сохраняя  отчасти  свой  зарядъ  и 
кинетическую  энергію.  Получаются  новые  лучи,  распространяющіеся  почти 
прямолинейно,  ибо  поле  въ  мѣстѣ  ихъ  образованія  очень  слабо;  они 
тождественны  съ  лучами  прямыми  и  также  представляютъ  траекторіи  ча- 
стицъ  наэлектризованнаго  водорода.  I.  В. 

Потенціалъ  на  металлическихъ  электродахъ  при  разрядѣ  черезъ 
Х-лучи.  Чайльдъ  (С.  СМИ.  \Ѵіеа\  Апп.  65,  152, 1898).  Если  электрическій 
токъ  переходитъ  въ  воздухѣ  съ  острія  на  металлическій  экранъ,  то  оказы- 
вается, что  вблизи  экрана  градіентъ  потенціала  увеличивается.  Варбургъ 
предложилъ  автору  изслѣдовать,  не  происходитъ  ли  подобное  же  явлевіе,  если 
возбуждать  токъ  между  двумя  металическими  пластинками  съ  разными  по- 
тенціалами,  дѣлая  воздухъ  между  ними  проводящимъ  при  посредствѣ  Х-лу- 
чей.  Авторъ  произвелъ  соотвѣтственные  опыты  и  нашелъ,  что,  если  разрядъ 
вызывается  Х-лучами,  то  у  поверхности  металловъ  наблюдается  сильное 
паденіе  потенціала;  паденіе  потенціала  уменьшается,  если  Х-лучи  попа- 
даютъ  въ  самыя  пластинки,  и  уменьшается  особеяно  сильно,  если  металлъ 
сильно  поглощаетъ  Х-лучи.  П.  Шт. 

Лучи,  испускаемые  соединеніями  торія  и  нѣкоторыми  другими  тѣлами. 
Шмидтг.  (й,  ВепішаЧ.  \Ѵіеа\  Апп.  65,  141,  1898).  Открытіе  Г.  Бекке- 
релемъ  своихъ  лучей  и  изслѣдованія  Пелла,  Кольсоеа,  Русселя,  Мураока,  Генри 
и  др.,  показавшихъ,  что  нѣкоторые  металлы — цинкъ,  ртуть  и  др., — а  также 
и  органическія  соединенія — ретенъ,  скипидаръ,  смола — обладаютъ  свойствомъ 
дѣйствовать  на  фотографическую  пластинку,  подали  автору  мысль  изслѣдо- 
вать  въ  этомъ  направленіи  еще  нѣкоторыя  вещества. 

Въ  реферируемой  статьѣ  авторъ  приводитъ  релультаты  опытовъ  преиму- 
щественно надъ  лучами,  испускаемыми  соединеніями  торія. 

„Торіевы  луча",  какъ  оказалось,  поглощаются  металлами,  между  тѣмъ 
какъ  черезъ  бумагу  они  свободно  проходятъ;  въ  большей  или  меньшей  сте- 
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пени  цхъ  пропускаютъ  желатннъ,  стекло,  турмалинъ  п  тонкіе  листы  метал- 
лов!; съ  увеличеаіемъ  толщины  пропускательная  способность  тѣлъ  уменьшается, 
причемъ  она,  повиднмому,  зависитъ  и  отъ  ихъ  плотности.  Лучше  всего  по- 
глощаются лучи  оловомъ,  затѣмъ  идутъ  мѣдь,  латунь,  алюмивій,  желатинъ  и 
бумага. 

Разсматриваемые  лучи  обладаютъ  способностью  дѣлать  воздухъ  провод- 
никомъ,  хотя  и  въ  слабой  степени,  и  разряжать  благодаря  этому,  тѣла;  при  этомъ 
соединенія  тоі  ія,  точно  также  какъ  и  уранъ  и  его  соединенія,  актиноэлектрп- 
чески  нечувствительны  и  неспособны  дѣлать  проводниками  твердые  непровод- 
ники; воздухъ,  подвергнутый  дѣйствію  лучей  торія,  очень  быстро  спова  дѣ- 
лается  ненроводЕикомъ  по  прекращены  этого  дѣйствія. 

Объ  отраженіи  лучей  торія  пока  еще  ничего  опредѣлеанаго  сказать  нельзя, 
зато  авторъ  ясно  показалъ,  что  они,  подобно  урановымъ  лучамъ,  прелом- 
ляются при  переходѣ  изъ  воздуха  въ  стекло;  этимъ  они  отличаются  отъ  Х-лу- 
чей,  отъ  урановыхъ  жетімъ,  что  не  поляризуются. 

У  автора  явилась  мысль,  что  причиной  актиноэлектрическихъ  явленій 
можетъ  быть  подобное  излученіе;  онъ  изслѣдовалъ  много  тѣлъ  и  пришелъ  къ 
заключенію,  что,  поводимому,  не  существуетъ  зависимости  между  обоими  явле- 
ніями.  П.  Шт. 

О  зависимости  между  флуоресценціей  и  актиноэлектричествомъ. 
Шмидтъ  (в.  ЗсптЫЬ.  ^Ѵіеа1.  Апп.  64,  708—724,  1898).  Въ  реферируемой 
статьѣ  авторъ  сообщаешь  о  своихъ  опытахъ,  произведенныхъ  съ  цѣлыо  вы- 
ясневія  вопроса,  дѣйствительно  ли  зависятъ  другъ  отъ  друга  іонизація,  флу- 
оресцевція  и  актиноэлектрпчество.  Опыты  были  произведены  сперва  по  способу 
Видемана  и  Эберта  (\Ѵіес1.  Апп.  33,  1888),  а  потомъ  по  способу  Столѣтова 
(С.  К.  106,  1888)  и  др.  Результаты,  полученные  авторомъ  заключаются  въ 
слѣдующемъ: 

1)  Изъ  наблюденій  надъ  жидкими  растворами  вытекаетъ,  что  іовизація 
и  флуоресценція  не  находятся  въ  прямой  зависимости  отъ  свѣтоэлектрической 
чувствительности. 

2)  Точно  также  и  у  однородныхъ  твердыхъ  тѣлъ  и  твердыхъ  растворовъ 
флуоресценція  и  актиноэлектрическая  чувствительность  не  идутъ  параллельно. 

3)  За  исключевіомъ  урана,  торія  и  ихъ  соедивеній  всѣ  тѣла  поглощающія 
ультрафіолетовый  свѣтъ,  свѣтоэлектрически  чувствительны. 

4)  Уранъ,  торій  и  ихъ  соединенія  разсѣиваютъ  одинаково  хорошо  поло- 
жительное и  отрицательное  электричество. 

5)  Твердые  растворы  свѣтоэлектрически  чувствительныхъ  тѣлъ  также 
свѣтоэлектрически  чувствительны. 

6)  Твердыя  свѣтоэлектрически  чувствительный  тѣла  сохраняютъ  свое  свой- 
ство въ  твердыхъ  растворахъ. 

7)  Твердые  растворы,  содержащіе  соли  урана,  электрически  нечувстви- 
тельны; въ  темнотѣ  они  одинаково  хорошо  разсѣиваютъ  положительное  и  от- 
рицательное электричество. 

8)  У  тѣлъ,  который  послѣ  освѣщенія  катодными  лучами  и  послѣдующаго 
нагрѣванія  наиболѣе  интенсивно  термолюминисцируютъ,  отрицательное  элек- 
тричество подъ  вліяніемъ  свѣта  сильнѣе  всего  разсѣивается.     П.  Шт. 


ТОМЪ  XXX. 


ВЫПУСКЪ  8. 


ОТДМЪ  ВТОРОЙ. 


Возстановленіе  на  память  эталона  длины.  Колардо  (Соіагііеаи,  «Іогп. 
сіе  Рпуз.  7,  521,  1898).  Авторъ  изслѣдуетъ  вопросъ:  возможно-ли  было  бы 
возстановить  эталонъ  длины,  если  бы  все,  кромѣ  одного  воспоминанія  о 
вемъ,  было  утрачено?  Для  этого  авторъ  произвелъ  рядъ  опытовъ  надъ  100 
лицами  различныхъ  профессий.  Онъ  давалъ  имъ  нѣсколько  стержней  раз- 
личной опредѣленвой  длины  и  оросилъ  ихъ  определить  эту  длину  на  взглядъ. 
Затѣмъ  онъ  давалъ  стержень  съ  подвижнымъ  указателемъ  и  просилъ  по- 
слѣдній  поставить  такъ,  чтобы  разстояніе  между  нимъ  и  концомъ  стержня 
представляло  заранѣе  заданную  длину.  Изъ  своихъ  опытовъ  авторъ  при- 
шелъ  къ  такимъ  выводамъ.  Случай  и  произволъ  не  играютъ  тутъ  большой 
роли.  Каждое  лицо,  повидимому,  сохраняетъ  въ  своемъ  воображеніи  одну 
опредѣленную  длину,  которой  оно  и  придерживается  въ  своихъ  опредѣле- 
піяхъ.  Неболыпія  длины  (1,2  сантиметра)  опредѣляются  вообще  длиннѣе, 
болыпія  же  (наибольшая  длина  въ  опытахъ  Колардо  равнялась  36  сантиме- 
трамъ),  наоборотъ,  короче.  Наиболѣе  точно  определяется  длина  около  15 
сантиметровъ,  при  помощи  которой  можно  возстановить  метръ  съ  точностью 
около  1  миллиметра.  Л.  Г. 

Замѣчаніе  по  тому  же  вопросу.  Врока  (Вгоса,  Іоигп.  (ЗеРпуз.  7,  523, 
1898).  Брока  въ  замѣчаніи  къ  сообщенію,  реферированному  выше,  выра- 
жаетъ  желаніе,  чтобы  были  произведены  опыты  надъ  опредѣленіемъ  еще 
маленькихъ  длинъ,  приблизительно  въ  нѣсколько  миллиметровъ,  которыя  цѣ- 
ликомъ  умѣщаются  въ  полѣ  зрѣнія  глаза  и  опредѣляются,  слѣдовательно, 
не  послѣдовательными  перемѣщеніями  глаза,  какъ  въ  произведенныхъ  опы- 
тахъ. Интересно  также  было  бы,  говорить  онъ,  произвести  еще  опыты 
надъ  предметами,  не  имѣющими  вида  стержней  Л.  Г. 

О  теплопроводности  разрѣженныхъ  газовъ.  Смолуховскій-Смолянъ 
(Зшоіиспотсзкі  сіе  8то1ап,  РЫ1.  Ма#.  46,  192,  1898).  По  теоріи  тепло- 
проводности Пуассона  на  поверхности  раздѣла  двухъ  веществъ  различной 
теплопроводности  должна  существовать  конечная  разность  температуръ,  опре- 
дѣляемая  формулою: 


Этотъ  коэффиціентъ  у  обыкновенно  принимался  равнымъ  нулю.  Въ  виду 
отсутствія  убѣдительвыхъ  доводовъ  въ  пользу  такого  предположенія,  авторъ 
и  предпринялъ  настоящее  изслѣдованіе.  Опытъ  производился  слѣдующимъ 
образомъ:  термометръ,  съ  цилиндрическимъ  резервуаромъ  и  очень  узкою 
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трубкою,  погружался  въ  одинъ  изъ  двухъ  цилиндрическихъ  сосудовъ  совер- 
шенно подобныхъ  другъ  другу,  но  различныхъ  радіусовъ.  Цилиндры  эти 
запирались  утолщевіями  на  трубкѣ  термометра;  эти  утолщенія  были  тща- 
тельно притерты  и  сверху,  какъ  и  всѣ  краны  прибора,  заливались  ртутью. 
Посредствомъ  стекляиныхъ  же  трубокъ  сосуды  сообщались  со  ртутнымъ  вос- 
душнымъ  насосомъ.  Когда  газъ  былъ  доведенъ  до  опредѣленнаго  давленія, 
весь  приборъ  нагрѣвался  въ  горячей  водѣ  приблизительно  до  100°  С.  За- 
тѣмъ  его  быстро  переносили  въ  тающій  ледъ  и  наблюдали  время,  въ  течевіе 
котораго  столбикъ  ртути  опускался  отъ  черты  100  до  черты  0  на  шкалѣ 
термометра,  соотвѣствовавшихъ  въ  дѣйствительности  47,99°  и  20,04°  С 
Просвѣтъ  между  шарикомъ  термометра  и  стѣнками  сосуда  былъ  настолько 
малъ,  что  конвекціонные  токи  можно  было  считать  устраненными.  Это  и 
подтвердилось  на  опытѣ:  действительно,  съ  уменыпеніемъ  давленія  въ  извѣст- 
пыхъ  предѣлахъ  не  замѣчалось  увеличенія  времени  охлажденія,  что  очевидно 
должно  было  бы  наблюдаться,  если  бы  существовали  конвекціонные  токи. 
При  достиженіи  очень  низкихъ  давленій  время  охлажденія  различное,  въ  обо- 
ихъ  сосудахъ  при  значительныхъ  давленіяхъ,  дѣлалось  одинаковымъ,  такъ 
что  охлажденіе  можно  было  считать  происходящимъ  при  помощи  одного 
только  излученія.  Опыты  (надъ  водородомъ  и  воздухомъ  для  давленій  отъ  1  до 
нѣсколько  милліонныхъ  атмосферы)  обнаружили,  что  время  охлажденія  уве- 
личивается съ  увеличеніе  разрѣженія.  Это  можно  было  объяснить  двояко: 
1)  уменыпеніемъ  проводимости  газа  и  2)  существованіемъ  конечной  разности 
температуръ  на  границѣ  стекла  и  газа.  Опыты  съ  различными  сосудами  пока- 
зали справедливость  второго  предположенія.  Авторъ  вычислилъ  у  для  раз- 
личныхъ давлевій  и  получилъ,  что  отношеніе  этого  коэффиціента  къ  длинѣ 
свободнаго  пути  молекулъ  газа  остается  приблизительно  постояннымъ.  Далѣе 
авторъ  вычислилъ  ?  изъ  наблюдевій  Бреша  (Вгизи,  Ріііі.  Ма^.  Январь  1898) 
и  получилъ  числа  нѣсколько  меньшія,  но  того  же  порядка.  Разность  онъ 
объясняетъ  тѣмъ,  что  термометръ  Бреша  былъ  покрытъ  шеллаковъ. 

Въ  концѣ  своей  статьи  авторъ  даетъ  такое  объясненіе  значенію  коэффи- 
циента у:  молекулы  газа,  сталкивающіяся  съ  частицами  твердаго  тѣла,— меньше 
послѣднихъ  по  объему  и  массѣ.  Слѣдствіемъ  столкновенія  должно  быть  урав- 
пеніе  живой  силы,  но  вслѣдствіе  неравенства  частишь  этого  произойти  не 
можетъ,  и  получается  нѣкоторая  разность,  которая  и  вызываетъ  существо- 
ваніе  у.  Авторъ  полагаетъ,  что,  идя  въ  такомъ  направлеаіи,  можно  полу- 
чить понятіе  о  массѣ  частишь  твердаго  дѣла.  Но  для  этого  требуется  боль- 
шее количество  экспериментальныхъ  даннныхъ,  полученіемъ  которыхъ  авторъ 
ц  намѣренъ  заняться.  А.  Л. 

Простой  способъ  приведенія  призматическихъ  спектровъ.  Эдзеръ  и 
Бутлеръ.  (Есізег  апсі  Виііег,  РЫ1.  Ма^.  46,  207,  1898).  Авторы  предла- 
гают вмѣсто  обыкновеннаго  способа  градуировки  спектрометровъ,  заключаю- 
щагося  въ  опредѣленіи  угловъ  отклоненія,  соотвѣтствующихъ  ряду  опредѣ- 
ленныхъ  спектральныхъ  линій,  другой  весьма  удобный  и  дающій  весьма  удо- 
влетворительные результаты.  Способъ  авторовъ  въ  особенности  удобенъ  при 
фотографированіи  спектровъ. 

Методъ  ихъ  основанъ  на  слѣдующемъ:  если  непосредственно  передъ  щелью 
коллиматора  расположить  прозрачную  плоско-параллельную  пластинку  и  освѣ- 
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тить  все  бѣлымъ  свѣтомъ,  вслѣдствіе  интерференціи  лучей,  прошедшихъ  прямо 
сквозь  пластинку,  и  лучей,  дважды  отраженныхъ  отъ  ввутреннихъ  поверхно- 
стей, въ  спектрѣ  получается  рядъ  свѣтлыхъ  полосъ,  отдѣленныхъ  темными 
промежутками.  Длины  волнъ  Х0,  Х4  .  .  .  Хп,  соотвѣтствующихъ  свѣтлымъ  по- 
лосамъ,  удовлетворяютъ  слѣдующимъ  уравневіямъ: 

2[хй  =  п\  =  (п\-Ѵ)\х  =  (м+2)Ха  =  ...  =  (п-\-г)\г  =  . . .  =  (»+т)Хт, 
гдѣ  {а  показатель  преломленія  вещества  пластинки  (иредполагаемый  незави- 
сящимъ  отъ  длины  волны),  а"  толщина  пластинки,  а  п  нѣкоторсе  цѣлое  число. 
Если  Х0  и  Хщ  извѣстны,  п  можетъ  быть  опредѣлено  изъ  уравленія: 

п—  — —      гдѣ  Хт  <Х 

Длива  волны  какой-нибудь  г-той  полосы  выразится: 


Таквмъ  образомъ  возможно  посредствомъ  ряда  интерференціонныхъ  по- 
лосъ, произведенныхъ  въ  спектрѣ  выше  указаннымъ  способомъ,  вычислить  длину 
волны,  соотвѣтствующую  любой  части  спектра,  если  взять  двѣ  какія- нибудь 
достаточно  удаленвыя  другъ  отъ  друга  линіи  извѣстной  длины  волвы. 

Практически  случай  пластинки  изъ  вещества  съ  показателемъ  преломленія, 
независящимъ  отъ  длины  волны,  авторы  осуществляюсь,  беря  слой  воздуха 
между  двумя  стеклянными  пластинками;  при  этомъ  достаточно  пользоваться 
обыкновеннымъ  хорошимъ  зеркальнымъ  стекломъ.  Надо  только  выбирать  плас- 
тинки съ  подходящими  поверхностями.  Для  этого  авторы  совѣтуютъ,  нало- 
живъ  одну  пластинку  на  другую,  наблюдать  въ  отраженномъ  свѣтѣ  интерфе- 
ревціонныя  полосы  отъ  натроваго  пламени:  полосы  должны  быть  прямыя  и  отъ 
2  до  3  мм.  шириной.  Для  усилевія  контраста  между  свѣтлыми  и  темными  по- 
лосами въ  спектрѣ  и  увеличенія  рѣзкости  свѣтлыхъ  полосъ,  авторы  совѣтуютъ 
серебрить  внутреннія  поверхности  пластинокъ  такъ,  чтобы  онѣ  отражали  до 
0,75  падающаго  свѣта.  Для  того,  чтобы  расположить  пластинки  параллельно 
одну  другой,  авторы  покрываютъ  ихъ  края  воскомъ  и  надавливаютъ  одна  на 
другую  до  тѣхъ  поръ,  пока  при  разсматриваніи  сквозь  нихъ  какой-либо  свѣ- 
тящейся  точки  или  угольной  нити  электр*  іеской  лампочки,  многократныя  отра- 
женія,  даваемый  посеребренвыми  поверхностями  не  сольются  въ  одно.  Для 
болѣе  точвой  установки  они  берутъ  вмѣсто  свѣтящейся  точки  натровое  пламя 
и  стараются  сдѣлать  получающіяся  интерферевціонныя  полосы  возможно  шире; 
при  этомъ  глазъ  держатъ  возможно  дальше  отъ  пластинокъ.  Удовлетворитель- 
ность окончательна™  результата  зависѣла  главнымъ  образомъ  отъ  этой  уста- 
новки. Пластинки  ставились  возможно  ближе  къ  щели,  причемъ  въ  вольтову 
дугу  вводили  немного  поваренной  соли,  чтобы  получить  въ  спектрѣ  кромѣ  ин- 
терференціонныхъ  полосъ  линіи  2),  Н,  К.  Авторы  фотографировали  сначала 
эти  полосы,  закрывъ  нижнюю  или  верхвюю  половину  щели  черной  бумагой,  а 
затѣмъ,  закрывъ  другую  половину  щели,  фотографировали  на  той  же  плас- 
тин^ изслѣдуемыйспектръ.  На  полученномъ  снимкѣ  для  удобства  счета  отмѣ- 
чали  каждую  пятую  полосу.  Когда  надо  опредѣлить  длины  волвъ  большаго 
числа  линій,  авторы  совѣтуютъ  прибѣгать  къ  графическому  методу.  Если  обо- 

значимъ  —  =  X,  то  въ  силу  выше  написанныхъ  уравненій  будемъ  имѣть 
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—  =  -^г  (К — нѣкоторое  постоянное  число),  т.  е.  отношеніе  между  г  и 


Ь 

Ь  можетъ  быть  выражено  прямою  линіею.  Проведя  прямую  черезъ  двѣ  точки, 
соотвѣтствующія  двумъ  иззѣстнымъ  спектральнымъ  линіямъ,  легко  опредѣлить 
длины  волнъ,  соотвѣтствующія  любой  изслѣдуемой  ливіи.        А.  А. 

Линейный  спектръ  кремнія.  Эдеръ  и  Валента.  (Есіег  и.  Ѵаіепіа.  ЛѴіеп. 
Вег.  107,  41 — 43,  1898).  Въ  одной  изъ  прежнихъ  работъ  (\Ѵіеп.  Бепк- 
зсЬгіЙ.  60,  1893)  авторы  занималось  изученіемъ  длинъ  волнъ  въ  спектрѣ 
испускавія  отъ  фіолетовой  до  крайней  ультрафіолетовой  части;  для  полученія 
спектровъ  они  пользовались  кварцевымъ  спектрографомъ  съ  призмою.  Въ  на- 
стоящей работѣ  авторы  прияѣвили  Роландовскую  рѣгаетку  и  воспользовались 
опубликованными  за  ^это  время  Роландомъ,  Кайзеромъ  и  др.  точно  измѣрев- 
ными  длинами  волнъ  различныхъ  образцовыхъ  лпвій  (8іаисІаг(1).  Для  полученія 
спектра  они  брали  сплавы  кремвія  съ  мѣдью  и  кремнія  съ  магнезіей;  сплавы 
эти  служили  электродами,  съ  которыми,  при  пропусканіи  сильныхъ  пскръ, 
получались  тѣ  же  линіи,  что  и  съ  электродами  изъ  углей  или  цинка,  на  кото- 
рые во  время  пропусканія  сильныхъ  пскръ  капали  хлористымъ  кремвіемъ. 
Опыты  съ  чистымъ  кремпіемъ  дали  тѣ  же  результаты.  Авторы  убѣдились  въ 
совпаденіи  главныхъ  линій  кремнія,  измѣренныхъ  Роландомъ  при  помощи 
электрической  дуги,  съ  линіями,  полученными  ими  при  помощи  искры.  Линіи 
Роланда  А  =  2263,507  они  не  нашли,  но  нашли  линію  X  =  2541,89  и 
много  другпхъ,  расноложеппыхъ  въ  фіолетовой  и  ультрафіолетовой  части  спек- 
тра кремнія.  Авторы  даютъ  таблицу  линій  (45  линій)  въ  фіолетовой  и  ультра- 
фіолетовой  частяхъ,  начиная  съ  Х  =  4131,0  до  ^  =  1929,0;  главныя  линіи 
(въ  скобкахъ  стоятъ  числа,  опредѣляющія  яркость  по  десятибальной  снстемѣ) 
суть:  2881,7(10),  2631,39(8),  2541,89(8),  2435,25(8),  2122,8(2)  и  группа 
линій:  2528,6(8),  2524,21(8),  2519,3(8),  2516,21(10),  2514,42(7),  и 
2506,99(8).  С.  М. 

Измѣренія  надъ  электродами  пламень  и  капель.  Швейдлеръ.  (8с1пѵеі- 
сііег.  \Ѵіеп.  Вег.  107,  225 — 233,  1898).  Въ  виду  разногласія  ученыхъ  отно- 
сительно сравнительная  достоинства  электродовъ  изъ  пламенъ  и  электродовъ 
изъ  капель  и  отсутствія  указаній  относительной  величины  конвекціоннаго 
тока,  который  при  опредѣленной  разности  потенціаловъ  могутъ  поддерживать 
подобные  электроды,  авторъ  и  предпринялъ  соотвѣтствующее  изслѣдованіе. 
Изслѣдованія  эти  авторъ  велъ  по  двумъ  методамъ: 

1)  Емкость  извѣстной  величины  соединяютъ  съ  градуированнымъ  электро- 
метромъ  и  съ  изслѣдуемымъ  электродомъ,  хорошо  изолируютъ  всю  систему  и 
сообщаютъ  ей  зарядъ  потенціала  V;  когда  электродъ  находится  въ  нѣкоторомъ 
мѣстѣ  электрическаго  поля,  гдѣ  потенціалъ  равенъ  Ѵ0,  отмѣчаютъ  измѣненіе 
потенціала  V  съ  теченіемъ  временемъ  и  получаютъ  силу  тока  разряда  по  фор- 

мулѣ  і  =  —  С  ^  ,  откуда        получается,  какъфункція  отъ  (Г—  Ѵ0); 

2)  испытуемый  электродъ,  находящійся  въ  нѣкоторомъ  мѣстѣ,  съ  которомъ 
потенціалъ  равенъ  Ѵ0і  соединяютъ  съ  источи икомъ  постояннаго  потенціала  7,, 
включая  въ  цѣпь  и  гальванометръ;  въ  такомъ  случаѣ  непосредственно  из- 
мѣряется  сила  тока,  соотвѣтствующая  разности  потенціаловъ  (Ѵ1 — Ѵ0). 

Для  опытовъ  съ  электродами  изъ  пламени  по  первому  методу,  Швейд- 
леръ употреблялъ  Вунзеновскую  горѣлку,  соединенную  съ  электрометром! 
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Брауна  (1  дѣлеаіе  шкалы  =  100  вольтъ)  и  съ  одвою  пластинкою  кон- 
денсатора, состоя щаго  изъ  двухъ  пластинокъ  желтой  мѣди  съ  листомъ  па- 
рафинированной бумаги  между  ними;  вся  система  заряжалась  натертымъ 
каучукомъ  до  потенціала  вольтъ  въ  1200.  Отъ  дѣйствія  пламени  горѣлкв 
разрядъ  происходилъ  сначала  очень  быстро,  а  затѣмъ  медленнѣе;на  хроно- 
граф записывались  моменты  уменьшенія  заряда  на  каждые  100  вольтъ. 
Такъ  какъ  комнатный  воздухъ  оказывался  заряженнымъ  пламенемъ,  то  бы- 
строта разряда  была  не  пропорціональна  напряженію,  а  уменьшалась  болѣе 
быстро.  Во  избѣжаніе  этого  горѣлка  окружалась  открытымъ  металлическимъ 
цилиндромъ,  какъ  защитой  отъ  вѣтра,  и  выносилась  на  свободный  воздухъ. 
Тогда  конвекціонный  токъ,  поддерживаемый  пламенемъ,  оказался  приблизи- 
тельно пропорціональвымъ  разности  потенціаловъ.  7=1000  вольтъ,  еилараз- 
йѴ  _ 

ряднаго  тока  г  =  —  С       =  14.10  9  амперовъ,  или,  при  7=1  вольту, 

г  =  Ю-11  амперовъ  (приблизительно). 

Вообще,  прибавляетъ  авторъ,  дѣйствіе  горящаго  на  свободѣ  пламени  было 
крайне  неправильно  вслѣдствіе  миганія  пламени  на  вѣтру,  дыма  и  копоти. 

Для  опыта  по  второму  методу  авторъ  соединялъ  ту  же  Вунзеновскую  го- 
рѣлку  съ  гальванометромъ  (изолированнымъ)  и  съ  точкою  Р  постояннаго  по- 
тенціала,  взятою  на  цѣии  тока  отъ  городской  сѣти.  Гальванометръ  показывалъ 
непрерывныя  колебанія  силы  тока,  когда  Бунзевовская  горѣлка  была  вынесена 
на  свободный  воздухъ;  когда  же  она  горѣла  въ  комнатѣ,  гальванометръ  давалъ 
болѣе  постоянное,  но  меньшее  число. 

Результаты  подобныхъ  опытовъ  были  слѣдующіе: 

1)  вліяніе  знака  заряда  на  силу  тока  не  констатировано; 

2)  свѣтящее  и  несвѣтящее  Бунзеновское  пламя  даетъ  одинаковые  ре- 
зультаты ; 

3)  не  имѣетъ  вліянія  введеніе  въ  пламя  кусочковъ  хлористаго  натрія; 

4)  величина  площади  соирикосновенія  между  газовымъ  пламенемъ  и  метал- 
лическимъ проводникомъ  также,  повидимому,  не  имѣетъ  значенія; 

5)  въ  предѣлахъ  20 — 500  вольтъ  не  было  обнаружено  отклоненія  отъ 
пропорциональности  между  напряженіемъ  и  силою  тока; 

и  б)  для  1  вольта  напряженія  величина  конвекціоннаго  тока  1 — 3.  Ю-11 
амперъ. 

Пламя  свѣчп  давало  токъ  вдвое  меныпій.  Во  всѣхъ  случаяхъ  пламя  рас- 
полагалось такъ,  чтобы  заряженные  нагрѣтые  газы  не  встрѣчались  ви  съ  ка- 
кимъ  проводникомъ,  на  который  они  могли  бы  передать  свой  зарядъ;  дѣйстви- 
тельно,  было  замѣчено  сильное  увеличеніе  тока,  если  держать  металлическій 
листъ,  или  даже  руку  надъ  пламенемъ  на  разстояніи  */2  метра.  Для  полученія 
капельныхъ  электродовъ  авторъ  бралъ  стекляную  банку  съ  отбитымъ  дномъ, 
перевертывалъ  ее  горлышкомъ  внвзъ,  въ  горлышко  вставлялъ  пробку,  а  въ 
нее — стекляную  трубочку  съ  вытявутымъ  кончикомъ.  Вытекающая  струя  жид- 
кости была  окружена  цилиндромъ  изъ  желтой  мѣди,  а  падающія  капли  со- 
бирались въ  сосудъ,  соединенный  съ  землею.  Съ  такими  электродами  онъ  про- 
изводилъ  наблюденія  по  тѣмъ  же  двумъ  методамъ,  какъ  и  съ  электродами  изъ 
пламенъ.  Оказалось,  что  сила  тока  точно  также  приблизительно  пропорцио- 
нальна разности  потенціаловъ,  и  при  разности  потенціаловъ  въ  1  вольтъ  равна 
2,05 .  Ю-11 ,  т.  е.  почти  такая,  какъ  и  съ  электродомъ  изъ  пламенъ.  Инте- 
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ресно  вычисленіе  „кажущагося  сопротивленія"  такого  водяного  коллектора: 
3—10  .  510  омовъ. 

Сравнивая  вообще  дѣйствіе  электродовъ  изъ  пламенъ  и  капель,  авторъ  нахо- 
дить, что  послѣдіе  вевсе  не  уступаютъ  первымъ,  причемъ  дѣйствіе  водяныхъ 
электродовъ  можно  было  бы  значительно  увеличить  употребленіемъ  болѣе  ма- 
лыхъ  отверстій  и  болыпихъ  давленій  при  зздааныхъ  предѣлахъ  для  количе- 
ства вытекающей  жидкости.  Въ  заключеніе  авторъ  слѣдующимъ  образомъ  при- 
близительно вычисляетъ  полученную  силу  тока:  ^  =  N  .  С  .  V,  тцѣ  V 
пряжевіе,  N  число  отпавшихъ  въ  секунду  капель  и  С  емкость  капли  въ  мо- 
ментъ  отпаденія  въ  фарадахъ;  если  черезъ  р  обозначить  поперечникъ  капель 
въ  саптиметрахъ,  то  С  =  у  .  р,  гдѣ  ?  кромѣ  множителя  1,1  .  Ю-12  (для 
перечисленія  фарадъ  въ  сантиметры)  содержитъ  еще  другого  множителя,  ко- 
торый меньше  1  и  зависитъ  отъ  длины  и  толщины  струи,  отъ  числа  и  раз- 
стоянія  отпавшихъ  уже  смежаыхъ  капель  и  др.  N  и  р  связаны  соотноше- 

ніемъ:  Ат  — — -  =  т,  гдѣ  т  скорость  истеченія  въ       '  .  При  заданной 

3  7)1  СѲК. 

скорости  истеченія  т,  «7  =  "Г  -^-  .  —^-  ,  т.  е.  3  тѣмъ  больше,  чѣмъ  капли 
мепыпе.  С.  М. 


ТОЫЪ  XXX. 


ВЫПУСКЪ  9. 


ОТДѢЛЪ  ВТОРОЙ. 


Опредѣленіе  магнитной  воспріимчивости  жидкостей  и  ея  измѣненіе 
ъ  температурой.  Іегеръ  и  Меиеръ  (Іа^ег  ипсі  Меуег,  \Ѵіеп.  Вег.  107, 
5 — 13,  1898).  Въ  болѣе  раннемъ  сообщены  подъ  этимъ  же  заглавіемъ  (ТѴіеп. 
Вег.  106,  1897)  авторы  нашли,  что  атомныя  магеитныя  воспріимчивости 
никкеля,  кобальта,  желѣза  и  марганца,  опредѣленныя  изъ  солей  соляной, 
сѣрной  и  азотной  кислотъ,  относятся  между  собою,  какъ  2:4:5:6.  Атомная 
магнитная  воспріимчивость  никкеля,  напр.,  равняется  2.2,5. 10~6  (СО. 8). 
Это  послужило  догадкой,  что  этотъ  рядъ  натуральныхъ  чиселъ  можно  допол- 
нить другими  металлами.  Уже  послѣ  этого  Видеманнъ  и  другіе  показали,  что 
только  атомная  магнитная  воспріимчивость  хрома  находится  между  атомными 
магнитными  воспріимчивостями  никкеля  и  кобальта.  Авторы  и  занялись  из- 
слѣдованіемъ,  дѣйствительно  ли  атомная  магнитная  восиріимчивость  хрома  за- 
нимаетъ  второе  мѣсто  такъ,  что  можно  составить  рядъ  2:3:4:5:6.  Были 
изслѣдованы  водные  растворы  хлорнаго  хрома  (СгСІг)  и  сѣрно-хромовой  соли 
{Сг2(80^)г)  различной  концентрации. 

Изъ  этихъ  опытовъ  авторы  нашли,  что  атомная  магнитная  воспріимчи- 
вость  хрома  равняется  6,25  .  Ю-6  или  2,5  .  2,5  . 10  6,  т.  е.  ожиданія,  что 
атомная  магнитная  воспріимчивость  хрома  дополнитъ  предыдущій  рядъ  нату- 
ральныхъ чиселъ  не  оправдались.  Какъ  и  для  прежде  изслѣдованныхъ  авто- 
рами веществъ,  магнитная  воспріимчивость  хрома  уменьшается  съ  темпера- 
турой, и  температурный  коеффиціентъ  получился  изъ  разныхъ  растворовъ 
равнымъ  отъ  —0,00219  до  —0,00370. 

Такъ  какъ  еще  раньше  Видеманномъ  было  доказано,  что  въ  магнитномъ 
отношеніи  группы  солей  окиси  и  закиси  желѣза  не  сходятся  между  собою,  ав- 
торы испробовали  нѣкоторыя  соли  закиси  желѣза,  именно  взяли  хлористое 
желѣзо  (РеСІ^),  растворенное  въ  разныхъ  процентныхъ  отношеніяхъ  въ 
водѣ.  Изъ  этихъ  опытовъ  они  нашли,  что  атомная  магнитная  воспріимчивость 
желѣза,  опредѣленная  изъ  хлористаго  желѣза,  равняется  7,5.10~6{С.(т.8) 
или  3  . 2,5  . 10~\С.Сг.8),  т.  е.  что  эта  атомная  магнитная  воспріимчивость 
какъ  разъ  дополняетъ  предыдущій  рядъ  натуральныхъ  чиселъ.  Температур- 
ный коеффиціентъ  въ  данномъ  случаѣ  заключался  между  —  0,0022  и 
— 0,00294,  въ  зависимости  отъ  разныхъ  растворовъ.  Всѣ  опыты  произво- 
дились по  способу  Квинке.  С.  М. 

Сбъ  измѣреніи  количества  электричества  въ  электромагнитныхъ 
единицахъ;  примѣненіе  къ  устройству  абсолютнаго  электрометра. 
Блондло  (Віопйіо*,  «Іоигп.  йе  рЬу§.  7,  569—573,  1898).  Приборъ,  опи- 
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санный  авторомъ,  даетъ  возможность  опредѣлять  въ  электромагнитныхъ 
единицахъ  количество  электричества,  образуемаго  отъ  пропусканія  тока  въ 
продолженіе  нѣкотораго  времени,  не  измѣряя  ни  силы  тока,  ни  времени. 
Устройство  прибора  такое:  внутри  длинной  голой  катушки,  имѣющей  гори- 
зонтальную ось,  находится  другая  кольцеобразная  катушка,  свободно  вра- 
щающаяся около  своего  вертикальнаго  діаметра.  Эта  послѣдняя  приходитъ 
въ  равновѣсіе  при  дѣйствіи  тока,  проходящаго  чрезъ  обѣ  катушки,  причемъ 
витки  обѣихъ  катушекъ  становятся  параллельными.  Если  вывести  внутреннюю 
катушку  изъ  полоясенія  равновѣсія,  то  она  совершаетъ  изохронныя  коле- 
банія.  Йеріодъ  этихъ  колебаній  Т,  какъ  слѣдуетъ  изъ  ниже  приводимой  фор- 
мулы, обратно  пропорціоиаленъ  силѣ  тока  *,  а  потому  гТ  при  опредѣленвомъ 
расположены  катушекъ  есть  величина  постоянная  и  выражаетъ  количество 
(Ь)  электричества,  проходящаго  чрезъ  сѣченіе  проволоки  въ  продолженіе 
одного  колебанія.  Действительно,  если  обозначимъ  число  витковъ  проволоки 
на  единицѣ  длины  внѣшней  катушки  черезъ  п,  величину  поверхности  коль- 
цеобразной катушки  черезъ  5  и  моментъ  инерціи  подвижной  части  черезъ  К, 
то  ясно,  что  періодъ  колебанія 


Для  того,  чтобы  вычислить  количество  электричества,  прошедшаго  за 
извѣстный  промежутокъ  времени,  надо  Ь  умножить  на  число  колебаній  за 
этотъ  промежутокъ. 

Для  практическихъ  измѣреній  къ  катушкамъ  нужно  присоединить  при- 
способленія  для  поддержанія  и  автоматическаго  счета  колебаній.  Авторъ  для 
этой  цѣли  устроилъ  слѣдующее:  колебаиія  катушки  совершаются  только  въ  одну 
сторону  отъ  положенія  равновѣсія.  Когда  электродинамическое  дѣйствіе  воз- 
вращаетъ  ее  въ  равновѣсіе,  то  полоска,  прикрѣпленная  къ  подвижной  ка- 
тушкѣ,  прикасаясь  къ  особой  пружинѣ,  замыкаетъ  электромагнитъ.  Вслѣд- 
ствіе  же  замыканія  электромагнита,  пружина  эта  притягивается  къ  сердеч- 
нику и  даетъ  толчокъ  прикоснувшейся  къ  ней  полоскѣ  въ  обратномъ  ея  дви- 
жепію  направленіи;  полоска,  а  съ  нею  катушка  снова  отклоняются  и  т.  д. 
Якорь  электромагнита  при  каждомъ  замыканіи  (т.  е.  при  каждомъ  полуколе- 
баніи  катушки)  передвигаетъ  на  одинъ  зубецъ  особый  счетчикъ.  Силу  толчка 
отъ  пружины  можно  регулировать. 

Модели  этого  электрометра,  какъ  техническія,  такъ  и  научныя,  показали, 
что  произведете  гТ,  въ  широкихъ  предѣлахъ,  не  зависитъ  отъ  силы  тока» 

Методъ,  на  которомъ  основано  устройство  прибора,  приложимъ,  по  мнѣнію 
автора,  къ  опредѣленію  электрохимическихъ  эквивалентовъ  и  отношенія  элек- 
тростатической и  электромагнитной  единицъ  количества  электричества. 


Объ  измѣреніи  длинъ  электрическихъ  волнъ  посредствомъ  интер- 
ференционной трубки  Квинке.  Друде  (Бгисіе,  ѴУіеа\  Апп.  65,  481 — 498 
1898).  Автора  удивило  то  обстоятельство,  что  находимыя  Лангомъ  (№.  А.  57, 
430)  при  помощи  интерференціонной  трубки  Квинке  длины  волвъ  почти  не  за- 


откуда: 


ЛИ. 
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висятъ  отъ  величины  шариковъ  возбудителя  и  очень  сильно  отличаются  отъ 
длинъ  волнъ,  полученныхъ  Риги  при  помощи  интерференціи  при  отраженіи 
отъ  металлическихъ  стѣнокъ. 

Друде,  принявъ  такое  же  расположеніе  опыта,  какъ  у  Ланга,  задался 
целью  выяснить  это  противорѣчіе  и  опредѣлить,  какія  обстоятельства  вліяютъ 
на  періоды  волнъ. 

Для  образованія  волнъ  авторъ  употреблялъ  возбудитель  Риги,  который 
состоялъ  изъ  двухъ  латунныхъ  шариковъ  въ  8  ми.  въ  діаметрѣ,  прикрѣплен- 
ныхъ  сургучемъ  къ  двумъ  стекляннымъ  трубкамъ  въ  6  см.  длиною.  Внутрь  этихъ 
трубокъ,  подходя  на  разстояніе  1  мм.  къ  шарикамъ,  были  вставлены  двѣ 
мѣдныя  проволоки,  идущія  къ  индукціонной  катушкѣ.  Упомянутая  трубки 
сургучемъ  были  прикрѣплены  внутри  болѣе  широкой  трубки,  наполненной 
нефтью  такъ,  что  шарики  приходились  на  разстояніи  0,5  мм.  другъ  отъ  друга. 

Волны,  посылаемыя  возбудителемъ,  войдя  въ  пріемную  часть  интерфе- 
ренціонной  трубки  Квинке  (діаметръ — 4,7  см.  и  2  см.),  расходились  здѣсь  по 
двумъ  металлическимъ  трубкамъ  и,  сойдясь  въ  одной  трубкѣ,  попадали,  послѣ 
интерференціи  въ  мѣстѣ  встрѣчи,  на  кохереръ,  —  стекляную  трубку  въ  2  см. 
діаметромъ  и  13  см.  длиною,  наполненную  желѣзными  винтиками.  Сопротив- 
леніе  кохерера,  въ  нормальномъ  состояніи,  доходившее  до  2. ООО — 3.000  омовъ, 
при  дѣйствіи  искръ  возбудителя  падало  до  3  омовъ.  Винтики  для  кохерера 
употреблялись  трехъ  сортовъ:  1)  10  мм.  длины,  0,2  гр.  вѣса,  2)  7  мм.  дл., 
0,09  гр.  в.  и  3)  5  мм.  дл.,  0,13  гр.  в.;  послѣдній  сортъ  давалъ,  повидимому, 
наиболѣе  постоянные  результаты  и  наиболѣе  плавный  переходъ  отъ  большихъ 
сопротивленій  къмалымъ.  Кохереръ  находился  въ  ящикѣ*изъ  листового  цинка 
съ  двумя  отверстіями:  черезъ  одно,  снабженное  разнаго  рода  діафрагмами, 
волны  возбудителя  достигали  кохерера,  а  черезъ  другое  проходили  провод- 
ники къ  гальванометру,  обклеенному  станіолемъ.  Для  того,  чтобы  встряхивать 
кохереръ,  черезъ  третье  отверстіе  цинковаго  ящика  проходила  веревка,  при- 
крѣпленная  къ  кохерсру. 

Наблюденія  производились  такимъ  образомъ:  одна  выдвижная  часть  ин- 
терференціонной  трубки  при  всѣхъ  опытахъ  была  выдвинута  на  10  см.  отъ 
самаго  глубокаго  положенія,  а  положеніе  другой  мѣнялось.  При  каждомъ  поло- 
жен^ второй  трубки  возбудитель  приводился  на  долю  секунды  (прерывателемъ- 
маятникомъ)  въ  дѣйствіе  и  послѣ  этого  отмѣчалось  показаніе  гальванометра. 

Изъ  9  таблицъ  наблюденій,  приведенныхъ  авторомъ,  слѣдуетъ,  что  длина 
волнъ  не  зависитъ  отъ  величивы  металлическихъ  частей  кохерера,  не  зависитъ 
и  отъ  длины  его.  Разстояніе  же  положеній  выдвижной  части  для  широкой 
интерференціонной  трубки  (4, 7  см.  діаметръ),  дающихъ  наибольшія  отклоненія, 
равно  приблизительно  4,5  см.,  т.  е.  длина  волнъ,  измѣренная  посредствомъ 
нея,  оказалась  равною  9  см.  (ибо,  если  одна  выдвижная  часть  трубки  выдви- 
нута на  А  см.,  разность  обоихъ  путей  электрическихъ  волнъ  увеличивается 
на  2  А  см.);  при  употребленіи  же  узкой  интерференціонной  трубки  (2  см.  въ 
діаметрѣ)  результатъ  получился  несогласный  съ  предыдущимъ,  именно  длина 
волнъ  оказалась  равною  4,5  см.  Такимъ  образомъ,  можно  сказать,  что  длины  волнъ 
оказываются  почти  равными  удвоенному  діаметру  интерференціонной  трубки, 
что  не  противорѣчитъ  измѣреніямъ  Ланга.  Величина  шариковъ  возбудителя, 
при  такомъ  расположены  опыта,  несущественна  для  длинъ  волнъ,  хотя,  вѣ- 
роятно,  при  извѣстной  величинѣ  послѣднихъ  интерференція  волнъ  будетъ  осо- 
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бенно  ясна.  Такъ,  при  употреблены  шариковъ  возбудителя  въ  38  мм.  въ 
діаметрѣ,  авторъ  получилъ  вообще  неправильно  измѣнявшіяся  отклоненія 
гальванометра,  которыя  во  всякомъ  случаѣ  также  указывали  на  длину  волнъ 
почти  въ  9  см.  (съ  широкой  трубкой).  Раздвоеніе  пути  волнъ,  происходящее 
при  употреблевіи  интерференціонной  трубки  Квинке,  несущественно,  по  мнѣнію 
автора,  для  длинъ  волнъ;  и  по  его  мнѣнію,  если  возбудитель  Риги  придѣ- 
ланъ  къ  отверстію  довольно  длинной  металлической  трубки,  то  длина  волнъ, 
вышедшихъ  изъ  другого  конца  ея,  будетъ  равна  удвоенному  діаметру  трубки. 
Авторъ  сожалѣетъ,  что  нельзя,  вслѣдствіе  короткости  оптическихъ  длинъ 
волнъ,  этотъ  достопримѣчательный  результатъ  повѣрить  аналогичнымъ  опти- 
ческимъ  опытомъ,  въ  которомъ  должна  была  бы  получиться  зависимость  ме- 
жду цвѣтомъ  и  шириной  отверстія  длинной  діафрагмы. 

Результатъ  этотъ  для  электрическихъ  волнъ  косвенно  подверждается  от- 
части явленіями,  наблюденными  Друде  при  изслѣдованіи  поглощенія  волнъ 
водою  (см.  слѣд.  реф.),  а  также  слѣдующими  наблюденіями: 

1)  интерференція  съ  трубкой  Квинко  почти  исчезаетъ,  если  волиы  до 
вступленія  въ  интерференціопную  трубку  проходятъ  черезъ  длинвую  трубку 
(въ  50  см.  длиною)  различныхъ  діаметровъ; 

2)  при  употребленіи  возбудителя  съ  вогнутымъ  зеркаломъ,  причемъ  отъ 
зеркала  вела  трубка  въ  25  см.  длиною  и  8,5  см.  въ  діаметрѣ,  которую  волны, 
послѣ  отраженія  отъ  зеркала,  должны  были  пройти  прежде,  чѣмъ  достигнуть 
интерференціонной  трубки,  интерференція  обнаружилась  менѣе  ясно  и  длина 
волнъ  оказалась  нѣсколько  больше  (почти  12  см.) 

3)  распространеніе  волнъ  обнаруживается  и  черезъ  трубку  въ  15  мм. 
шириною;  но  если  къ  ней  присоединить  металлическую  воронку,  передъ  широ- 
кой частью  которой  поставить  возбудитель,  то  оказывается,  что  дѣйствіе 
волнъ  па  кохереръ  не  только  не  увеличивается,  но  уничтожается;  обстоя- 
тельство это  указываешь  на  то,  что  положеніе  металлическпхъ  стѣнокъ,  окру- 
жающихъ  возбудитель,  существенно  для  его  дѣйствія. 

Въ  заключеніе  авторъ  приводитъ  описаніе  другого  рода  опытовъ,  гдѣ 
вмѣсто  интерференціонпой  трубки  Квинке  была  употреблена  металлическая 
проволока,  имѣющая  видъ  трубки  Квинке;  вся  разница  заключалась  въ  томъ, 
что  въ  первомъ  случаѣ  волны  распространялись  въ  воздушномъ  пространствѣ, 
окруженномъ  металломъ,  а  въ  послѣднемъ,  напротивъ,  вдоль  металлическаго 
тѣла  (проволоки),  окруженнаго  воздухомъ.  Въ  послѣднихъ  опытахъ  интерфе- 
ренція  не  такъ  ясна,  какъ  при  интерференціонной  трубкѣ  Квинке.  Длина 
волнъ,  слѣдующая  изъ  этихъ  опытовъ,  равна  почти  24  см.,  т.  е.  гораздо  больше, 
чѣмъ  ирежде.  Зависитъ  ли  это  отъ  величины  всей  проволочной  петли,  авторъ 
не  изслѣдовалъ,  но  отъ  величины  поперечника  конца  проволоки,  находящейся 
передъ  возбудителемъ,  во  всякомъ  случаѣ,  не  зависитъ.  Дальнѣйшихъ  опы- 
товъ авторъ  не  дѣлалъ.  С.  М. 

О  поглощеніи  короткихъ  электрическихъ  волнъ  водою.  Друде  фгшіе, 
^Ѵіег].  Апп.  65,  499—503,  1898).  Въ  виду  отсутствія  точныхъ  свѣдѣній  о 
поглощаемости  электрическихъ  волнъ  различной  длины,  авторъ  предпринялъ 
соотвѣтствующее  изслѣдованіе,  причемъ,  убѣдившись  при  помощи  кохерера, 
что  волны  длиною  въ  60  см.  поглощаются  водою  въ  весьма  незначительной 
степени,  онъ  изслѣдовалъ  значительно  болѣе  короткія  волны.  Ходъ  опыта 
по  существу  былъ  таковъ  же,  какъ  въ  работѣ,  описанной  въ  пгедыдущемъ 
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рефератѣ.  Непосредственно  передъ  пріемнымъ  отверстіеиъ  жестяного  ящика 
была  поставлена  кюветка  (толщиною  въ  6,5  мм.  и  3,3  мм.)  изъ  зеркальнаго 
стекла  съ  дистиллированной  водой;  передъ  ней  на  различныхъ  разстояніяхъ 
ставился  возбудитель  волнъ,  и  энергія  электричеекихъ  волиъ,  проходящихъ 
сквозь  воду,  измѣрялась  кохереромъ,  наполвеннымъ  винтами.  Чтобы  имѣть 
возможность  варіировать  толщину  слоя  воды,  въ  кюветку  вкладывались  пла- 
стинки изъ  зеркальнаго  стекла  толщиною  въ  1,1  мм.,  2  мм.,  3  мм.  и  4,4  мм. 
При  этомъ  приходилось  ихъ  плотно  прикладывать  къ  одной  изъ  стѣнокъ, 
иначе  замѣтно  вліяло  многократное  отраженіе  отъ  ряда  поверхностей  раздѣла 
воды  и  стекла. 

Прежде  всего  было  констатировано,  что  отклоненія  гальванометра  зави- 
сятъ только  отъ  толщины  слоя  воды,  но  не  зависятъ  отъ  толщины  окру- 
жающихъ  стекляныхъ  пластинокъ.  Отклоненія  гальванометра  замѣтно  умень- 
шаются отъ  толщины  воды  уже  въ  3,3  мм.  Часть  уменыпенія  зависала  отъ 
отраженій,  другая  же  часть  несомеѣнно  зависѣла  отъ  поглощенія  водою, 
такъ  какъ  съ  увеличеніемъ  толщины  воды  отклоненія  гальвавометра  станови- 
лась постепенно  все  меньше  и  меньше,  и  при  толщинѣ  слоя  воды  въ  6,3  см. 
дѣйствіе  на  кохереръ  было  очень  слабо. 

Отклоненія  гальванометра  при  измѣвеніи  разстоянія  возбудителя  и  вели- 
чины діафрагмы  оказались  въ  извѣстныхъ  границахъ  почти  пропорциональ- 
ными энергіи  волнъ. 

Если  употребить  возбудитель  съ  вогнутымъ  зеркаломъ,  то  поглощеніе  ока- 
лось  меныпимъ.  Это  дѣлаетъ  невозможнымъ  точное  опредѣленіе  коеффиціента 
поглощенія  и,  по  мнѣнію  автора,  зависитъ,  по  всей  вѣроятности,  отъ  об- 
стоятельства, указаннаго  въ  предыдущей  работѣ.  Уменьшеніе  поглощенія 
(шло  особенно  замѣтно,  когда  между  возбудителемъ  и  стекляной  кюветкой 
была  вставлена  мѣдная  трубка  въ  50  см.  длиною  и  въ  3  см.  шириною,  а 
съ  другой  стороны  коробки  или  совсѣмъ  не  ставилось  трубки,  или  помѣщали 
жестяную  трубку  въ  30  см.  длиною  и  8,5  см.  шириною;  въ  послѣднемъ  случаѣ 
волны  были  длиннѣе,  чѣмъ  въ  первомъ,  въ  которомъ  эти  волны,  по  резуль- 
татамъ  предыдущей  работы,  были  равны  почти  6  см.  Поглощеніе  при  мѣдной 
трубкѣ  въ  3  см.  шириною  сильнѣе,  чѣмъ  безъ  послѣдней. 

Авторъ  не  рѣшается  высказать  какихъ-либо  весьма  опредѣленвыхъ — осо- 
бенно количественныхъ  —  результатовъ,  а  пока  указываетъ  только,  что 

1)  вода  обладаетъ  электрическимъ  поглощеніемъ,  возрастающимъ  при 
убываніи  длинъ  волнъ  и  очень  хорошо  замѣтнымъ  около  X  =  Ю  см.; 

2)  при  употребленіи  возбудителя  Герца-Риги  длины  волнъ  очень  суще- 
€твеннымъ  образомъ  зависятъ  отъ  сосѣднихъ  длинъ  волнъ,  и  это  можетъ  сильно 
вліять  на  результаты  наблюденій.  С.  М. 
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[Іечатано  по  распоряженію  Физико-Химическаго  Общества  при  Императорскомъ 
С.-Петербургскомъ  Университетѣ. 


По  утвержденіи  26-го  октября  1868  года  устава  Русскаго  Хими- 
ческого Общества  при  Императорскомъ  С.-Петербургскомъ  Универ- 
ситет, съ  1869  г.  подъ  редакціей  Н.  А.  Меншуткина  стать  изда- 
ваться «Журналъ  Русскаго  Химйческаго  Общества»;  годовое  изданіе 
первыхъ  лѣтъ  существованія  журнала  состояло  изъ  9-ти  выпусковъ, 
объемомъ  въ  2 — 4  листа  каждый  (томы  I — IV). 

'Въ  1872  году  рѣшено  было  увеличить  журналъ  вторымъ  отдѣ- 
В>мъ,  заключавшимъ  извлеченія  изъ  иностранныхъ  журналовъ;  въ 
этомъ  же  году,  по  предложенію  Д.  И.  Менделѣева  въ  засѣданіи 
Химйческаго  Общества  2-го  ноября,  постановлено  было  печатать  въ 
журналѣ  статьи  и  протоколы  засѣданій  основаннаго  незадолго  передъ 
этимъ  Физическаго  Общества  при  Спб.  Университетѣ.  Оба  измѣненія 
были  введены  съ  1873  года  (V  тома);  журналъ  сталъ  называться 
«Журналомъ  Русскаго  Химйческаго  и  Физическаго  Общества».  Статьи 
Физическаго  Общества  печатались  сначала  вмѣстѣ  съ  химическими, 
а  съ  VI  тома  выдѣлены  въ  особый  физическій  отдѣлъ. 

Черезъ  два  года,  въ  1876  г.,  Д.  И.  Менделѣевъ  внесъ  проектъ 
сліянія  Химйческаго  и  Физическаго  Обществъ.  Проектъ  былъ  при- 
нять и,  по  утвержденіи  устава  соединеннаго  Общества  въ  концѣ 
г1878  года,  съ  1879  года  «Журналъ  Русскаго  Химйческаго  Обще- 
ства» составляетъ  химическіп  отдѣлъ  «Журнала  Русскаго  Физико- 
Химическаго  Общества». 

Соотвѣтственно  тѣмъ  измѣненіямъ,  который  претерпѣвалъ  жур- 
налъ, настоящій  указатель  составился  такъ:  въ  него  вошли  цѣли- 
комъ  первые  4  тома  «Журнала  Русскаго  Химйческаго  Общества», 
весь  первый  отдѣлъ  V  тома,  первый  химическій  отдѣлъ  «Журнала 
Русскаго  Химйческаго  и  Физ.  Общества»  (т.  VI — X)  и  первые  отдѣлщ 
химической  части  «Журнала  Русскаго  Физико-Химическаго  Обще- 
ства» всѣхъ  томовъ  съ  XI  по  .XXX.  Изъ  втораго  отдѣла  включены 
въ  указатель:  1)  протоколы  засѣданій  химическихъ  секцій  Съѣздовъ 


Русских*  Естествоиспытателей  и  Врачей  (со  втораго  по  десятый), 
2)  протоколы  засѣданш  химическаго  отдѣленія  Имп.  Моск.  Общ. 
Любителей  Ест.,  Антр.  и  Эти.  съ  основанія  этого  отдѣленія.  Кромѣ 
того,  также  вошли  статьи  «Временника  Главной  Палаты  Мѣръ  и 
Вѣсовъ»,  являющагося  въ  видѣ  приложенія  къ  нашему  журналу  съ 
1894  года.  Такимъ  образомъ  въ  указателѣ  имѣются  всѣ  работы  рус- 
скихъ  хюишовъ,  опубликованный  на  страницахъ  «Ж.  Р.  X.  О.». 

Указатель  первыхъ  десяти  томовъ  состав ленъ  П.  Л.  Мальчев- 
скимъ,  остальныхъ  двадцати  —  мною  *).  Работа  составленія  и  коррек- 
тированія  производилась  со  всею  возможною  тщательностью;  тѣмъ 
не  менѣе  при  той  огромной  массѣ  цифроваго  матеріала,  съ  которымъ 
приходилось  имѣть  дѣло,  могли  проскользнуть  нѣкоторыя  опечатки. 
Всякіе  замѣченные  недосмотры,  доставляемые  въ  редакцію  журнала, 
будутъ  по  достаточномъ  накопленіи  въ  видѣ  списка  опечатокъ 
приложены  къ  указателю. 

Въ  заключеніе  необходимо  указать,  что  при  обработай  матеріала 
я  держался  слѣдующихъ  иравилъ:  при  составленіи  названій  съ  нѣ- 
сколькими  радикалами  на  первомъ  мѣстѣ  ставятся  радикалы  пре- 
дѣльные,  иотомъ  —  непредѣльные  и,  наконецъ,  ароматическіе,  въ; 
іюрядкѣ  возрастающаго  числа  углеродныхъ  атомовъ;  такой  порядокъ 
принять  во  многихъ  изданіяхъ  справочная  характера.  Кромѣ  того,' 
данное  соединеніе  приведено  и  нодъ  названіемъ,  даннымъ  ему  авто- 
ромъ,  Напр.,  аллилметилэтилкарбинолъ  Н.  Зайцева  помѣщенъ  какъ 
нодъ  этимъ   названіемъ,  такъ  и  подъ  раціональнымъ  названіемъ^ 
мстилэтилаллилкарбинола.  Затѣмъ,  ди-  (въ  смыслѣ  дву-)  всюду  ии- 
«лт^тся  ди-,  какъ  передъ  согласными,  такъ  и  передъ  ^гласными,  въ 
виду  юого,  что  одни  авторы  пишутъ  напр.  диэтил-,  другіе  діэтил- 
и  т.  п.   Со^ращенш  допущены  лишь  немногочисленныя,  а  именно: 
д.  =  дѣйствіе;  св.  =  свойства;  пр.  или  приг.  ==  приготовленіе;  т.  к| 
т.  п.  —  температура  кипѣнія,    плавленія;    см.  =  смотри;  сверхъ 
того,  при  повтореніяхъ  обыкновенно  сокращено  слово,  напечатан- 
ное жирнымъ  шриф%мъ. 


Б.  Меншуткинъ. 


С.-Петербургъ, 
Іюль  1900  года. 
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растворимость  жидкостей  9,  78,  125. 
О  взаимной  растворимости  фенола  и 
воды,  и  амиловаго  спирта  и  воды  9,  208. 
О  тіоалдегидѣ  пропіоновой  кислоты  9, 
295. 

О  частичномъ  натяженіи  на  гранидѣ 
двухъ  жидкостей  11,  324. 

О  жидкой  камфорѣ  12,  186.  Получе- 
те чистаго  фенола  12,  363. 

О  впдоизмѣненіи  пикнометра  Д.  И. 
Менделѣева  13.  558.  О  взаимной  ра- 
створимости жидкостей  13,  558. 

О  взаимной  растворимости  жидкостей 
14,  51.  О  гидратѣ  фенола  14,  ПО.  О 
вліяніи  аггрегатнаго  состоянія  на  ра- 
створимость 14,  ПО.  Объ  изслѣдованіи 
растворовъ  салициловой  кислоты  въ  водѣ 

14,  355. 

О  растворахъ  15,  195.  О  теплоемко- 
сти растворовъ  и  смѣсей  15,  275.  О 
тепловомъ  эффектѣ  при  образованіи  рас- 
створовъ  15,  361.  О  гидратѣ  фенола 

15,  412.  Опытъ  теоріи  растворовъ  15, 
526.  Теплота  растворенія  изобутиловаго 


спирта  15,  613.  О  растворахъ  сѣры  въ 
бензолѣ  и  толуолѣ  15,  613. 

О  растворахъ  16,  92.  О  тепло емко- 
стяхъ  растворовъ  и  тепловомъ  эффектѣ 
при  ихъ  образованіи  16, 109.  О  теплотѣ 
растворенія  салициловой  кислоты  въ 
водѣ  16,  180.  О  взаимной  растворимо- 
сти жидкостей  16,  377.  О  прочности 
соединеній  16,  641. 

Объ  изомеріи  растворовъ  17,  46.  Объ 
упругости  пара  растворовъ  17,  56.  О 
растворахъ  жидкостей  въ  жидкостяхъ 
17,  99.  О  взаимной  растворимости  вто- 
ричнаго  бутиловаго  спирта  и  воды  17, 
281.  О  растворахъ  твердыхъ  салицило- 
вой кислоты,  бензойной  и  фенола  17, 
281.  О  взаимной  растворимости  метал- 
ловъ  17,  282.  Объ  эндотермичности  сѣ- 
роуглерода  17,  452.  Отвѣтъ  Д.  П.  Ко- 
новалову 17,  457.  О  контактныхъ  дѣй- 
ствіяхъ  17,  560. 

Объ  упругостяхъ  пара  растворовъ 
жидкостей  въ  жидкостяхъ  18,  7.  О  ка- 
талитическихь  свойствахъ  стекла  18, 
57.  О  новомъ  способѣ  химической  фа- 
брикаціи  клѣтчатки  18,  67.  О  возраже- 
ніяхъ  противъ  каталитическаго  дѣйствія 
стекла  18,  67.  Отвѣтъ  на  замѣчанія  г. 
Меншуткина  18,  126.  Замѣтка  18,  (2)  26. 

Алексѣевъ,  П.  П.  Кристаллич.  фор- 
ма азобензида  1,  34,  91. 

Отношеніе  сахаристыхъ  веществъ  къ 
раствору  синяго  индиго.  (Реакція  Шера 
на  глюкозу)  2,  9,  22.  Нѣсколько  словъ 
о  строеніи  глюкозы  2,  9,  24.  Къ  исторіи 
производныхъ  нитронафталина  2,  222, 
265.  Опыты  для  лекцій  2,  222,  266. 

Къ  исторіи  азосоединеній  1.  Реак- 
ція  образованія  азобензола  Клауса.  2. 
Нѣсколько  словъ  по  поводу:  «Мате- 
ріалы  къ  изученію  группы  азобензида» 
Петріева.  3.  Отношеніе  нитростирола 
къ  возстановляющимъ  средствамъ  5, 
353,  398. 


Алексѣевъ,  П  П. 
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Андреевъ,  М. 


Обзоръ  химич.  литературы  за  1874  и 
1875  годы  8.  (2)  258. 

Приборы  для  демонстраціи  образов, 
ацетилена  (2.  267):  8.  (2)  347. 

Обзоръ  русской  химической  литера- 
туры за  1876  годъ  9,  (2)  189,  237. 

Обзоръ  русской  химической  литера- 
туры за  1877  годъ  10,  (2)  260. 

В.  С.  Шихуцкій  (некрологъ)  11.  XIV. 
Обзоръ  русской  химической  литературы 
за  1878  г.  11,  (2)  283.  337. 

Къ  исторіи  азосоединеній  12,  177. 
Полученіе  азобензола  12,  178.  Обзоръ 
русской  химической  литературы  за  1879 
и  1880  гг.  12,  (2")  245,  293. 

Обзоръ  русской  химической  литера- 
туры за  1880  г.  13*  (2)  249. 

О  кристаллической  формѣ  азобензола 

14,  198.  Обзоръ  русской  химической 
литературы  за  1881  г.  14,  (2)  293. 

Объ  азокуминовой  к.  15,  609.  О  строе- 
ніи  синяго  индиго  15,  609,  15,  (2)  376. 

15,  (2)  378.  Обзоръ  русской  химической 
литературы  за  1882  г.  15.  (2)  433,  483. 

О  строеніи  синяго  индиго  16,  147. 
Объ  азокуминовой  кислотѣ  и  ея  произ- 
водныхъ  16,  158.  Обзоръ  русской  хи- 
мической литературы  за  1883  г.  16,(2)217. 

О  дѣйствіи  свѣта  на  нитрокуминовую 
кислоту  17,  112.  Обзоръ  русской  хими- 
ческой литературы  за  1884  г.  17.  (2) 
175  и  211. 

О  строеніи  нитросоединеній  жирнаго 
ряда  18,  385  Обзоръ  русской  химиче- 
ской литературы  за  1885  г.  18.  (2)  166. 
Обзоръ  нѣкоторыхъ  явленій  иностран- 
ной химической  литературы  18,(2)173. 

О  несимметрическомъ  азометаксилолѣ 
20,  70(5. 

Иятидесятилѣтіе  со  времени  откры- 
ли хинона  21,  33. 

О  хл  оран  гидрид  ахъ  азокислотъ  22.  77. 

О  международномъ  конгрессѣ  для  хи- 
мической номенклатуры  въ  Парижѣ  въ 
1!  89  г.  22,  82. 

Некрологъ  24.  205. 

Алексѣевъ,  П.  П.  и  Вернеръ,  Е. 
О  теплотахъ  нейтрализадіи  нѣкоторыхъ 
а]  >ом  атичѳскихъ  веществъ  20, 181;  21, 477. 

Алексѣевъ,  П.  П.  и  Кисель,  II.  А. 
Объ  азокуминовой  кислотѣ  14, 198;  15,58. 

Аленицынъ,  В.  Д.  Къ  вопросу  о 
строеніи  вещества  22.  84. 

Алехинъ,  А.  Діизооктилъ  15,  173. 

Объ  ангидридахъ  маннита  16.  382. 

16,  (2)  249. 

О  мелезитозѣизъ  Туркестанской  манны 
18,  124,  18.  (2)  87.  Обзоръ  фактовъ  и 
основанныхъ  на  нихъ  взглядовъ  на 
строеніе  и  функдію  глюкозъ  18,  (2)  135. 


О  мелезптозѣ  21.  407. 
Алибеговъ,  Г.  Г.  О  соединеніяхъ 
урана,  отдѣленіп  и  онредѣленіи  его  18, 

320. 

Аль,  Э.  А.  и  Дербекъ.  Анализъ 
воды  двухъ  артезіанскихъ  колодцевъ 
С.-Петербурга  25,  294. 

Альбицкій,  А.  А.  Изслѣдованіе  (3-ди- 
пропилакриловой  кислоты  изъ  ^-дипро- 
пплэтиленмолочной  кислоты  15,  511.  О 
свѣтопреломляющей  способности  -  угле- 
водорода С,,Н20  изъ  аллплдиметилкар- 
бинола  15,  524. 

О  нѣкоторыхъ  свойствахъ  и  превра- 
щеніяхъ  диметилаллена  (валерилена 
Ребуля)  19,  364. 

Къ  вопросу  объ  изомеріи  между  оле- 
иновой и  элаидиновой,  эруковой  и  бра- 
ссидиновой  кислотами  30,882.  О  хлоро- 
стеариновой  кпслотѣ  30,  882.  Дѣйствіе 
уксуснаго  ангидрида  на  нѣкоторыя  жнр- 
ныя  кислоты  30,  883. 

Альбицкій,  А.  А.  и  Емельяновъ,  М. 
Объ  элаидиновомъ  ангидридѣ  30,  883. 

Альбицкій,  А.  А.  и  Никольский,  ВЕЛ 
О  нелетучемъ  продуктѣ  окисленія  угле- 
водорода С42На0,  получаемаго  изъ  аллил- 
дпметплкарбинола  17,  435. 

Альмединтенъ,  А.  Н.  Объ  анализѣ 
сурьмянаго  блеска  12,  259. 

О  новомъ  мѣсторожденіи  сурьмянаго 
блеска  13,  170.  Изслѣдованіе  кротони- 
лена  13,  392. 

О  превращеніи  кротонилена  въ  гекса- 
метилбензолъ  15,  2. 

Изслѣдованіе  русскихъ  виноградныхъ 
винъ  22,  78. 

Альшовъ,  И.  Законъ  атомной  тепло- 
емкости и  его  слѣдствія  въ  приложеніи 
къ  предѣльному  газообразному  состоя- 
нію  5.  49,  63.  Измѣненіе  подводныхъ 
плитъ  брони  5,  192. 

Андреевъ,  А.  см.  Андресъ,  Г.  А. 

Андреевъ,  В.  Дѣйствіе  ѣдкаго  кали 
на  бромистый  изобутиленъ  21,  349. 

Андреевъ,  Б.  М.  Объорганизадіи  про- 
гюдаванія  хпмін  въ  высшихъ  техниче- 
скихъ  училищахъ  18,  236.  Объ  устрой- 
ствѣ  химической  лабораторіи  при  Ими. 
Русск.  Техническомъ  обществѣ  18,  23Щ 

Андреевъ,  М.  Автоматическіе  при- 
боры съ  продол жительнымъ  дѣйствіемъ 
для  промыванія  осадковъ  12,  154. 

Приборъ  для  промыванія  осадковъ 
13,  235. 

Изслѣдованіе  лампъ  для  тяжелаго 
нефтянаго  масла;  представленныхъ  на 
конкурсъ  14,  190. 

Данныя  для  лампъ,  представленныхъ 
на  конкурсъ  15,  296. 


Адреевъ,  М. 
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Бауеръ,  П. 


Андреевъ,  М.  см.  Менделѣевъ,  Д.  И. 
Андресъ,  Г.  А.  Изслѣдованіе  рус- 
скаго  мятнаго  масла  22,  (2)  61. 
Андресъ,  Г.  А.  и  Андреевъ,  А. 

Изслѣдованіе  русскаго  мятнаго  масла 
и  лѣваго  ментиламина  23,  26,  23.  (2)  3. 

Андресъ,  Л.  Дѣйствіе  смѣси  цпнка 
и  а-броммаслянаго  эфпра  на  бензой- 
ный алдегпдъ:  синтез-а-этил-(3-фенил- 
этпленмолочной  кислоты  28,  283. 

Анитовъ,  А.  О  дѣйствіи  бромоброми- 
стаго  ацетила  на  цинкэтилъ  4,  206,  235. 

Антиповъ,  И.  А.  О  содержаніи  тал- 
лія  въ  колчеданѣ  галмейныхъ  рудниковъ 
Царства  Польскаго  28,  384. 

Антушевичъ,  И.  А.  Объ  анализѣ 
воска  по  способу  Гюбля  23,  223. 


Антѵшевичъ,  И.  А.  см.  Сабаиѣевъ, 
А.  П. ' 

Аристовъ,  В.  Объ  окисленіи  жир- 
ныхъ  оксикислотъ  «-ряда  16,  (2)  249. 

Аристовъ,  Б.  и  Демьяновъ,  Н.  Про- 
дукты окисленія  кислотъ  жирнаго  ряда 
19,  257. 

Архангельскій.  Объ  окисленіи  ли- 
монена 26,  (2)  7. 

Архиповъ,  А.  П.  Красящія  веще- 
ства Дербентской  марены  1,  242. 

Арцыбашевь,Е.  см.  Петренко-Крит- 
ченко,  П. 

Атанасовъ,  В.  О  состояніи  болгар- 
ской химической  номенклатуры  23,  656. 


Б 


Базаровъ,  А.  Н.  О  дѣйствіи  выдѣ- 
ляющагося  водорода  на  ціановую  кис- 
лоту 3,  94,  106.  Дѣйствіе  хлорокиси 
углерода  на  оксамидъ  3,  253. 

О  дѣйствіи  хлорокисп  углерода  на 
оксамидъ  4,  141,  253. 

Объ  атомности  и  строеніи  5, 133,  144. 

О  фтороборной  кислотѣ  6,  208,  213, 
(2)  168. 

Окисленіе  сѣры  при  обсыикѣ  ею 
виноградниковъ  14,  396. 

О  химическомъ  сродствѣ  16,  168. 

О  правильностяхъ  представляемыхъ 
атомными  вѣсами  элементовъ  распола- 
гающихся въ  періодическую  систему 
18,  433. 

Объ  атомныхъ  вѣсахъ  элементовъ  19, 
61. 

Байковъ,  А.  А.  О  соотношеніи  между 
замерзаніемъ  растворовъ  п  измѣненіемъ 
температуры  плавленія  тѣлъ  вслѣдствіе 
измѣненія  давленія  28,  898. 

Балашевъ,П.  С.  см.  Яковкинъ,  А.  А. 

Бандалинъ,  Я.  см.  Клименко,  Е. 

Баратаевъ,  С.  Изслѣдованіе  реакдіи 
іодистаго  аллила  и  цинка  на  щавеле- 
вый этильный  эфиръ  17,  498.  Изслѣдо- 
ваніе  метоксилдиаллилуксусной  кислоты 
17,  507. 

Баратаевъ,  С.  и  Зайцевъ,  А.  Дѣй- 
ствіе  іодистаго  этила  и  цинка  на  диэ- 
тплкетонъ.  Синтезъ  триэтилкарбинола 
17,  529. 

Бардскій,  М.  Объ  окисленіи  различ- 
ныхъ  эфирныхъ  маселъ  14,  160. 

Барзиловскін,  Я.  Н.  О  продуктахъ 
окисленія  толуидина  5,  353.  354. 


О  новомъ  азопроизв.  толуола  7,  179, 
221. 

Азотолуолъ  8,  (2)  336. 
О  метаазотолуолѣ  10,  35,  81,  364. 
Объ  азопроизводныхъ  толуола  11,  60. 
Къ  исторіи  азопроизводныхъ  толуола 
13,  450. 

Матеріалы  къ  изученію  Кавказскихъ 
минеральныхъ  водъ  16,  141. 

Объ  окисленіи  ароматическихъ  ами- 
новъ  17,  38.  О  реакціи  между  бензой- 
нымъ  алдегпдомъ  и  азобензоломъ  17, 366. 

О  вліяніи  явленій  изомернаго  пре- 
вращенія  на  теченіе  реакціи  окисленія 
ароматическихъ  аминовъ  18,  433. 

Матеріалы  для  теоріи  образованія 
анилиновыхъ  красокъ  при  окисленіи 
ароматическихъ  аминовъ  19,  132. 

Дѣйствіе  бензойнаго  алдегида  на  азо- 
бензолъ  22,  79.  Дѣйствіе  алдегидовъ 
на  азосоединенія  22,  517. 

Конденсація  алдегидовъ  съ  азосоеди- 
неніями  23,  47.  Отвѣтъ  на  замѣтку 
Львова  23,  428. 

О  кощенсаціи  алдегидовъ  съ  арома- 
тическими аминами  26,  51.  Къ  вопросу 
о  строеніи  продуктовъ  окисленія  пара- 
толуидина  26,  52. 

О  реакціи  между  бензидиномъ  и  крас- 
ной солью  Гмелина  30,  (2)  216. 

Барн.іовичъ,  А.  О  диизопропилща- 
велевой  и  а-дзметил-^-изокапроновой 
кислотѣ  28,  40. 

Синтезъ  и  свойства  а-дпметИл-^-окси- 
пеларгоновой  кислоты  28,  360. 

Бауеръ,  П.  О  перевариваніи  клѣт- 
чатки  кроликомъ  2,  90,  100. 


Бахметьевъ,  П. 
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Бейлыптейнъ,  Ф.  Ф. 


Бахметьевъ,  П.  Объ  автоматпче- 
скомъ  приборѣ  для  промыванія  осадковъ 
горячей  водой  15,  572;  16,  131. 

Бахъ,  А.  О  пропсхожденіи  перекиси 
водорода,  находящейся  въ  атмосфер- 
нош,  воздухѣ  и  въ  атмосферныхъ  осад- 
кахъ  26,  101. 

О  роли  перекисей  въ  процессахъ  мед- 
леннаго  окпсленія  29,  373. 

О  связи  между  возстановленіемъ, 
электролизомъ  п  фотолизомъ  угольной 
кислоты  30,  297. 

Бевадъ,  П.  И.  О  растворимости  угле- 
кпслаго  лптія  въ  водѣ  16,  591. 

О  ходѣ  образованія  углекпслыхъ  ще- 
лочныхъ  земель  17,  89. 

Къ  вопросу  о  строеніи  нитроэтана 
18,  426. 

О  дѣйствіи  динкэтила  на  нитрожпр- 
ныя  соединенія  п  ихъ  бромопроизвод- 
ныя  20,  125. 

О  дѣйствіи  дпнкэтила  на  первичныя 
и  вторичныя  нптросоедпненія  21,  43. 
Полученіе  вторичныхъ  и  третичныхъ 
нитросоединеній  изъ  галоидопроизвод- 
ныхъ  нитрометана  и  нитроэтана  21,  47. 

Полученіе  нитросоедпненій  жнрнаго 
ряда  22,  79. 

Третичныя  нптросоединенія  жирнаго 
ряда  23,  84;  21,  123. 

Объ  эфирахъ  азотистой  кислоты  24. 
125. 

О  реакціи  цпнкалкиловъ  съ  азоти- 
стыми эфирами  30,  (2)  199. 

Безрѣдка,  А.  см.  Зелинскій,  Н.  Д. 

Бейлъштейнъ,  Ф.  Ф.  Объ  пзомер- 
ныхъ  толуидинахъ  1,  7.  О  тождествѣ 
двухлоробензойной  и  парадвухлоробен- 
зойной  кислотъ  1,  33.  Объ  отдѣленіи 
щелочныхъ  земель  при  качеств,  анализѣ. 
О  процѣживаніи  подъ  давленіемъ.  1,  37. 

Извлечете  іода  пзъ  остатковъ  2, 180. 

Объ  открытіи  хлора,  брома  и  іодавъ 
органич.  соединеніяхъ  4,  308,  358. 

О  пикриновой  кислотѣ  5,  186. 

О  двухлоробензойныхъ  кислотахъ  7, 
98,  268",  269. 

Русскій  отдѣлъ  на  Кенсингтонской 
выставкѣ  !),  (2)  112. 

Дѣйствіе  хлора  на  метахлорацетанп- 
лидъ  10,  128.  Объ  отдѣленіи  г/п  отъ  Ш. 
10,  285,  400. 

О  свойствахъ  платиновыхъ  тиглей  12, 
298.  О  динитротолуидинѣ  изъ  тринитро- 
толуола 12,  (2)  8. 

О  комиссіяхъ  для  пересмотра  хими- 
ческой номенклатуры  22,  480. 

О  работахъ  членовъ  Русскаго  Хими- 
ческаго  Общества  по  ароматическому 
ряду,  приложеніѳ  къ  26,  стр.  39. 


іГамятп  А.  Кекуле  28,  703. 
Бейльштепнъ,  Ф.  Ф.  и  Вигандъ,  Е. 

Дѣйствіе  ацетона  на  хлористый  аде- 
тилъ.  Образованіе  окиси  мезитила  13, 

560. 

Образованіе  алдегида  при  кппяченіи 
бромистаго  этилена  съ  А§30  и  пзбыт- 
комъ  воды  13,  560. 

Бейльштейнъ,Ф.Ф.  и  Кульбергъ,А. 

О  хлоропроизводныхъ  толуола  1,  8.  О 
изонптротолуолѣ.  изохлорнптротолуолѣ  и 
изомерныхъ  толуидинахъ  1,  7,  33,  154. 
Образованіе  четырех-,  пяти-  и  шести- 
хлорбензоловъ  при  охлореніп  толуола  1, 
95.  О  твердомъ  и  жпдкомъ  нитротолуолѣ 
1.  134.  О  дву-  и  трпхлоробензойныхъ 
кислотахъ  1,  155.  Ортонитротолуидинъ, 
метаіодтолуолъ  и  хлоротолуидпнъ— по- 
лученіе  1,  216.  Объ  изомерныхъ  нитро- 
этилбензолахъ  и  ксилидинахъ  1,  225. 

Объ  изомерныхъ  нптротолуолахъ  2, 
10,  59,  131.  Нитротолуидинъ,  толуилен- 
діаминъ,  двухлоробензойная  и  двухло- 
росалиловая  кисл.  2,  186.  Объ  изомер- 
ныхъ толуидинахъ  2.  229.  О  нѣкото- 
рыхъ  производныхъ  этилбензола  2.  268. 

Объ  опредѣленіи  химич.  мѣста  въ  нѣ- 
кот.  пропзвод.  толуола  3, 64, 128.  Нитро- 
нафталидинъ  и  нитронафталинъ  3,  126. 
Метадвухлоробензойная  кисл.  3,  174. 
Производныя  коричной  кислоты;  мета- 
нитробензойная  кислота  3,  288. 

О  коричной  и  метанитробензойной 
кислотахъ  4,  59,  79.  Образованіе  индола 
изъ  метанитрокорпчной  кисл.  4,  102. 
Нитрованіе  паранитрокоричной  к.;  хлор- 
фенолъ  4,  142.  Нитрованіе  двунитро- 
нафталина  4,  207. 

О  нитропроизводныхъ  нафталина  5, 
256. 

Вейльштейнъ,  Ф.  Ф.  и  Купферъ,  А. 

О  димолѣ  5,  133,  428.  О  'подынномъ 
маслѣ  5, 435.  О  куминовой  кислотѣ  5, 444. 
Бейлыптей  нъ,Ф.  Ф.  и  Курбатовъ,  А, 

Хлорфенолъ  6,  94.  Жидкій  хлорфенолъ 
6,  124.  Дѣйствіе  іода  на  хлорфенилтіо- 
мочевину  6, 138,  250.  Метахлоранилпнъ 
и  метахлорфенолъ  6,  213,  250.  О  дву- 
хлорбензолахъ  6,  289. 

Метадпхлорбензолъ  и  его  производ- 
ныя 7.  9,  178.  О  соотношеніи  рядовъ 
замѣщенныхъ  бензоловъ  и  феноловъ  7, 
10.  Дѣйствіе  трихлористой  сурьмы  на 
нитробензолъ  7,  282.  Дѣйствіе  хлора  на 
адетанилидъ  7,  316. 

Четыреххлорбензолы  8,  109,  144. 
Ортохлорнитробензолъ  8,  144,  Хлорани- 
лины  8,  280. 

О  продуктахъ  замѣщенія  бензола  9, 
99,  125,  376. 


Бейлыптейнъ,  Ф.  Ф.       —   7  — 


Бекетовъ,  Н.  Н. 


Дѣйствіе  сѣрнистаго  калія  на  динитро- 
хлорбензолъ  [С6Н3С1(1ГО2)а]  10,  93.  Воз- 
становленіе  симметричнаго  дихлорнитро- 
бензола  10, 171.  Нитрованіе  симметрич- 
наго дпхлоранилина  10,  235.  Возстанов- 
леніе  динитрохлорбензола  10,  325.  О 
хлорозамѣщенныхъ  продуктахъ  бензола 

10.  326. 

Объ  окисленіи  нафталина  хромовымъ 
ангидридомъ  11,  4.  Объ  окисленіи  бро- 
монафталина  11,  109.  О  хлоранилинахъ 
и  хлорнитроанилинахъ  11,  325.  Объот- 
ношеніи  нѣкоторыхъ  нитротѣлъ  къ  сѣр- 
нистому  водороду  11,  368. 

Изслѣдованія  бакинской  нефти  12, 185. 
Дѣйствіе  азотной  к.  на  бак.  нефть  12, 
307.  Объ  окисленіи  а-  и  р-динитронафта- 
лина  12,  (2)  6. 

Объ  углеводородахъ  СпН2п  кавказской 
нефти  13,  54.  О  строеніи  нѣкоторыхъ 
производныхъ  нафталина  13,  136.  О 
составѣ  нефти  царскихъ  колодцевъ  13, 
328. 

Изслѣдованіе  кавказской  нефти  15, 5. 
Бейлыптейнъ,  Ф.Ф.  и  Явейнъ,  Л.  Я. 

О  количественномъ  опредѣленіи  кадмія 

11,  158.  Объ  отдѣленіи  марганца  и  же- 
лѣза  11,  183,  266.  Опредѣленіе  цинка 

11,  109. 

Опредѣленіе  цинка  и  цинковой  пыли 

12,  259. 

Объ  опредѣленіи  и  отдѣленіи  нѣкото- 
рыхъ  металловъ  13,  9. 

Объ  опредѣленіи  достоинства  цинка 
и  цинковой  пыли  16,  363. 

Бекетовъ,  Н.  Н.  Образованіе  му- 
равьиной кисл.  изъ  угольной  1, 33.  Сна- 
рядъ  для  сгущенія  газовъ  1,  34.  Атом- 
ность элементовъ  1,  235.  Новый  случай 
образованія  оксамида  1,  236.  Осостоя- 
ніи  атомовъ  въ  соединеніяхъ  1,  242. 

О  ціано-ціанидѣ  2,  254,  275. 

Атомность  хлора  и  фтора  3,  249. 

О  дѣйствіи  водорода  на  растворы  се- 
ребра 7,  9,  34.  Замѣтка  о  вліяніи  вѣсо- 
выхъ  массъ  элементовъ  на  реакціи  за- 
мѣщенія  и  двойнаго  обмѣна  7,  93.  При- 
соединеніе  элементовъ  воды  къ  сине- 
роду 7,  99.  Объ  отличіи  элементовъ  отъ 
сложныхъ  соединеній  7,  (2)  13. 

Опредѣленіе  теплоемкости  водорода 
въ  сплавѣ  его  съ  палладіемъ  11,  4. 
Опредѣленіе  теплоты  гпдратаціи  без- 
водной окиси  натрія  и  объ  отношеніяхъ 
натрія  къ  ѣдкому  натру  и  водорода  къ 
безводной  окиси  натрія  11,  130. 

Динамическая  сторона  химическихъ 
явленій  12,  1.  Разложеніе  окиси  натрія 
водородомъ  и  соед.  окиси  натрія  съ  угле- 
кислотой 12,  (2)  7.  О  возможности  вза- 


имной связи  посредствомъ  одноатом- 
ныхъ  элементовъ  12,  (2)  23. 

Къ  вопросу  о  взаимномъ  вытѣсненіи 
галоидовъ  13,  44.  Объ  окиси  калія  13, 
394. 

Къ  вопросу  о  предѣлѣ  вытѣсненія  ме- 
талловъ 15,  56.  Изслѣдованіе  образова- 
ния и  свойствъ  безводной  окиси  натрія 
15,  277.  Объ  окиси  литія  15,  (2)  374. 
Объ  отношеніи  температуры  диссоціаціп 
къ  теплотѣ  образованія  и  относитель- 
ному вѣсу  соединенныхъ атомовъ  15, (2) 
383. 

Объ  измѣненіи  объема  при  образова 
ніи  металлическихъ  окисей  19,  57. 

Термохимія  окисленія  и  гидратаціи 
рубидія  20,  363.  Избирательное  хими- 
ческое сродство  20,  525. 

Металлическій  цезій  21,  348.  Объ 
электропроводности  растворовъ  21,  (2) 
175. 

О  возстановленіи  магніемъ  окисей  ли- 
тія,  натрія,  калія,  рубидія  и  цезія  22, 
75.  Физико-химическія  данныя  о  цезіи 
22,  364. 

О  теплотѣ  растворенія  безводныхъ 
бромистаго  и  іодистаго  литія  23,  261. 

О  дѣйствіи  водорода  на  безводную 
окись  цезія  25,  433. 

Объ  одной  изъ  вѣроятныхъ  причинъ 
возрастанія  молекулярной  электропро- 
водности по  мѣрѣ  разбавленія  раство- 
ровъ 26,  65.  Памяти  Эльтекова  26,  385. 
Физическая  химія  и  русское  химическое 
Общество.  Приложеніе  къ  26,  стр.  16. 

О  возстановленіи  углекислоты  при 
обыкновенной  температурѣ  27,  321.  Па- 
мяти Пасте ра  27,  436. 

Объ  измѣненіи  объема  при  образова- 
ніи  іодистаго  серебра  изъ  элементовъ 

28,  212.  Опыты  Клоэза  относительно 
происхожденія  нефти  изъ  углеродистыхъ 
металловъ  28,  893. 

О  перекисяхъ  щелочныхъ  металловъ 

29,  74.  О  непосредственномъ  окисленіи 
металлическаго  калія  29,  143.  Памяти 
Александра  Александровича  Щерба- 
чева  29,  350. 

Прямое  опредѣленіе  теплотъ  образо- 
ванія  галоидныхъ  соединеній.  Броми- 
стый алюминій  30, 874.  Атмосфера  земли 
во  времени  30,  (2)  218. 

Бекетовъ,  Н.  Н.  и  Черпай,  Н.  Дис 
соціація  сѣроводорода,  іодоводорода  и 
селенистаго  водорода  3,  253." 

О  диссоціаціи  сѣрнистаго,  селенистаго 
и  теллуристаго  водородовъ  7,  53, (2)  16. 

Бекетовъ,  Н.  Н.  и  Чириковъ,  А.  Д. 
О  возстановленіи  кремнезема  магніемъ 
21,  88. 


Бекетовъ,  Н.  Н. 


—   8  — 


Богушъ,  О.  Й. 


Бекетовъ,  Н.  Н.  и  Щербачевъ,  Л.  Л. 

Новый  способъ  приготовленія  металли- 
ческаго  дезія  20,  145. 

Бек.іемишевъ,Н.  см.Че.іьцовъ,Н.  М. 

Бекъ.  О  нитросѣрнотолуоловой  и  ами- 
досѣрнотолуоловой  кпслотахъ  1,  35,  77. 

Беркенгеймъ,  А.  М.  Изслѣдованіе 
ментола  22,  80.  (2)  2;  23,  216',  24.  17!». 

Пропзводныя  ментола  24.  687.  Изслѣ- 
дованіе  вещества  пзъ  ЗапЫиш  Ргаезіі 
24,  688.  Изслѣдованіе  продуктовъ  гидро 
генизадіи  пропзводныхъ  терпеновъ  24, 
(2)  25. 

Изопренъ  п  его  изомеры  27,  (2)  183. 
Бернштейнъ,  Б.  см.  Поты.іицып  ь, 
А.  Л. 

Бонд»,  В.  А.  О  свѣточувствительно- 
сти  бромистаго  серебра  15,  (2)  381. 

Биронъ,  Е.  В.  Разложеніе  соли  ба- 
рія  изобутилсѣрной  кислоты  29,  697. 

Объ  опредѣленіи  теплоемкости  соля- 
ныхъ  растворовъ  по  методу  Д.  П.  Ко- 
новалова 30,  355. 

Бивюфъ,  А.  К.  О  физическихъ  свой- 
ств ахъ  16  замѣщенныхъ  этенплтрикар- 
боновыхъ  кислотъ  и  отвѣчающихъ  имъ 
замѣщенныхъ  янтарныхъ  кпслотъ  22,  78. 

О  вліяніи  метильныхъ  группъ  на  ходъ 
химическихъ  процессовъ  25,  434. 

Бпніофъ,  А.  К.  и  Вальденъ,  ІГ.  II. 
Результаты  изслѣдованія  пропзводныхъ 
одно-  и  двузамѣіденныхъ  а-оксикпслотъ 
26.  179. 

Бланкъ,  Р.  М.  Новый  обіцій  синтезъ 
красокъ  группы  индиго  30,  (2)  197. 

Блумбахъ,  Ф.  Геогра(1)пческое  поло- 
жен^ Главной  Палаты  Мѣръ  и  Вѣсовъ 
29.  ]>ременникъ  3,  108.  Данныя  о  вы- 
вѣркѣ  мѣръ  и  вѣсовъ  въ  Сибири  20. 
Временникъ  3.  124. 

Блумбахъ,  Ф.  см.  Менделѣевъ^  Д.  И. 

Б.  под  ухо,  II.  Замѣтка  о  полученіи 
іодистаго  метилена  3,  126,  171. 

Бобылевъ,  Д.  Методы  взвѣшиванія 
Борды  и  Гаусса  5,  190.  О  разсѣяніи 
электричества  въ  газахъ  5,  30.  47.  Рас- 
предѣленіе  электричества  на  шарахъ. 
5,  135,  188. 

Богаевскій,  Л.  Г.  Дѣйствіе  сѣрной 
кислоты  на  триглицеридъ  рицинолевой 
кпслоты  29,  282. 

Богдановская,  В.  Е.  Дибензилкар- 
бинолъ  23,  157.  Дибензилдифенолметанъ 
23;  158. 

Дѣйствіе  слабыхъ  щелочныхъ  раство- 
ровъ на  кетоны  24,  253.  Реакція  уплот- 
ненія  и  возстановленія  дибензилкетона 
24,  355. 

Дальнѣйшее  изслѣдованіе  окисленія 
кетоновъ  въ  оксикислоты  2С,  161. 


Некрологъ  29.  147. 

Богдановъ,  А.  Н.  Полученіе  бромо- 
нптроформа  3,  253. 

Богдановъ.  Дѣйствіе  треххлористой 
сурьмы  на  азобензолъ  8,  (2)  335. 

Богдановъ,  С.  Химическое  изслѣдо- 
ваніе  кіевскихъ  глинъ  45,  15$. 

Богодаровъ,  П.  Я.  Объ  опредѣленіи 
точкп  плавленія  олова  методами  мано- 
метрическимъ  и  непосредственнаго  по- 
груженія  25.  7. 

Богомолецъ,  II.  В.  О  приготовлѳніи 
бромистаго  триметилена  10,  235,  258. 

Дѣйствіе  динкметпла  на  хлористый 
ацетилъ  различной  степени  охлоренія 
12,  (2)  Ц;  13,  395. 

Объ  отдѣленіп  стронція  отъ  кальція 
по  способу  Сидерскаго  46,  426. 

Богомолецъ  И.  В.  см.  Рудинская, 

Богомоловъ,  Л.  II.  Фальспфикація 
воска  3.  255. 

Богомоловъ,  П.  и  Сабанѣевъ,  Г. 
Дѣйствіе  воды  на  трихлористую  сурьму 
1,  230. 

Боговодскпі,  А.  Я.  ІІзслѣдованіе 
гидратныхъ  формъ  хлористаго  и  бро- 
мистаго литія  25,  316. 

Полученіе  трехводныхъ  гидратовъ 
хлорпстаго  и  бромистаго  литія  2«,  209. 

Къ  вопросу  о  кріогидратахъ  28,  1.  О 
взаимодѣйствіп  гидратовъ  галоидпыхъ 
солей  литія  со  снѣгомъ  28,  428. 

Гидраты  іодистаго  литія  29,  179. 

Глицерпнъ  изъ  аллилдипропилкарби- 
нола  30,  138.  О  случаѣ  явной  аналогіи 
свойствъ  гидрата  и  свободной  воды  30, 
338.  Къ  вопросу  о  гпдратахъ  хлористаго 
магнія  30,  735.  Замѣтка  по  поводу  ги- 
дратовъ хлористаго  марганца  30,  851 . 

Богородскій,  А.  Я.  и  Лшбарскііі,  II. 
Объ  аллилэтилфенилкарбинолѣ  30,  146. 

Богословская.  О  дѣйствіи  тримети- 
лена на  бензолъ  въ  присутствіи  хлори- 
стаго алюминія  26,  (2)  6. 

Богонвленскій,  А.  О  скорости  кри- 
сталлизаціи  30.  1041. 

Богусскій,  I.  Г.  О  скорости  химиче- 
скихъ* реакцій  8,  241,  (2)  337. 

О  гальванопроводности  сжиженнаго 
азотноватаго  ангидрида  24,  451. 

Богусскій,  I.  Г.  см. Менделѣевъ,  Д.  И. 

Богусскій,  I.  Г.  см.  Поповъ,  А. 

Богусскій,  I.  Г.  и  Залѣскій,  С.  I 
О  скорости  растворенія  алюминія  въ 
ѣдкихъ  щелочахъ  въ  зависимости  отъ 
концентраціи  ихъ  22,  83. 

Богусскііі,  I.  Г.  и  Каяндеръ,  Н  О 
скорости  химическихъ  реакцій  8,  330. 

Богушъ,  О.  И.  Новый  случай  обра- 
зования алдегидовъ  7,  9,  47. 


Водиско,  А.  А. 
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Ьодиско,  А.  А.  Теплота  растворенія 
безводнаго  іодистаго  литія  20.  500. 

Теплота  растворенія  безводнаго  бро- 
мистаго  литія  21.  7. 

Теплота  растворенія  кристалловъ  дву- 
воднаго  бромистаго  литія  25,  150. 

Большаков!,,  И.Н.  О  гидратахъ  бро- 
мистаго никкеля  29.  320. 

О  гидратахъ  іодпстаго  кобальта  30. 
386.  О  гидратѣ  трехбромистаго  желѣза 

30,  389. 

Борисовь,  В.  Графическій  пріемъ 
вывода  п  опредѣленія  формулы  дери- 
ватовъ  бензола  20,  461. 

Бородинъ,  А.  П.  О  продуктахъ  дѣй- 
ствія  паровъ  брома  на  серебряный  соли 
кислотъ  масляной  и  валеріановой  1,  11, 

31.  Продукты  уплотненія  алдегидовъ  1, 
214.  О  изокаприновой  кислотѣ  1,  225. 

Продукты  уплотненія  валеріановаго 
алдегида  2,  90. 

Продукты  уплотненія  алдегидовъ  (ва- 
леріановаго,  энантоваго,  уксуснаго)  4, 
207. 

Гидратъ  полимера  валеріановаго  алде- 
гида 5,  386,  410.  Гидрамиды  и  изомер- 
ный съ  ними  щелочи  5.  387,  410. 

О  нитрозоамаринѣ  7,  282,  285. 

Опредѣленіе  мочевины  8.  145. 

Видоизмѣненіе  прибора  для  опредѣ- 
ленія  мочевины  въ  мочѣ  9,  240. 

Некрологъ  20,  366. 

Вородипъ,  А.  П.  и  Бутлеровъ,  А.  М. 

Николай  Николаевичъ  Зининъ.  біогра- 
фическій  очеркъ  12,  215. 

Бородулшп»,  Н.  Наблюденія  надъ 
крпсталлизаціею  свеклосахарныхъ  си- 
роповъ  3,  64.  69.  Анализы  известковыхъ 
соед.,  полученныхъ  изъ  свеклосахар- 
ныхъ сироповъ  3.  220,  266.  Анализъ 
раствора,  полученнаго  чрезъ  промыва- 
ніе  известково-паточнаго  сахарата  4070 
спиртомъ  3,  264.  272. 

О  дѣйствіи  азотносеребряной  соли  на 
кристаллич.  сахаръ  4.  142,  252. 

О  дѣйствіи  марганцовокаліевой  соли 
на  превращенный  сахаръ  5,  250,  307. 
О  способѣ  опредѣленія  минеральн.  ве- 
ществъ  въ  свекловичномъ  сокѣ  и  о  за- 
висимости между  сахаромъ  и  золою  5. 
250,  327. 

Борщовъ,  И.  О  свойствахъ  и  частпч- 
номъ  строеніи  нѣкоторыхъ  коллоидаль- 
ныхъ  веществъ,  участвующихъ  въ  обра- 
зовании растительнаго  и  животнаго  орга- 
нпзмовъ  -1,  97,  194. 

Боянусъ,  А.  Аллилметилгексилкарби- 
нолъ  и  его  окисленіе  въ  соотвѣтствую- 
щій  глидеринъ  24,  471. 

Браунеръ,  В.  Ф.  Объ  атомномъ  вѣсѣ 


теллура  15,  433.  Объ  атомныхъ  вѣсахъ 
рѣдкихъ  элементовъ  15,  (2)  371. 

О  плотности  растворовъ  сѣрноцеріе- 
вой  соли  20.  239 

Браунеръ,  В.  Ф.  и  Томичекъ,  Ф.  О 
дѣйствіи  сѣроводорода  на  мышьяковую 
кислоту  19,  697;  20,  1. 

Брауэръ,  Г.  Штатпвъ  рефрактора  5, 
49.  Астрономическій  универсальный 
приборъ  5.  135. 

Брезинскій,  А.  Дѣйствіе  водныхъ 
растворовъ  іодноватой  кислоты  на  ами- 
ленъ  изъ  іодистаго  третичнаго  амила 
21,  354. 

Бройдо,  М.  Р.  Систематическій  ука- 
затель русскихъ  журнальныхъ  статей  и 
книгъ  по  химіи  и  химической  техноло- 
гіи  за  1886  годъ.  Приложеніе  къ  19  тому. 
За  1887  годъ  20  (2),  158,  208  и  251. 

Бронников ъ,  Н.  О  калориметриче- 
скихъ  способахъ  опредѣленія  амміака  и 
азотной  кислоты  12,  410;  13.  50. 

Брюгтенъ,  фонъ,  баронъ  Н.  Без- 
водная молочная  кислота  Пелуза;  эфиръ 
димол очной  кислоты  1.  225. 

О  дѣйствіи  ѣдкой  извести  и  хлорист. 
кальція  на  а-хлоропропіоновую  кисл. 
3,  6,  8. 

Брюно.  О  способахъ  опредѣленіятлав- 
ныхъ  составныхъ  частей  виноградныхъ 
винъ  и  составѣ  нѣкоторыхъ  русскихъ 
винъ  4,  207,  286. 

Брюхоненко,  А.  Н.  О  вліяніи  эле- 
ментовъ на  оптическую  дѣятельность 
амиловаго  радикала  30,  864,  30.  (2)  188. 
Къ  вопросу  о  тождествѣ  четырехъ 
сродствъ  сѣры  въ  сульфинахъ  30,  884. 

Брюхоненко,  А.  Н.  см.  Зелинскій, 
Н.  Д. 

Бугаевъ.  О  нераспаденіи  спиртовъ 
при'нагрѣваніи  17,  276. 

Бузниковъ,  В.  I.  О  поглощаемости 
паровъ  воды  опредѣленными  химиче- 
скими соединеніями  и  о  распредѣленіи 
поглощенной  воды  между  двумя  массами 
однородныхъ  и  разнородныхъ  тѣлъ  29, 
488;  30,  418. 

Буконтъ,  Д.  Дѣйствіе  спиртовой  ще- 
лочи на  тетраметилалленъ  29,  77. 

Вуличъ,  П.  Анализъ  маточнаго  раз- 
сола  и  разсольной  воды  изъ  озера  близъ 
столыпинскихъ  минеральныхъ  водъ  18. 
324. 

Объ  окисленіи  азотною  кислотою 
діаллилщавелевой  кислоты  18,  480;  19, 
73.  О  дѣйствіи  сѣрной  кислоты  на 
діаллилщавелевую  к.  19,  97. 

Бунге,  Н.  А.  Къ  исторіи  сукцинимида 
1,  153,  185.  О  дѣйствіи  галоидовъ  на 
нѣкоторыя  металлическія  производныя 
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углеродистыхъ  соединеній  1.  154,  191. 
О  дѣйствіи  окпсловъ  азота  на  терпены 

1,  154,  257. 

Электролизъ  химическихъ  соедпненій 

2.  254. 

О  дѣйствіи  паровъ  царской  водки  на 
углеродистыя  соедпненія  3,  24.  90. 

Замѣтка  (по  поводу  отзыва  А.  К. 
Крупскаго  о  кіевскомъ  газовомъ  заводѣ) 
7.  (2)  92. 

Электролизъ  водныхъ  растворовъ  ща- 
велевой кислоты  8,  8,  44. 

Электролизъ  муравьиной  к.  8,  (2)  336. 

Обзоръ  книжной  литературы  похпмич. 
технологіи  за  1875  годъ  9,  (2)  56.  100. 

Обзоръ  книжной  литературы  по  хи- 
мической технологіи  за  1876  г.  10,  (2) 
180,  214. 

Обзоръ  литературы  по  химической 
технологии  за  1877  г.  11,  (2)  84. 136, 180. 

О  химической  природѣ  свекловичной 
студенп  12,  411.  Электролизъ  муравьи- 
ной и  меллитовой  кпслотъ  12,  415. 
Обзоръ  литературы  по  химической  тех- 
нологіи  12,  (2)  75,  123. 

Химическая  природа  свекловичной 
студенн  13.  128.  Обзоръ  литературы  по 
технологіи  за  1879  г.  13,  (2)  49,  97  и  145. 

Обзоръ  литературы  по  технологіи  за 
1880  г.  14,  (2)  49,  97. 

Обзоръ  литературы  по  химической 
технологіи  за  1881  г.  15,  (2)  49, 105, 149. 

Обзоръ  литературы  по  химической 
технологіи  за  1882  г.  10,  (2)  253. 

Примѣненіе  каолиновыхъ  шариковъ 
и  пипетки  Сале  къ  анализу  газовъ  по 
способу  Бунзена  20.  (И.И:  21,  155. 

Электролизъ  жирныхъ  кислотъ  21,  525. 

Къ  электролизу  металептическихъ 
производныхъ  органическихъ  кислотъ 
24,  (590. 

Бурдаковъ,  ]{.  Я.  О  двойной  соли 
ІМС132КН;ч.ЗсІМС12ШН3)  29.  739. 

О  шестиводномъ  гпдратѣ  бромомер- 
курнта  литія  30,  32  1. 

Бутлеровъ,  А.  М.  Дѣйствіе  амміака 
на  оксимстилонъ  1,  37.  О  хлористомъ 
метиленѣ  1,  93.  119.  О  формулѣ  діокси- 
ретистена  І,  90.  О  бутил енѣ  изъ  бутиль- 
наго  алкоголя  броженія  1,  215,  247. 
Метамерія  минеральныхъ  ангидро-ги- 
дратовъ  1,  239. 

Замѣтка  о  бутиленѣ  изъ  валеріаново- 
киолой  соли  2.  8,  11.  О  приготовленіи 
тримотилкарбинола  изъ  бутильнаго  алко- 
голя броженія  2,  89,  106.  О  дѣйствіи 
хлорокиси  углерода  на  цинкметилъ  2, 
131,  182.  О  химическомъ  строеніи  нѣ- 
которыхъ  непредѣльныхъ  углеводоро- 
довъ  2,  184,  187. 


О  трпметплкарбпнолѣ  3,  124. 154.  Объ 
окислены  триметилкарбинола  итретич- 

ныхъ  алкоголей  вообще  3,251,263,277. 

О  трпметилуксусной  к.,  новомъ  изо- 
мерѣ  валеріановой  к.  4,  206,  239.  О 
іодоуксусномъ  эфирѣ  4.  206,  245.  При- 
готовленіе  іодистаго  этила  4,  206,  247. 

Замѣтка  о  приготовлены  триметил- 
карбинола по  способу  Линнеманна  5, 
185,  247.  Приготовленіе  нѣкоторыхъ 
алкогольныхъ  іодангидрпдовъ  5.  186. 
305.  О  полученіи  трпметилуксусной  кис- 
лоты 5,  187,  238.  Строеніе  пинаколина 
и  пинаколиновой  кислоты  5,  385. 

О  химическомъ  строеніи  пинаколина 
6.  137,  158.  Свойства  триметилуксусной 
кислоты  и  ея  производныя  6,  137,  139. 
О  соединен іяхъ  состава  С2Н4ВгЛ  6,  174. 
210.  О  диметилизобутилкарбинолѣ  и  геп- 
тиленѣ  6,  212. 

О  пентаметилэтолѣ  и  его  производ- 
ныхъ 7,  9,  37.  Превращеніе  нѣкот.  угле- 
водородовъ  этиленнаго  ряда  въ  соотвѣт- 
ственные  алкоголи  7,  315.  О  млечномъ 
сокѣ  растенія  Супапсішш  асаШт  7, 315. 

Растворимость  псевдобутилена  (изъ 
вторпчнаго  бутиловаго  спирта)  и  изо- 
бутплена  въ  сѣрной  кислотѣ  8.  9.  О  пре- 
вращены нѣкоторыхъ  углеводородовъ 
этиленнаго  ряда  въ  соотвѣтственные  ал- 
коголи 8,  30.  О  молочномъ  сокѣ  растенія 
СуііапсЫіт  асиіит  8,  32.  О  диизобути- 
ленѣ  8, 279,(2)351.  Дѣйствіе  цинка  на  га- 
лоидныя  органическія  соединенія  8, 329. 

Препаратъ  третичнаго  амиловаго 
спирта  —  диметилэтилкарбинола  9,  10. 
Полимеризація  углеводородовъ  этилен- 
наго ряда,  статья  вторая.  Объ  изоди- 
бутиленѣ,  одномъ  изъ  впдоизмѣненій 
октилена  9,  38.  По  поводу  изслѣдованій 
Эльтекова  «О  превращены  изокротиль- 
ныхъ  эфировъ»  9,  122. 

По  поводу  предварительнаго  сообще- 
нія  г.  Эльтекова  о  Л Іовомъ  случаѣ  син- 
теза углеводородовъ  рядаСпН2п»  М>  90. 

Изомеризація  углеводородовъ  этилен- 
наго ряда.  Объ  изотрибутиленѣ  П,  197. 
Современное  значеніе  теоріи  химиче- 
скаго  строенія  11,  289. 

О  полисоединеніяхъ  въ  минеральной 
химіи  12,  37. 

О  правильностяхъ  между  атомными 
вѣсами  элементовъ  13,  175.  Ледъ  подъ 
критическимъ  давленіемъ  13,  316. 

Окисленіе  изодибутилена  марганцево- 
каліевой  солью  14,  199.  Замѣтка  объ 
атомныхъ  вѣсахъ  14,  208. 

А.  И.  Ломанъ,  некрологъ  16,  85. 

Химическое  строеніе  и  теорія  замѣ- 
щенія.  ІІриложеніе  къ  17  тому. 
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Памяти  А.  М.  Бутлерова:  19,  XXX, 
19,  1  и  слѣд. 

Бутлеровъ,  А.М.см.  Бородинъ,  А.  П. 
Вышнеградскій,  А.,  см.  Рицца,  Ф. 

Бутлерова  преміи:  проектъ  учреж- 
денія  19,  173;  положенія  большой  и 
малой  19,  174;  сроки  п  размѣры  выдачи 
большой  и  малой  23.  156;  26  142. 

Бутлеровъ,  А.  М.  и  Горяиновъ,  В. 
О  полимеризадіи  углеводор.  этиленнаго 


ряда  и  о  превращеніи  этилена  въ  этиль- 
ный  алкоголь  5,  9,  187,  302. 

Бухштабъ,  см.  Клименко,  Е. 

Бычнхннъ,  А.  см.  Зелинскій,  Н.  Д. 

Бѣлецкій,  И.  О  дѣйствіи  торфа  на 
фосфориты  12,  271. 

Бѣловъ.  Видоизмѣненіе  реакціи  Ко- 
нинка  для  открытія  хлора  въ  присут- 
ствіи  брома  18,  479. 

Бѣльцовъ  см.  Яковлевъ. 


В 


Вавникевнчъ,  Р.  Количественное 
опредѣленіе  борной  кислоты  1,  238. 

Вагнеръ,  Е.  Е.  Образованіе  вторич- 
наго  бутиловаго  спирта  7,  315. 

Дѣйствіе  динкэтила  на  уксусный  алде- 
гидъ  8.  37. 

Дѣйствіе  цинкэтила  на  акролеинъ  9, 
125. 

Объ  общемъ  способѣ  полученія  вто- 
ричныхъ  спиртовъ  13,  175. 

О  законности  окисленія  кетоновъ  14, 
113. 

Объ  отношеніи  алдегидовъ  къ  цинк- 
органическимъ  соединеніямъ:  общій  спо- 
собъ  полученія  вторичныхъ  спиртовъ 
16,  283.  Объ  окисленіи  кетоновъ.  Отно- 
шеніе  къ  хромовой  смѣси  16,  045,  695. 

Объ  окисленіи  кетоновъ  КМи04  и  Сг03 
19,  177. 

Объ  окислены  этиленныхъ  углеводо- 
родовъ  и  спиртовъ  20,  72. 

О  строеніи  терпеновъ  24,  250. 

Къ  строенію  терпеновъ  и  имъ  род- 
ственныхъ  соединены  26,  327.  Къ  во- 
просу о  строен іи  пинена  26,  (2)  Ц;  26, 
(2)  16.  О  строеніи  лимонена  26,  (2)  12. 

Къ  исторіи  реакціи  окисленія  непре- 
дѣльныхъ  соединеній  27,  219.  Къ  во- 
просу объ  участіи  окисей  въ  изомери- 
заціонныхъ  процессахъ  27,  237.  О  спо- 
собахъ  опредѣленія  строенія  олефиновъ 
27,  588.  Къ  вопросу  о  причинѣ  совмѣ- 
стнаго  образованія  нитросоединеній  и 
азотистыхъ  эфировъ  27,  591. 

Къ  строенію  терпеновъ  и  имъ  род- 
ственныхъ  соединены,  ст.  вторая  28, 
56.  Къ  открытію  куколя  способомъ  Пе- 
терманна  въ  ржаной  мукѣ  28,  144. 

Памяти  И.  Н.  Маріуцы  29,  1.  Объ 
окислены  ароматическихъ  соединены 
съ  аллениломъ  и  пропениломъ  въ  боко- 
выхъ  цѣпяхъ  29,  16. 

Къ  вопросу  о  вліяніи  состава  и  строе- 
нія  спиртовыхъ  радикаловъ  на  теченіе 
нѣкоторыхъ  реакцій  30,  113.  О  строе- 


ны гидроксиламина  30,  721.  О  дѣйствіи 
хлорноватистой  кислоты  на  пиненъ  30, 
(2),  200.  О  цикленѣ  30,  (2)  200.  О  дѣй- 
ствіи  цинковой  пыли  на  бромистые  тер- 
пены 30,  (2)  200.  О  дегидратаціи  *-гли- 
колей  уксуснымъангидридомъ  30,(2)  200. 

Вагнеръ,  Е.  Е.  см.  Гинзбергъ,  А.  С. 
см.  Годлевскій,  И.  Ѳ.,  см.  Идзьков- 
ская,  М..  см.  Маевскій,  И.,  см.  Сла- 
винскій,  К.  С. 

Вагнеръ,  Е.  Б.  и  Ерчиковскій,  Г. 
Кислые  продукты  окисленія  пинена 
28,  484. 

Вагнеръ,  Е.  Е«,  и  Зайцевъ,  А.  М. 

Новый  синтезъ  алкоголен  (синтезъ  ди- 
этилкарбинола,  новаго  изомера  амиль- 
наго  алкоголя)  6,  9,  122,  250,  290. 

О  бромистомъ  амиленѣ  и  амиловомъ 
гликолѣ  изъ  диэтилкарбинола  7, 293, 314. 
ІІревращеніе  диэтилкарбинола  въ  ме- 
тплпропилкарбинолъ  7,  302,  314. 

Вагнеръ,  К.  Анализъ  наружной  кожи 
при  красномъ  лпшаѣ  15,  572;  16,  173. 

Валбергъ,  Н.  и  Дешевовъ,  М.  Жид- 
кіе  углеводороды  вмѣсто  свѣтильнаго 
газа  1,  94. 

Валицкій,  В.  Э.  Протагонъ  Либрейха 
2,  222.  . 

О  химической  натурѣ  и  производныхъ 
холестерина  мозга  8,  190,  235. 

О  химической  натурѣ  и  производныхъ 
холестерина  мозга  10,  324,  355. 

О  дѣйствіи  пятихлористаго  фосфора 
на  холестеринъ  26,  400. 

Вальденъ,  II.  II.  Объ  открытіи  азот- 
ной и  азотистой  кислотъ  18,  394. 

Сравнительная  оцѣнка  реакцій,  пред- 
ложенныхъ  для  открытія  азотной  кис- 
лоты 19,  274. 

Къ  вопросу  о  строены  кислотъ  Де- 
марсэ  23,  632. 

Матеріалы  къ  изученію  оптической 
изомеры  30,  483.  I  часть:  объ  актив- 
ныхъ  производныхъ  хлорофумаровой 
кислоты  и  оптической  деятельности  тан- 
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нина  30,  491.  II  часть:  объ  оптически 
дѣятельныхъ  галоидосоединеніяхъ  на- 
сыщен наго  углерода  30,  502.  III  часть: 
способы  взаимнаго  превращенія  опти- 
ческихъ  антиподовъ  30,  632.  IV  часть: 
о  гипотезѣ  Гюн  30,  767. 

Вальденъ,  II.  II.  см.  Бишофъ,  А.  К. 

Ваяьфорсъ,  V.  О  ретенѣ  1,  10. 

Варфоломеевъ,  15.  О  разрушеніи 
органическихъ  тканей  по  способу  Ве- 
лера  и  Зибольда  сравнительно  со  спо- 
собомъ  Фрезеніуса  и  Бабо  12,  279. 

Ваевльевъ,  см.  Ноиовъ. 

Васильевъ,  А.  Углеводород!»  С,0Н|Я 
изъ  дѣятельнаго  амиловаго  спирта  и  нѣ- 
которыя  его  пропзводныя  30,  993. 

Васильевъ,  М.  Ѳ.  Некрологь  23.  519; 
см.  Меишу ткииъ,  Н.  А. 

Васильев?»,  Н.  і$.  О  дѣйствіи  азот- 
нокислой мѣди  на  изооктонафтенъ  и 
бонзолъ  2(>,  (2)  61. 

Ваховичъ,  см.  Болам,  Л.  А. 

Вахтель,  Г.  По  вопросу  о  производ- 
ствѣ  хромпика  17,  109. 

Введенскіи,  В.  По  вопросу  о  строе- 
ніи  фосфористой  кислоты  19,  697;  20,  29. 

Дѣйствіе  іодистаго  этила  и  цинка  на 
паралдегидъ  21,  9. 

Вейманъ,  П.  см.  ЗелинЪкій,  ЕЕ.  Д. 

Вериго,А.  Изслѣдованія  надъ  азобен- 
зндомъ  2,  221.  263. 

Дѣйствіе  брома  на  азобензпдъ  3,  6, 
21,  247.  Замѣтка  о дибромазоксибензидѣ 
и  дпбромазобензидѣ  3,  124,  218.  При- 
соединеніе  брома  и  бромоводорода  къ 
анилину  3,  246. 

Содержаніе  сѣры  въ  свѣтильномъ  газѣ 
8,  (2)  357. 

Объ  окисленіи  глицерина  азотною 
кислотою  13,  329. 

Вериго,  А.  и  Окуличъ.  О  продук- 
тахъ  разложенія  хлорангидрида  глице- 
риновой кисл.  5,  134,  136. 

Вернардеръ,  К.  Способъ  количе- 
ственнаго  опредѣленія  хлорноватой  кис- 
лоты, допускающій  присутствіе  азот- 
ныхъ  солей  и  хлористыхъ  металловъ  1, 
95,  151. 

Вернеръ,  Е.  Термическія  данныя  для 
соединеній  ароматическаго  ряда  17, 409. 
Теплота  нейтрализаціи  меллитовой  кис- 
лоты 17,  414. 

Термическія  данныя  для  соединеній 
ароматическаго  ряда  18.  25.  Термиче- 
ское изученіе  замѣщенія  водорода  бро- 
момъ  въ  ароматическихъ  соединсніяхъ 
18,  98,  18,  312,  18.  371.  О  теплотѣ  обра- 
зования и  взаимнаго  превращенія  изо- 
меровъ  ароматическаго  ряда  18,  215. 

Вернеръ,  Е.  )см.  Алексѣевъ,  П.  П. 


Ввтавдъ,Е.  см.  Бейльштевнъ9ФЛ>. 
Вильмъ,  Ф.  Свойства  двухлорэтил- 

амина  2,  130. 

Дѣйствіе  хлороугольнаго  эфира  на 
ціановокаліевую  соль  9,  295. 

О  возстановленіи  двухромокаліевой 
соли  И,  324.  Онредѣленіе  хрома  въ 
видѣ  окиси  11,  366. 

Полученіе  палладія  12.  81.  Объ  опре- 
дѣленіи  хрома  12,  187.  Дополненіе  къ 
химіи  металловъ  платиновой  группы 
12.  327. 

Дополненіе  къ  химіи  металловъ  пла- 
тиновой группы  13,  360.  Объ  отноше- 
ніи  палладія,  родія  и  платины  къ  свѣ- 
тильному  газу  13,  490.  О  полученіи 
палладія  13.  517.  О  выдѣленіи  и  очи- 
щеніи  палладія  13,  560. 

Къ  хпміи  платиновыхъ  металловъ  14, 
240. 

О  магнитныхъ  свойствахъ  платино- 
выхъ рудъ  15,  188.  Иовидимому  новый 
элементъ  платиновыхъ  рудъ  15,  361.  О 
новой  соли  родія  15,  613;  16,  247. 

Объ  апализахъ  платиновыхъ  рудъ  17. 
451. 

Анализъ  платиновыхъ  рудъ  18,  69. 
Дѣйствіе  хлора  и  брома  на  платино- 
ціанистый  калій  18,  181.  О  платиноси- 
неродистыхъ  соляхъ  калія  и  натрія  18, 
376.  О  продуктахъ  присоединенія  га- 
лоидовъ  къ  платиносинеродистому  калію 

18,  402 

О  качественномъ  отдѣленіи  метал- 
ловъ V  и  VI  группъ  19,  60.  О  продук- 
тахъ присоединенія  къ  платпновосине- 
родистымъ  солямъ  калія  азотной  кис- 
лоты, перекиси  водорода  и  кислорода 

19.  243. 

Отношеніе  платиновосинеродистаго 
калія  къ  разлпчнымъ  агентамъ  20.  447. 

Дѣйствіе  амміака  на  хлоросоединеніе 
платиновосинеродистаго  калія  21,  346. 
О  продуктахъ  присоединенія  хлора  къ 
платиновосинеродистому  калію  21,  436. 

О  возможности  выдѣленія  родія  въ 
видѣ  азотистокислой  соли  22,  361. 

О  пяти  сѣр  и  и  стой  сурьмѣ  23,  260,  361. 

О  закиси  палладія  21,  235.  Лекціон- 
ный  опытъ  поглощаемости  водорода  пал- 
ладіемъ  21,  241.  Изслѣдованіе  двойныхъ 
солей  хлористаго  родія  съ  нашатыремъ 
21,  335.  О  пятисѣрнистой  сурьмѣ  24. 
371.  О  нѣкоторыхъ  соляхъ  родія  21.  526. 

О  новыхъ  розсыпяхъ  палладистаго 
золота  на  Кавказѣ  25,  505.  Замѣтка  о 
двойной  синеродистой  платиновонатріе- 
вой  соли  25г,  507.  О  кристаллахъ  золота, 
содержащихъ  ртуть  25,  656.  Некрологь 
I  25,  680. 
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Вин  к  леръ,  К.  Открытіе  германія  18, 
179.  Германій,  новый  металлопдъ  18. 
185.  Свойства  германія  18,  317. 

Виноградову  В.  С.  О  дѣйствіи  бро- 
мистаго  ацетила  на  динкметилъ  и  цинк- 
этилъ  9,  80,  255. 

О  дѣйствіи  хлористаго  алюминія  на 
хлористый  ацетилъ  12,  (2)  4. 

Виттенбергъ,  М.  О  симметрической 
азофенилуксусной  кислотѣ  10,  589. 

Витторфъ,  Н.  М.  см.  ІІнатьевъ,В.Н. 

Владовскііі,  И.  Соляной  обмѣнъ  при 
пересыщенной  средѣ  4,  142,  222. 

Изслѣдованіе  примѣненія  сѣрнистой 
кислоты  къ  винокуренію  7,  178,  196. 

О  нахожденіи  антрацена  въ  кристал- 
лахъ  изъ  соляроваго  масла  15,  274. 

Воейковъ,  А.  И.  О  распредѣленіи 
температуры  въ  восточной  Сибири  11, 
ХУІІ. 

Волкова,  А.  Объ  изомерныхъ  сѣрно- 
толуоловыхъ  кислотахъ  2.  130,  161.  О 
кислотахъ,  образующихся  замѣщеніемъ 
водорода  въ  амидахъ  сѣрнотолуоловыхъ 
кислотъ  кислотными  радикалами  2,221, 
243. 

О  новыхъ  амидахъ-кислотахъ  3.  23, 
171,  242,  251,  264.  Дѣйствіе  парасѣрно- 
толуоловаго  хлорангидрида  на  амиды 
типа  N(11112)  3,  63,  239.  Хлорангидриды 
амидовъ-кпслотъ  3.  174.  251. 

О  новыхъ  амидахъ-кислотахъ  4,  6,7, 
10.  Дѣйствіе  пятихлористаго  фосфора 
на  амиды-кислоты.  (Хлорангидриды  и 
амиды  амидовъ-кислотъ)  4,  39. 

Образованіе  ацетона  изъ  изокротиль- 
наго  эфира  5,  10. 

Волковъ,  А.  А.  О  нераспаденіи  сппр- 
товъ  при  нагрѣваніи  17,  276. 

Отношеніе  одноатомныхъ  спиртовъ  къ 
нагрѣванію  18,  320. 

Отношеніе  аллиловаго  и  бензиловаго 
спиртовъ  къ  нагрѣванію  въ  присутствіи 
слѣдовъ  СН3Д  20,  537. 

Механизмъ  гидратаціи  одноатомныхъ 
алкоголен  21,  87.  Матеріалы  къ  разъ- 
ясненію  вопроса  о  дегидратаціи  одно- 
атомныхъ спиртовъ  21,  327. 

О  вѣсѣ  пепла  фильтровъ  29,  209.  О 
двухъ  новыхъ  амиламинахъ  29,  739. 

Волковъ,  А.  А.  и  Меншуткинъ, 
Б.  Н.  О  новомъ  способѣ  полученія  па- 
раффиновъ  п  олефиновъ  30,  4.  Къ  во- 
просу объ  изомеризаціи  триметилена  въ 
пропиленъ  30,  559. 

Воллосовичъ.  Объ  окисленіи  корпч- 
наго  спирта  24,  249. 

Володкевнчъ,  Н.  Н.  Дѣйствіе  окпсп 
свинца  на  |3-нафтиламинъ.  Полученіе 
азонафталина  17,  43. 


Волпянъ,  Л.  Я.  Къ  вопросу  о  строе- 
ніи  цимола  и  терпена  масла  римскаго 
тмина  (Ситіпит  Сітіпйт)  27,  514. 

Вормсъ,  В.  О  нѣкоторыхъ  способахъ 
ацидиметріи  28,  432. 

О  вліяніп  разведенныхъ  растворовъ 
ортофосфорной  кислоты  на  одппъ  изъ 
альбуминовъ  бѣлка  куриныхъ  яицъ  29, 
680. 

О  вліяніп  разведенныхъ  растворовъ 
пирофосфорной  кислоты  на  первый 
(кристаллическій)  альбуминъ  бѣлка  ку- 
риныхъ япцъ  30,  310. 

Воробьевъ,  Н.  Гидраты  сѣрнокпслой 
соли  кадмія  28,  452.  Гидраты  хлори- 
стаго кадмія  28,  458. 

Воронинъ,  М.  С.  Болѣзнь  подсол- 
нечника 3,  256. 

Воронцовъ.  Дипропилщавелевая  к. 
9.  242. 

Вреденъ,  Ф.  О  дѣйствіи  брома  на 
камфарную  кислоту  1,  12.  О  бромокам- 
фарномъ  ангидридѣ  1,  12,  214. 

Двубромоянтарный  ангидридъ  2,  9. 
Дѣйствіе  іодоводорода  на  камфарную 
кислоту  2,  130. 

О  бромокамфарномъ  и  оксикамфар- 
номъ  ангидридахъ  и  углеводородѣ  С8Н^ 
3,  64,  80.  О  дѣйствіи  іодистаго  водорода 
на  камфарную  кислоту  3,  64,  86.  Ами- 
докамфарная  кислота  и  ея  ангидридъ 
3,  220,  230.  Объ  основности  камфарной 
кисл.  и  новомъ  ея  изомерѣ  мезокамфар- 
ной  кислотѣ  3,  220,  233,  248. 

Возстановленіе  изоксилола  4,  256. 
Образованіе  тринитроизоксилола;  строе- 
ніе  камфарной  кислоты  4,  256,. 357. 

Цементъ  изъ  известняка  и  глины,  на- 
ходимыхъ  по  р.  Тоснѣ  5,  86.  Объ  оки- 
сленіи  углеводорода  С8Н  и  изъ  камфарной 
кислоты  и  о  строеніи  послѣдней  5,  88. 

О  гексагидроизоксилолѣ  6,  9,  55. 

Возстановленіе  толуола  и  камфарной 
кислоты  іодистоводородной  кислотой  7, 
236. 

О  продуктахъ  гидрогенизаціи  и  о 
строеніи  нафталина  8,  108,  146. 

О  строеніи  камфарной  кисл.  9,  126. 
О  гидрогенизаціи  бензола  и  его  гомо- 
логовъ  9,  126,  242. 

Къ  вопросу  о  гидрогенизаціп  бензола 
и  его  гомологовъ  10,  34,  79.  Жидкій 
пзомеръ  камфоры  10,  172.  Ыекрологъ 
11,  XII. 

Вреденъ,  Ф.  и  йнатовичъ.  Возста- 
новленіе  нафталина  8,  42,  (2)  335.  Обра- 
зованіе  нафталина  изъ  изобутилбензола 
и  полученіе  послѣдняго  8,  (2)  347. 

Объ  октогидро-  и  гексагидронафталинѣ 
9,  126.  182. 
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Вреденъ,  Ф.  и  Фукеъ,  А.  Анализы 
мпнеральныхъ  водъ  н  соли  изъ  Цѣхо 
цинка  6,  208,  223. 

Химическое  пзслѣдованіе  минераль- 
ной воды  и  шлама  изъ  Цѣхоціінка  8. 
108,  119. 

Вроблевскій,Э.А.О  дѣйствіи  нерваго 
хлорангидрида  сѣрной  кислоты  на  броми- 
стый этиленъ  и  іодистый  этилъ  1, 11, 183. 
О  нѣкоторыхъ  соединеніяхъ  толуоловаго 
ряда  І,  35.  96,  97, 142, 154,  Ш  Объ  пзо- 
мерныхъ  хлоротолуидинахъ  1,  215,  250. 

О  нѣкоторыхъ  соединеніяхъ  толуоло- 
ваго ряда  2,  9,26.  81.  Двубромотолуолъ 
и  нитробромотолуолы  2,  90. 

О  нѣкоторыхъ  производныхъ  орто- 
бромотолуола  3.  7.  56.  Ортобромметато- 
луидинъ  и  ортобромметакрезолъ  3.  126. 
Двубромотолуолы  3,  174,  264.  Трибро- 
мотолуолъ  и  трибромтолуидинъ  3,  220. 
Метабромтолуолъ  3.  288. 

Двубромотолуолъ  4,  143. 

Образованіе  трибромбензола  6,  212. 
Получсніе  этилтолуола  6,  289. 

О  строеніп  бензоловыхъ  производ- 
ныхъ 7.  179. 

Новый  бромоксилолъ  8,  108.  Замѣщс- 
ніе  водорода  въ  бензолѣ  8,  (2)  338. 

О  новомъ  нитроксилолѣ,  ксилндинѣ  п 
его  производныхъ  !>,  294 

Къ  вопросу  о  строеніп  бензоловыхъ 
производныхъ  10.  ЗГ>.  Новыя  кавказ- 
скія  минеральные  воды  10.  285.  321. 

Къ  вопросу  о  структурны хъ  форму- 
лахъ  ароматическпхъ  соединеній  11, 
106.  Объ  отдѣлсніи  рядоваго  ксилола 
отъ  изомеровъ  его  11.  183. 

Объ  окисленіи  и  возстановленіинитро- 
ксилола  12.  (2)  11. 

Объ  окисленіи  снмм.  нитроксилола  14, 
240.  О  формую  бензола  14,  240. 

О  протпворѣчіяхъ  въ  примѣненіи 
призматической  формулы  бензола  Ла- 
денбурга  15,  572. 


Къ  вопросу  о  разложеніи  діазосоеди- 

неній  спиртомъ  17,  43. 

Объ  одномъ  пзъ  смежныхъ  ксилидц- 
новъ  18,  55.  Правильность  распредѣле- 
нія  галоидовъ  и  нитрогруппъ  при  замѣ- 
щеніп  водорода  въ  бензолѣ  и  его  гомо- 
логахъ  18,  132. 

Некрологъ  24,  53. 

Вроб.іенскііі,  3.  А.  п  Курбатовъ,  V. 

Объ  изомерныхъ  нитробромотолуолахъ 
п  бромотолупдинахъ  2,  59,  85. 

Вроблевскій,  Э.  и  Пирогов  ь,  И. 
Двухлоротолуидинъ  2,  59,  84. 

Вуколовь,  С.  II.  О  растворимости 
водорода  въ  бензолѣ  22,  75. 

Вылежинскій,  II.  Изслѣдованіе  бв^ 
тулина  8,  241,  330. 

Вышнегорскій,  А.  Н.  О  кобальт 
оловянномъ  гальвапическомъ  элементѣ 
30.  11. 

Вышнеградскій,  А.  Н.  О  димпил- 

этилуксусной  кислотѣ,  новомъ  изомерѣ 
капроновой  кислоты  6,  138,  165. 

Объ  уплотненіи  изоамилена  7. 98, 165. 
О  трехъ  новыхъ  пинаколинахъ  7.  148, 

226. 

Изслѣдованіе  амиленовъ  8, 144,(2)338. 

Объ  нзомеріи  амиленовъ  изъ  амнль- 
наго  алкоголя  броженія  9,  10, 78, 150, 192. 

Уамѣтка  по  поводу  работы  Осипова: 
о  иолученін  амиловыхъ  спиртовъ  изъ 
обыкн.  амилена  дѣйствіемъ  сѣрной  кис- 
лоты 0,  80. 

О  строеніи  амиленовъ  10,  (2)  238. 

О  нѣкоторыхъ  производныхъ  цннхо- 
нина  11,  183. 

О  возстановленіи  хинолина  и  лтил- 
пиридина  12.  (2)  16. 

Некрологъ  13,  360. 

ВышнеградскШ,  А.  Н.  и  Бутле- 
ровъ,  А.  М.  О  хининѣ  и  цинхонин| 
ю.  236,  244. 

О  новой  щелочи  изъ  хинина  11,321. 


Гавриловъ.  О  составѣ  гумуса  чер- 
нозема Тульской  губерніи  15,  59. 

Гагаринъ,  кн.  Гр.  о  еоединеяіяхъ 
состава  09Н4Вг*1  (>,  173,  203. 

Гагманъ,  А.  Метаоктонафтеновая 
кислота  (гексагидрометатолуиловая  или 
цнклогексенметилкарбоновая)  26,  638. 

Гаддзцкій,  В.  II.  Приборъ  для  авто- 
матическаго  промыванія  17,  37. 

Объ  изопренѣ  изъ  каучука  и  спиртѣ 
изъ  его  монохлоргидрата  18,  318. 


Къ  вопросу  о  строеніи  изопрена  20,  [ 
535;  20,  706. 

По  поводу  статьи  Е.  и  Б.  Клименко 
о  реакціи  хлорноватистой  кислоты  съ 
хлористыми  кобальтомъ  и  маргандемъ 
28,  417. 

Гандуринъ,В.  А.  Сравненіе  бензани- 
лида,  вещества  Я.  Н.  Барзиловскаго  изъ 
бепзалдегида  и  азобензола  н  фенил- 
р-алдоксима  Бамбергера  28,  402. 

Гарничъ-Гарницкій,  О.  М.  Дѣйствіе 


Гарничъ-Гарницкій,  Ѳ.  М.  —  15  — - 


Глинскій,  Г. 


хлорокиси  углерода  на  углеродистые  во- 
дороды  1,  237. 

Дѣйствіе  окиси  углерода  на  анилинъ, 
толуидинъ,  ацетиленъ  8,  (2)  347. 

О  дѣйствіи  ацетилена  и  окиси  угле- 
рода на  амміачный  растворъ  хлористой 
мѣди  15,  (2)  383.  О  дѣйствіи  хлористой 
мѣдп  на  анилинъ  15,  (2)  383. 

Гвоздаревъ,  Н.  II.  Объ  этилендіами- 
новыхъ  соединеніяхъ  палладія  28,  218. 

Ге,  Г.  Объ  азотныхъ  эфирахъ  молоч- 
даго  сахара  14,  253. 

Гейнеманъ,  Г.  Параіодметанитрото- 
луолъ  и  соотвѣтствующій  толуидинъ  2, 
60;  3,  129. 

Гемиліанъ,  В.  А.  Сульфомасляная 
кислота  5, 11, 86, 186.  Полученіе  сульфо- 
карбокислотъ  5,  86.  Хлорангпдридъ  хло- 
ромасляной  к.  5.  186. 

О  строеніи  кротоновыхъ  кислотъ  6, 
124.  230.  Синтезъ  трифенилметана  и 
дифенилтолилметана  6,  210,  251. 

Присутствіе  этиловаго  спирта  въ  дре- 
весномъ  7,  235.  Возстановленіе  дву- 
нитрофенола  7,  235. 

Изслѣдованіе  петроцена  8,  (2)  345. 

Синтезъ  дифениленфенилметана  и 
дифенилентолилметана  10,  92,  119.  О 
строеніи  углеводорода  С,9Ни,  образую- 
щагося  при  разложеніи  хлорангидрида 
трифенилкарбинола  10,  236,  259. 

Полученіе  дифениленфенилметана  и 
дифенилентолилметана,  дифенилпара- 
ксилилметана  и  дифенилнафтилметана 
12,  (2)  4. 

О  дифенилпараксилилметанѣ  и  про- 
дуктахъ  его  окпсленія  15,  541. 

О  трехъ  изомерныхъ  дифенилксилил- 
метанахъ  18,  391. 

О  дифенилметаксилилметанѣ  и  дифе- 
нилортоксилилметанѣ  19,  12. 

Гемиліанъ,  В.  А.  см.  Менделѣевъ, 
Д.  И. 

Гемиліанъ,  В«  А.  и  Зильберштсйнъ, 
Г.  О  трифенпламидометанѣ  и  его  гомо- 
логахъ  16,  430. 

Гемиліанъ,  В.  А.  и  Мелыіиковъ,  Н. 
Изслѣдованіе  новаго  способа  винокуре- 
нія  съ  сѣрнпстой  кислотой  4,  258,  280. 

Генерозовъ,  А.  Г.  см.  Зелинскій, 
Н.  Д. 

Гснкель.  Вертикальный  гальвано- 
метръ  5,  87. 

ІѴоргіевскій.  О  различномъ  отноше- 
аіи  нѣкоторыхъ  родовъ  крахмала  подъ 
вліяніемъ  слюны  8,  9,  59. 

Георгіевскій,  Н.  Опредѣленіе  попра- 
вок!, для  рабочихъ  термометровъ  Глав- 
ной Палаты  Мѣръ  и  Вѣсовъ  27.  Вре- 
яенникъ  2,  77. 


Гсрике.  Дѣйствіе  іода  и  амміака  на 
ацетонъ  и  его  замѣщенныя  1,  239. 

Геричъ,  А.  Объ  общемъ  законѣ  сжа- 
тія,  происходящая)  при  образованіи 
водныхъ  растворовъ  солей  20,  632;  21, 
51;  21,  123;  21,  505. 

Поправка  къ  послѣдней  статьѣ  22,  3. 

О  сжатіи  при  раствореніи:  о  формѣ 
зависимости  сжатія  отъ  состава  раство- 
ровъ 23,  343. 

Гершковичъ,  М.  Аргонъ  и  уплотнен- 
ный азотъ  27,  381. 

Гершковичъ,  М.  см.  Петренко- 
Критчеико,  П. 

Гиляровъ,  А.  Синтезъ  третичной  три- 
метилэтиленмолочной  кислоты  28,  501. 

Гинзбергъ,  А.  С.  Синтезъ  аллилкар- 
бинола  и  окисленіе  его  26,  (2)  8. 

Къ  дегидратаціи  ментан- (1.2.8)  тріола 
(триоксигексагидроцимола)  28,  122.  О 
собреролѣ  (Д-ментен-  2.8  диолѣ)  28,  509. 
Усовершенствованный  аппаратъ  для  пе- 
регонки подъ  уменыпеннымъ  давленіемъ 
28,  683. 

О  вліяніи  уксуснаго  ангидрида  на  тре- 
тичные моноциклическіе  спирты  тер- 
пеннаго  ряда  29,  249.  Къ  исторіи  тер- 
пингидрата  и  собрерола  29,  260.  Нѣ- 
сколько  словъ  о  цисъ-трансъ  изомеріи 
въ  терпенномъ  ряду  29,  267.  О  флоро- 
диадетофенонѣ  и  производныхъ  29, 
638.  Нѣсколько  словъ  о  трифенилкар- 
бинолѣ  29,  640. 

О  хлоргидринѣ  изъ  пинола  30,  681. 
Къ  вопросу  о  строеніи  хлоргидриновъ 
и  ихъ  производаыхъ,  получаемыхъ  изъ 
пинена  и  хлорноватистой  кислоты  30, 686. 

Гинзбергъ,  А.  С.  и  Вагнеръ,  Е.  Е. 
Строеніе  пинена  28,  494. 

О  продуктахъ  дѣйствія  хлорновати- 
стой кислоты  на  пиненъ  30,  675. 

Гинзбургъ,  И.  Е.  О  распаденіи  окиси 
мезитила  подъ  вліяніемъ  слабой  сѣрной 
кислоты  26,  144. 

Глазенаппъ,  М.  Къ  способу  дѣйствія 
древеснаго  угля  при  очищеніи  спирта 
30,  (2)  217. 

Глинка,  С.  Ф.  Объ  образованіи  маг- 
нптнаго  желѣзняка  15,  (2)  376. 

О  кристаллической  формѣ  гидрата 
окиси  кальція  17,  541. 

Объ  анализѣ  силикатовъ  по  методу 
С.  Клеръ-Девилля  24,  456. 

Глинскій,  Г.  О  ціанхлоргпдринѣ 
этилглицерина  и  монохлоромолочной 
кислотѣ  1,  238. 

О  діанхлоргидринѣ  этилглицерина  и 
монохлоромолочной  кислотѣ  2,  58,  61. 
О  гидратѣ  хлороуксуснаго  алдегида  2, 
253.  255. 


Глинскш,  Г. 


—   1С>  - 


Гогталовъ,  А. 


Дѣйствіе  хлорноватистой  кислоты  на 
хлорозамѣщенные  этилены  4,  103. 

Дѣйствіе  ціанистаго  калія  на  хлоро- 
уксусный  алдегидъ  5.  391.  Іодомолоч- 
ная  кислота;  продукты  охлоренія  хло- 
ристаго  этила  5.  392. 

Улучшенный  снарядъ  для  фракціони- 
рованныхъ  перегонокъ  6,  250,  312. 

Глуховъ,  В.  Г.  ІІзмѣренія,  относя- 
щіяся  къ  сравненію  желѣзной  сажени 
съ  разными  мѣрами  длины,  Временникъ 
1,  стр.  1.  прпложеніе  къ  тому  26. 

Гнѣдинъ,  А.  Объ  аллилметилтретич- 
нобутилкарбинолѣ  30,  273. 

Годлевскій,  II.  О.  О  дѣйствіи  іоди- 
стаго  этила  и  цинка  на  пннаколпнъ  26. 
(2)  8. 

Къ  вопросу  о  продуктахъ  окисленія 
лимонена  27,  588;  28,  140. 

О  лѣвомъ  гидратѣ  пинена  30,  (2)  216. 
О  приготовлены  бромистыхъ  терпеновъ 
30,  (2)  216. 

Годлѳвскій,  II.  О.  и  Вагверъ,  Е.  К. 
О  терпенѣ  изъ  твердаго  бромистаго  пи- 
вена  29.  121. 

Го.ісіікпігь,  А.  Опытъ  гидрогениза- 
діи  трифенплметана  18,  (2)  216;  19. 166. 

Голецкиыъ,  А.  и  Клеввковъ,  А. 
Окисленіехинолина  хамелеономъ22.535. 

Голубевъ,  А.  II.  О  двунйтроазобея- 
зойной  кислотѣ  6,  94,  196. 

Голубевъ,П.  г.  Позстановленіеннтро- 
бензнла  5.  385,  410.  О  возстановленіи 
нитробензила  6.114.  Дѣйствіе  іодпстаго 
этила  на  азобензойное  серебро  6,  251. 

Дѣйствіе  азотной  кислоты  на  дезокси- 
бензоинъ  10.  324. 

О  нитро-  и  амидопропзводныхъ  дез- 
оксибензоина  11,  98. 

О  динитродезоксибензопнахъ  и  оки- 
сленіи  ихъ  12,  410;  13,  23. 

О  дѣйствіи  іодистаго  этила  на  азо- 
бензойное серебро  16,  412.  Опредѣленія 
хлора  и  сѣрной  кислоты  въ  невской 
водѣ  16,  464.  О  возстановленіи  изоди- 
нитробензила  16,  577. 

О  составѣ  огнегасительной  жидкости 
Гарднера  17.449.  Бензолъ  Рагозина  17, 
451. 

О  бензинѣ  изъ  газоваго  дегтя  18, 124. 
О  составныхъ  частяхъ  бензола  фабрики 
Рагозина  18,  175. 

О  сыромъ  антраценѣ  изъ  нефтяныхъ 
остатковъ  19,  332. 

Эфирное  масло  изъ  сибирской  пихты 
20,  585. 

Гольдштейнъ,  М.  10.  Объ  окпсленіи 
нитрофенола  маргандовокислымъ  ка- 
ліемъ  6,  176.  193. 

Динитродифенолъ  8.  9. 


О  дибензольномъ  пропзводномъ  ди- 
нитродифенола  10,  285,  317.  Наблюде- 
нія  надъ  нитрофенолами  10,  352. 

О  температурахъ  кипѣнія  предѣль- 
ныхъ  углеводородовъ  нормальнаго  строе  - 
нія  11.  89.  О  способѣ  теоретическаго 
вычисленія  температуръ  кипѣнія  про- 
дѣльныхъ  углеводородовъ  нормальнаго 
строенія  11,  154. 

Къ  вопросу  объ  окисленіи  кетоновъ 
12.  204.  Законъ  Авогадро  12,  404. 

О  законѣ  Авогадро  13.  380. 

О  температурахъ  кипѣнія  предѣль- 
ныхъ  углеводородовъ  ненормальнаго 
строенія  14,  45. 

Приборъ  для  промыванія  жидкостей, 
несмѣшивающихся  съ  водою  и  трудно 
въ  ней  раетворимыхъ  14.  152.  О  законѣ 
Дюлонга  и  Пти  14,  199. 

О  поднятіи  растворовъ  въ  капилляр- 
ных!» трубкахъ  17,  205.  Объ  окисленіи 
кетоновъ  17,  205.  О  прохожденіи  черезъ 
капилляры  раствора  СаС12  17,  284. 

О  подъемахъ  растворовъ  солей  въ  ка- 
пиллярныхъ  трубкахъ  20,  408. 

Капиллярныя  свойства  растворовъ 
подчинены  тѣмъ  же  законамъ,  что  и 
пониженіе  упругости  пара  растворовъ 
22.  74.  О  капиллярныхъ  свойствахъ 
растворовъ  22,  81. 

Объ  иэмѣненіи  растворовъ  при  про- 
хожденіи  черезъ  капилляры  24.  639.  О  • 
вліяніи  измельчснія  твердыхъ  тѣлъ  на 
величину  ихъ  скрытой  теплоты  раство- 
ренія  24,  641. 

Гольдштейнъ,  М.  И),  и  Даіискііі,  А. 
О  поднятіп  растворовъ  въ  капиллярахъ 
16,  642. 

Горбовъ,  А.  II.  О  тождествѣ  окси- 
тетровой  кислоты  съ  мезаконовой  и 
гпдрокситетровыхъ  съ  метил-,  этил-, 
пропилянтарными  кислотами  18,  394. 

Кислоты  окси-  и  гидрокситетровыя 
19.  605.  Бромированіе  этиленныхъ  угле- 
водородовъ 19,  621. 

О  лактонѣ  С8Н  440,  28,  322. 

Горбовъ,  А.  II.  и  Еалецкііі.  ДѢЙ- 
ствіе  хлора  на  изобутиленъ  23.  98. 

Горбонъ,  А.  II.  и  Кесслеръ,  А.  О 
дѣйствіи  изобутилата  натрія  на  іодо- 
формъ  15,  274;  15,  612. 

Приборъ  для  перегонки  подъ  умень- 
шеннымъ  давленіемъ  17,  134. 

Дѣйствіе  іодоформа,  іодистаго  мети-  і 
лена  и  іода  на  изобутилатъ  натрія  19,428. 

Горбуновъ,  О.  см.  Коидаковъ,  II.  Д« 

Горталовъ,  А.  и  Запцевъ,  А.  О  дѣй- 
ствіи  іодистаго  метила  и  цинка  на  бу- 
тиронъ.  Синтезъ  метилдипропил карби- 
нола 17,  524. 


Горяиновъ,  Вл. 


■—17  —  Густавсонъ,  Г.  Г. 


Горяиновъ,  Вл.  О  триметилэтилфор- 
менѣ,  новомъ  видоизмѣненіи  гексанаі, 
206,  230. 

Горяиновъ,  В.  см.  Бутлеровъ,  А.  М. 

Грабовскій,  Н.  II.  'Окисленіе  про- 
стыхъ  эфировъ  3,  7. 

О  дѣйствіи  азотной  кислоты  на  нор- 
мальный сѣрнистый  бутилъ  6,  250,  282. 

Свойства  нормальной  сульфобутило- 
вой  кислоты  и  ея  солей  6,  249.  278. 

Грабовскій,  Н.  И.  см.  Зайцевъ,  А.М. 

Грабовскій,  Н.  И.  и  Зайцевъ,  А.  М. 
О  бромистомъ  бутиленѣ  и  бутиловомъ 
гликолѣ  изъ  нормальнаго  бутильнаго 
алкоголя  7,  314,  317. 

Григоровичъ,  А.  О  приборѣ  для  до- 
быванія  сѣроводорода  19,  124. 

Григоровичъ,  А.  и  Павловъ,  Д.  Къ 
реакціп  хлорангидридовъ  кислотъ  съ 
цинкорганпческими  соединеніями  23. 
159. 

Григорьевъ,  П.  А.  Новыя  залежи 
минеральнаго  удобренія  14,  310.  Ана- 
лизъ  водъ  нѣкоторыхъ  московскихъ 
источниковъ  14,  328. 

Некрологъ  24,  43. 

Гроссетъ,  Ф.  Ф.  Анализъ  воды  арте- 
зіанскаго   колодца  Спб.  технологиче 
скаго  института  25,  503. 

Гросштернъ,  В.  Чувствительность 
реактивовъ  на  бѣлковыя  вещ.  8,  (2)  350. 

Гудковъ.  О  «дающемъ  фурфуролъ  ве- 
ществ» отрубей  2,  130,  152. 

Гулевичъ,  В.  С.  О  добываніи  осміе- 
ваго  ангидрида  изъ  остатковъ  осмія, 
получаемыхъ  при  гистологическихъ  ра- 
ботахъ  25,  (2)  101. 

О  нѣкоторыхъ  соединеніяхъ  кадаве- 
рина 26,  (2)  16.  Объ  опредѣленіи  пла- 
тины и  хлора  въ  одной  пордіи  съ  со- 
храненіемъ  органическаго  вещества  26, 
(2)  16. 

О  нѣкоторыхъ  соединеніяхъ  холина  и 
нейрина  28,  (2)  126.  О  лейкоматинахъ 
мозга  28,  (2)  126.  О  протагонѣ  мозга 
28,  (2)  127. 

Гулишамбаровъ,  С.  Распространеніе 
и  распредѣленіе  нефти  на  Апшерон- 
скомъ  полуостровѣ  12,  196. 

Густавсонъ,  Г.  Г.  Хлористый  боръ 
образованіе  1,  216. 

О  галоидныхъ  соединеніяхъ  бора  2, 
129,  178. 

Дѣйствіе  сѣры  на  хлористый  углеродъ 
и  пятпхлористаго  фосфора  на  соду  3,  7. 
О  взаимномъ  замѣщеніи  нѣкоторыхъ 
металлоидовъ  3,  7,  220,  225.  252.  О  раз- 
ложеніи  фосфорнаго  ангидрида  четырех- 
хлористымъ  углеродомъ  3,  288,  305. 

О  дѣйствіи  сѣрнаго  ангидрида  на  хло- 


ристый боръ  4, 101, 133.  Выдѣленіе  іода 
изъ  іодныхъ  остатковъ  4,  207,  247.  Ре- 
акціи  обмѣна  въ  отсутствіи  воды  4,  256. 

Опытъ  изслѣдованія  реакціи  взаим- 
наго  обмѣна  въ  отсутствіи  воды  5,  357. 
385,  409. 

Четырехіодистый  углеродъ  6, 58, 109. 
Четырехіодистый  углеродъ  6,  94.  Пре- 
вращеніе  хлористаго  этилидена  въ  іоди- 
стый  этплиденъ  6,  138, 162.  Изслѣдова- 
ніе  о  составѣ  соли,  выдѣляющейся  изъ 
Геническаго  солянаго  озера  въ  Крыму, 
при  различныхъ  плотностяхъ  соляныхъ 
растворовъ  6,  209,  264. 

Дѣйствіе  іодистаго  алюминія  на  хло- 
росоединенія  8,  (2)  347. 

Новый  методъ  бромированія  арома- 
тическихъ  углеводородовъ  въ  присут- 
ствіи  бромистаго  алюминія  9.  190,  213. 
О  пятиобромленномъ  толуолѣ  9,  240,  286. 

Реакція  брома  на  цимолъ  въ  присут- 
ствіи  бромистаго  алюминія  9,  240,  287. 

Разъясненіе  причинъ,  почему  бро- 
мистый алюминій  помогаетъ  бромиро- 
ванію  аромат,  углеводородовъ  10,  285, 
296.  О  дѣйствіи  брома  въ  присутствіи 
бромистаго  алюминія  на  гомологи  бен- 
зола 10,  235,  268.  О  соѳдиненіяхъ  хло- 
ристаго алюминія  съ  бензоломъ  ж  то- 
луоломъ  10,  365,  390. 

О  соединеніяхъ  цимола  съ  хлористымъ 
и  бромистымъ  алюминіемъ  11,  81.  Къ 
разъясненію  реакцій  въ  присутствіи 
хлористаго  алюминія  11,  120. 

О  замѣщеніи  хлора  бромомъ  въ  хло- 
ристыхъ  углеродахъ  12,  (2)  1.  Теорія 
реакцій,  совершающихся  съ  участіемъ 
хлористаго  и  бромистаго  алюминія  12, 
(2)  1.  Дѣйствіе  бромюровъ  спиртовъ 
и  С2Вг6  въ  присутствіи  А1Вг3  на  угле- 
водороды нефти  12,  (2)  4. 

Распаденіе  углеводородовъ  американ- 
ской и  кавказской  нефти  при  низкихъ 
температурахъ  13,  149.  Превращеніе 
хлористыхъ  углеродовъ  въ  бромистые  13, 
286.  Приготовленіе  раствора  іодистаго 
алюминія  въ  сѣрнистомъ  углеродѣ13,288. 

О  причинахъ  большаго  эффекта  при 
реакціяхъ  съ  малыми  количествами 
АЮ13  и  А1Вг3  14,  354;  15,  50.  Объ  усло- 
віяхъ  обращенія  вторичнаго  пропиль- 
наго  радикала  въ  первичный  14,  354; 
15,  61.  О  дѣйствіи  бромистаго  алюминія 
на  бромюры  и  на  этиленъ  въ  присут- 
ствіи  НВг  15,  58.  О  способѣ  соединенія 
солей  съ  гумусовымъ  веществомъ  15, 
60.  Образованіе  обромленныхъ  арома- 
тическихъ  углеводородовъ  при  дѣйствіи 
брома  и  бромистаго  алюминія  на  лету- 
чія  пордіи  нефти  15,  401. 
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Дѣйствіе  бромистаго  алюмпнія  на  эти- 1  Объ  одноохлоренномъ  триметиленѣ  23. 
ленъ  и  бромюры  предѣльныхъ  сппртовъ  97.  Дѣйствіе  цинковой  пыли  п  спирта 
16,  95.  О  дѣйствіи  галоидныхъ  солей  I  на  хлордибромтрпметиленъ  23,  97.  О 
алюминія  на  предѣльные  углеводороды  |  реакціяхъ  обмѣна  бромопроизводныхъ 
и  на  нѣкоторыя  органическія  кислород- ;  метана  съ  хлорнымъ  оловомъ  23,  253. 
ныя  соединенія  16,  214.  О  реакдіяхъ  обмѣна  іодопроизводныхъ 

Термическія  данныя  для  соединеній  |  метана  съ  хлорнымъ  оловомъ  23,  257. 
А1Вг3  съ  углеводородами  17,  57.        .  I    Петръ  Ал ексѣевичъ  Григорьевъ  24,43. 

Объ  упрощеніяхъ  въ  пріемахъ  орга-  О  соедпненіяхъ,  происходящихъ  при 
ническаго  анализа  при  опредѣленіи  I  дѣйствіи  хлора  на  трпметпленъ  26,(2)6. 
углерода  въ  почвахъ  18.  416.  Нѣсколько  словъ  о  Вѣрѣ  Евстафьевнѣ 

Бутлеровъ  какъ  представитель  школы  Богдановской-Поповой  29,  147. 
19, 58.  Полученіе  триметилена  по  новому     Дѣйствіе  цинковой  пылп  на  бромюръ 
способу  19, 492.  Превращеніе  бромистаго  пентаэритрпта  30,  (2)  207. 
триметилена  въ  его  изомеры  19,  496.        Густавсонъ,  Г.  Г.  см.  Пошіеръ,О.М. 

О  продуктахъ   дѣйствія  хлористаго      Густавсонъ,Г.Г.и  Дельяновъ,  Н.  Я. 
алюминія  на  хлористый  ацетилъ  20, 81.  Полученіе  и  свойства  аллена  20,  615. 
^амѣтка  на  статью  Лоренца  о  борѣ  20, 1    О  бромистыхъ  пентаметиленѣ  и  тетра- 
621.  '  метиленѣ  21,  341. 

О  причинахъ  реакцій  въ  присутствіи  !  Гутковская,  К.  Вліяніе  смѣси  азот- 
хлористаго  и  бромистаго  алюминія  22,  |  ной  кислоты  и  ея  амміачной  соли  на 
443.  О  дѣйствіп  хлора  на  трпметиленъ  осажденіе  сѣрнобаритовой  соли  4,  33,  45. 
22,  449. 


Д 


Давыдова,  О.  А.  Случай  образова- 
ния янтарноэтиловаго  эфира  18,  172. 

Дѣйствіе  окиси  серебра  на  метанъ  и 
этиленъ  20,  362. 

Давыдовь,  Д.  О  метистицинѣ  19, 
522. 

Даинъ,  Г.  В.  Дѣйствіе  смѣси  цинка 
и  бромизомаслянаго  эфира  на  бензой- 
ный алдегндъ  28,  159.  Къ  выясненію 
реакціи  полученія  ,3-оксикислотъ  по  спо- 
собу С.  Ы.  Реформатскаго  28,  593. 

Дѣйствіе  смѣси  цинка  и  а-монобром- 
пропіоноваго  эфира  на  бензойный  алде- 
гидъ  (синтезъ  о-метил-,3-фенилэтилен- 
молочной  кислоты)  29,  597.  Новый  спо- 
собъ  полученія  а-метилкоричной  кис- 
лоты 29,  607.  Окисленіе  фенилоксиии- 
валиновой  кислоты  29,  656.  Дѣйствіе 
смѣси  цинка  и  монобромизовалеріано- 
ваго  эфира  на  бензойный  алдегидъ. 
Синтезъ  изопропилфенилэтпленмолочной 
кислоты  29,  659.  Дѣйствіе  смѣсп  цинка 
и  бромизомаслянаго  эфира  на  фурфу- 
ролъ.  Синтезъ  а-диметил-[з-фурилэтилен- 
молочной  кислоты  29,  666. 

Дамскій,  А.  В,  0  теплотѣ  сгоранія 
нефтяныхъ  остатковъ  22,  83.  Некрологъ 
23,  517. 

Дамскій,  А.  В.  см.  Гольдштейнъ, 
М.  10. 

Данилевскій,  А.  Я.  Изслѣдованія 
надъ  бѣлковыми  веществами  1,  227. 


Краткое  описаніе  результатовъ  изслѣ- 
дованія  бѣлковыхъ  веществъ  3,  126, 141.  ^ 

Образованіе  бѣлка  изъ  продукта  его 
распаденія  10,  235,  266. 

О  бѣлковыхъ  веществахъ  12, 106;  12, 
158.  О  продуктахъ  распаденія  бѣлко- 
выхъ  веществъ  12,  411,  435. 

Химическій  характеръ  процесса  пед- 
тонизаціи  13,  19. 

Изслѣдованіе  бѣлковыхъ  веществъ 
15,  356. 

Данилевскій;  А.  и  Радентаузенъ.  О 

бѣлковыхъ  веществахъ  коров'ьяго  мо- 
лока 12,  411;  13,  97. 

Дармштедтеръ,  А.  и  Ливіницъ,  И. 
О  содержаніи  азота  въ  шерстяномъ 
жирѣ  30,  401. 

Дворковичъ;  П.  С.  Изслѣдованіе  ки- 
тайскихъ  чаевъ  22,  558. 

О  полученіи  газа  изъ  каменнаго  угля 
и  жидкихъ  углеводородовъ  26,  149. 

Дебу,  К.  И.  см.  Фаворскій,  А.  Е. 

Деккеръ,  Г.  К.  О  нѣкоторыхъ  а-про- 
изводныхъ  р-бромхинолина  21,  (2)  63. 

Отношеніе  производныхъ  хинолина 
къ  іодистому  метилу  22,  82.  Дѣйствіе 
ѣдкихъ  щелочей  на  продукты  присоеди- 
ненія  іоднстаго  метила  къ  хинолину  22, 
(2)  1.  Замѣтка  по  поводу  недавнихъ  ра- 
ботъ  Скраупа  22,  (2)  3. 

О  строеніи  хинолоксимовъ  23,  (2)  37. 

Дѣйствіе  ѣдкихъ  щелочей  на  іодоалки- 
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латы  хинолина  24,  (2)  26.  О  строеяіи 
нѣкоторыхъ  производныхъ  хинолина  24. 
(2)  65.  О  такъ  называемою,  у-бромхи- 
нолинѣ  24,  (2)  118.  Дѣйствіе  ѣдкихъ 
щелочей  на  іодоалкилаты  хинолина, 
акридина  и  проч.  24,  (2)  201. 
'  Одѣйствіи  ѣдкихъ  щелочей  на  іод- 
алкилаты  пиридина  и  подобныхъ  осно- 
ваній  25,  (2)  36.  О  у-бромхинолинѣ  25, 
(2)  190. 

О  дѣйствіи  ѣдкихъ  щелочей  на  галоид- 
алкильныя  соединенія  хинолина  и  ему 
подобныхъ  веществъ  26,  265. 

О  пути  къ  синтезу  индиго  отъ  р-бром- 
хинолина  30,  (2)  17. 

Дементьевъ,  К.  Новый  способъ 
объемнаго  опредѣленія  цинка  28,  478. 

Демченко.  Полимеризація  изомасля- 
наго  алдегида  6,  9,  83. 

Демьяновъ,  Н.  Я.  Объ  окисленіи 
а-оксимасляной  кислоты  18,  (2)  255. 

О  бромистомъ  гексиленѣ  изъ  діаллила 
22,  117.  О  пентаметиленгликолѣ  и  его 
окиси  22,  388. 

Дѣйствіе  азотистой  кислоты  на  тетра- 
метилендіаминъ  24,  346. 

О  дѣйствіи  азотистой  кислоты  на  три- 
и  пентаметилендіамины  25,  665;  на 
триметилендіаминъ  25,  677. 

О  метилтриметиленѣ  26,  155. 

О  дѣйствіи  азотнаго  ангидрида  на 
углеводороды  этиленнаго  ряда  28,  895. 

О  дѣйствіи  пятибромистаго  фосфора 
на  нитроизобутилгликолъ  30,  (2)  18. 
Объ  этиленнитрозитѣ  и  о  дѣйствіи  азот- 
наго  ангидрида  на  этиленъ  30,  (2)  187. 
Объ  аминѣ  (СН3)?СЯН2.СОН(СН3)2  30, 
(2)  187.  О  дѣйствіи  азотноватой  окиси 
и  азотнаго  ангидрида  на  симметричный 
диметилэтиленъ  30,  (2)  233. 

Демьяновъ,  Н.  Я.  см.  Аристовъ,  В. 
см.  Густавсонъ,  Г.  Г. 

Деііьгинъ,  А.  О  составѣ  каучука  30, 
843. 

Деньгинъ,  Е.  Ф.  Объ  азотнокислыхъ 
соляхъ  гидразина  30,  (2)  189. 

Дербекъ.  См.  Аль,  Э.  А. 

Десницкій,  М.  О  строеніи  молекулы 
бензола  20,  705. 

Дешевовъ,  М.  см.  Валбергъ,  Н. 

Джевецкій,  С.  К.  О  реакціяхъ  въ 
аккумуляторахъ  20,  445. 

Дзержговскій,  С.  К.  О  синтезѣ  нѣ- 
которыхъ  эфировъ  и  кетоновъ  изъ  фе- 
ноловъ  и  галоидозамѣщенныхъ  жирныхъ 
кислотъ  25,  154.  О  нѣкоторыхъ  произ- 
водныхъ основныхъ  хлорацетопирока- 
техина  и  хлоргаллацетофенона  25,  275. 

Діанинъ,  А.  П.  Дѣйствіе  солей  окиси 
желѣза  на  нафтолы  5,  384,  410. 


О  продуктахъ  окисленія  нафтоловъ 
хлорнымъ  желѣзомъ  6,  10,  94,  183. 

Дитимолъ  7,  9.  Оксидинафтиленъ  7, 10. 

О  превращены  феноловъ  въ  дифе- 
нолы  путемъ  окисленія  14,  130.  Объ 
окисленіи  фенола  14,  281. 

О  продуктѣ  уплотненія  ацетона  съ 
обыкновеннымъ  феноломъ  20,  362;  20, 
534.  А.  П.  Бородинъ  20,  366.  Сплавле- 
ніе  съ  ѣдкимъ  натромъ  диметилдпфенол- 
метана  и  дпэтилдифенолметана  20,  656. 

Продукты  уплотненія  кетоновъ  съ  фе- 
ноломъ 21,  354. 

О  продуктахъ  конденсаціи  кетоновъ 
съ  фенолами  23,  488.  Строеніе  продук- 
товъ  конденсаціи  кетоновъ  съ  феноломъ, 
какъ  производныхъ  бензола  23,  507. 
Условія,  вліяющія  на  скорость  уплот- 
ненія  кетоновъ  съ  фенолами  и  меха- 
низмъ  реакціи  23,  523.  Синтезъ  пара- 
гомологовъ  фенола,  содержащихъ  вто- 
ричную спиртовую  группу  23,  531.  О 
продуктахъ  конденсаціи  ацетона  съ 
высшими  гомологами  и  аналогами  фе- 
нола 23,  601. 

Діевъ,  В.  Изслѣдованіе  вещества, 
перегоняющагося  при  165°— 185°,  полу- 
чаемаго  какъ  побочный  продуктъ  при 
добываніи  аллилдиметрілкарбинола  15, 
113. 

Изслѣдованіе  уксуснаго  эфира,  полу- 
чаемаго  изъ  четырехбромпстаго  эфира 
диаллилкарбпнола  дѣйствіемъ  уксусно- 
серебряной  соли  17,  512. 

Окисленіе  рицинолеиновой  кислоты 
марганцовокаліевой  солью  21,  17. 

Діевъ,  В,  и  Реформатскій,  А.  Объ 
окисленіи  рицинолеиновой  и  льняной 
кислотъ  16,  299. 

Дмоховскій,  Л.  О  сульфокислотахъ 
метабромтолуола  4,  60,  164. 

Доброславинъ,  А.  И.  Приспособле- 
ніе  для  замѣны  запаянныхъ  трубокъ 
8,  9.  Различіе  крахмаловъ  при  діаста- 
тическихъ  процессахъ  8,  9,  57. 

Доброхотовъ,  А.Н.  Количество  угле- 
кислаго  газа  въ  воздухѣ  вѣсовой  ком- 
наты Главной  Палаты  мѣръ  и  вѣсовъ 
27,  513;  29.  Временникъ  3,  85. 

Доброхотовъ,  В.  П.  О  скорости  обра- 
зованія  уксусныхъ  эфировъ  нѣкоторыхъ 
кольчатыхъ  спиртовъ  27,  342. 

Дорошевскій,  А.  Г.  Аргонъ  и  уплот- 
ненный азотъ  27,  257. 

Дорошевскій,  А.  Г.  см.  Зелинскій, 
Н.  Д. 

Дорошенко,  С.  Ароматическіе  угле- 
водороды кавказской  нефти  17,  285. 

Дробязгинъ.  О  нѣкоторыхъ  превра- 
щеніяхъ  этил  кротонов  ой  кпсл.  5,  409. 


Дробязгинъ. 
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О  нѣкоторыхъ  превращеніяхъ  этил- 
кротоновой  кислоты  6,  47. 

Дрыгинъ.  О  новой  двойной  соли  хло- 
ристоводороднаго  хинина  и  хлористо- 
водородной мочевины  12,  411;  13,  32. 

Дубиневичъ,  В.  М.  О  пятиатомномъ 
спиртѣ  и  непредѣльномъ  глпцеринѣ  изъ 
діаллилкарбинола  21,  467. 

Дубнеръ,  М.  О  гекспламилтолухино- 
лпнѣ  22.  361. 

Дукельскій.  Растворимость  хлори- 
стой, бромистой  и  ціанистой  ртути,  а 
также  кислотъ  пикриновой,  стеариновой 
и  другпхъ  въ  смѣси  различныхъ  орга- 
ническпхъ  жидкостей  30,  (2)  203. 


Дэлонэ,  Н.  В.  О  соотношеніи  между 
атомными  вѣсами  химпческихъ  элемен- 
товъ  30,  (2)  201. 

Дьяконовъ,  Д.  И.  Полученіе  нор- 
мальнаго  бутлловаго  спирта  8,  192. 

Приборъ  для  осушенія  газовъ  13.  1. 

Опредѣленіе  теплоемкостей  и  скры- 
той теплоты  пспаренія  спиртовъ  14,  2. 
О  трубкахъ  для  аспирированія  при 
отфильтровываніи  осадковъ  14.  2. 

О  новомъ  методѣ  опредѣленія  теплоты 
сгоранія  органическихъ  тѣлъ  17,  283. 

Дыбовскій,  Б.  П.  О  дѣйствіи  хло- 
ристаго,  бромистаго  и  іодистаго  метила 
на  амміакъ  30,  858. 


Егоровъ,  И.  В.  О  пшеничномъ  діа- 
стазѣ  25,  80.  Объ  искусств енномъ  діа- 
стазѣ  Рейхлера  26,  83. 

О  ячменномъ  діастазѣ  27,  261. 

Новый  методъ  анализа  лимоннокис- 
лыхъ  вытяжекъ  почвы  30,  717. 

Егоровъ,  П.  см.  Боноваловъ,  М.  И. 

Егоровъ,  Н.  Г.  Вращеніе  плоскости 
поляризаціи  отъ  намагничиванія  3,  7, 
18,  260. 

Современное  состояніе  термометріп 
27.  1>ременникъ  2,  55. 

Елагинъ,  И.  О  теплотѣ  растворенія 
алдегидъ-амміака  30,  126. 

Елеіюнъ,  А.  Изъ  наблюденій  надъ 
сжимаемостью  углеводородовъ  5,109,135. 

Елисафовъ,  Г.  О  лейциновой  кис- 
лоте изъ  капроновой  кислоты  броженія 
12.  367. 

Елисафовъ,  Д.  О  цетенѣ  6,  10,  85. 

Емельяновъ,  Е.  Б.  О  диморфизмѣ 
олова  22,  81. 

Еремлнъ,  О.  Изслѣдованіе  надъ  озо- 
номъ  10,  171. 

Ереминъ,  Ф.  А.  О  вліяніи  темпера- 
туры вольтовой  дуги  на  сѣрнобаріевую 


и  сѣрнокальціевую  соли  въ  свѣчѣ 
Яблочкова  13.  244. 

Дѣйствіе  сѣрной  кислоты  на  сѣрно- 
кислыя  соли  желѣза  и  алюмпнія  20,  468. 

Еремѣевъ.  О  новомъ  мѣсторожденіп 
іодистаго  серебра  въ  Южномъ  Уралѣ 
7,  54. 

Ермолаевъ,  М.  О  новомъ  изомерѣ 
амилена  3,  173,  180. 

Ермолаевъ,  С.  см.  Меншуткннъ, 
Н.  А. 

Ерофеевъ,  М.  Кристаллографическое 
изслѣдованіе  сульфоцимоловаго  кальція 
5.  439. 

Кристаллическая  форма  оксалуроваго 
калія  6,  107;  триметплуксуснаго  магнія 
6, 139;  четырехіодистаго  углерода  6. 109. 

Брофеевъ;  М.  В.  и  Лачиновъ,  П.  А. 
О  новоурейскомъ  метеоритѣ  19,  549; 
20,  185. 

Ёрчиковскіп,  Г.  О  нѣкоторыхъ  про- 
дуктахъ  дѣйствія  на  пиненъ  уксусной 
кислоты  въприсутствіи  хлористаго  цинка 
28,  132. 

Ерчиковскіп,  Г.  см.  Вагнеръ,  Е. 


Ж 


Ждановъ,  Е.  О  диэтплметилуксусной 
кислотѣ,  новомъ  изомерѣ  энантовой  кис- 
лоты 8,  43,  184. 

Ждановъ,  Н.  В.  О  дѣйствіи  обром- 
леннаго  бромистаго  ацетила  на  цинк- 
метилъ  4,  205,  233.  Некрологъ  14,  XXI. 

Жуковскій,  М.  Окпсленіе  брасси- 
диновой  кислоты  марганцовокаліевой 
солью  въ  щелочномъ  растворѣ  24,  499. 

Жуковскій,  С.  Дѣйствіе  іодистаго 


этила  и  цинка  на  малоновый  этильный 
эфиръ  19,  601. 

Нѣкоторыя  реакціи  октонафтилена  и 
октонафтеновый  алкоголь  24,  201. 

О  дѣйствіи  бромистаго  аллила  и  хло- 
рида октонафтена  на  ароматическіе 
углеводороды  въ  присутствіи  цинковой 
пыли  27,  296. 

Жуковскій,  С.  см.  Матвѣевъ,  В. 
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Забудскій,  Г.  А.  Объ  углеводѣ  сое- 
диненна™ углерода  чугуна,  желѣза  и 
стали  14,  3,  14,  111. 

Объ  опредѣленіи  углерода  въ  чугунѣ 
и  стали  15,  410.  О  гидратѣ  кремнезема 
изъ  чугуна  15,  604. 

Семенъ  Васильевичъ  Панпушко  24,40. 

Завадскій,  Ѳ.  Главный  перечень 
образцовыхъ  гирь  и  мѣръ  длины  въ 
Главной  Палатѣ  мѣръ  и  вѣсовъ,  26. 
Временникъ  1,  89.  Второй  перечень 
образцовыхъ  гирь  и  мѣръ  длины,  имѣю- 
щихся  въ  Главной  Палатѣ  мѣръ  и  вѣ- 
совъ  27,  Временникъ  2,  144. 

Завойко,  Н.  см.  Тищенко,  В.  Е. 

Загребинъ,  В.  О  скорости  образова- 
ла простыхъ  эфировъ  по  реакціи  Краф- 
та  30,  711. 

Загуменный,  А.  О  динитробензи- 
лахъ  4,  255,  278.  Возстановленіе  дезо- 
ксибензоина  цинкомъ  въспиртовомъ  рас- 
творѣ  ѣдкаго  кали  4,  255,  353. 

О  бензоинпинаконѣ  Гольденберга  6, 
251. 

Замѣтка  о  бензоинпинаконѣ  Гольден- 
берга 7,  45.  Нѣкоторыя  производныя 
дезоксибензоина  7.  56,  130. 

Образованіе  дифенилкарбинола  и  нѣ- 
которыхъ  производныхъ  его  8,  42,  64. 

Изслѣдованіе  бензпинакона,  бензпи- 
наколина,  трифенилметана  и  тетрафе- 
нилэтана  12,  426. 

Зайцевъ,  А.  М.  Переходъ  отъ  кис- 
лотъ  къ  спиртамъ.  Нормальный  бутило- 
вый спиртъ  1,  226. 

Законность  относительно  прям,  при- 
соед.  кислорода  къ  нѣкоторымъ  органи- 
ческимъ  соединеніямъ  двуэквивалентной 
сѣры  и  о  дѣйствіи  іодистаго  этила  на 
двусѣрнистый  этилъ  2,  26,  53.  Новый 
способъ  превращенія  жирныхъ  кислотъ 
въ  соотвѣтст.  имъ  алкоголи.  О  нормаль- 
номъ  бутильномъ  алкоголѣ  2,  254,  292. 

Янтарный  алдегидъ;  оксибутириновая 
кислота  5,  392. 

Къ  вопросу  о  порядкѣ  присоединенія 
и  выдѣленія  элементовъ  іодистаго  во- 
дорода въ  органическихъ  соединеніяхъ 
7,  289,  314. 

Образованіе  и  свойства  непредѣль- 
ныхъ  спиртовъ  8,  330,  (2)  342. 

Объ  образов,  и  свойствахъ  непре- 
дѣльныхъ  спиртовъ  9,  17. 

Къ  вопросу  о  превращены  диэтил- 
карбинола  въ  метилпропилкарбинолъ: 
синтезъ  и  свойства  диэтилуксусной  и 


метилпропилуксусной  кислотъ  10,  93, 
Ю7.  О  строеніи  терпеновъ  10,  365. 

Новыя  изслѣдованія  известковой  и 
баритовой  солей  диэтил-  и  метилпро- 
пилуксусной кислотъ  13,  120.  О  про- 
дукт!* возстановленія  хлористаго  сукди- 
нила  и  нормальной  оксимасляной  кис- 
лоты 13, 479.  Превращеніе  бутириноваго 
лактона  въ  нормальную  бутириновую 
кислоту  13,  555. 

Синтезъ  третичныхъ  предѣльныхъ 
спиртовъ  изъ  кетоновъ  17,  178.  О  ре- 
акціи  окисленія  олеиновой  и  элаидино- 
вой  кислотъ  КМп04  въ  щелочномъ  рас- 
творѣ  17,  417.  О  полученіи  многоатом- 
ныхъ  спиртовъ  помощью  хлорноватистой 
кислоты  17,  452. 

Александръ  Михайловичъ  Бутлеровъ 
19,  13. 

Замѣтка  объ  окисленіи  эруковой  и 
рицинолеиновой  кислотъ  21,  24. 

Замѣтка  по  вопросу  о  строеніи  олеи- 
новой, эруковой  и  изомерныхъ  имъ 
кислотъ  24,  504.  Отвѣтъ  на  замѣчанія 
Н.  А.  Меншуткина  24,  546. 

Зайцевъ,  А.  М.  см.  Баратаевъ,  С. 
см.  Вагнеръ,  Е.  Е.  см.  Горталовъ,  А. 
см.  Грабовекій,  Н.  см.  Земляницынъ, 
А.  см.  Канонниковъ,  И.  см.  Николь- 
скій,  Н.  см.  Рябининъ,  К.  см.  Усти- 
новъ,  Д.  см.  Чеботаревъ,  А.  см. 
Щербаковъ,  А. 

Зайцевъ,  А.  М.  и  Грабовскій,  Н. 
Сѣрнистыя  производныя  изомерныхъ  бу- 
тиловыхъ  спиртовъ  5,  393. 

Зайцевъ,  А.  31.  и  Зайцевъ,  М.  М. 
Синтезъ  и  свойства  аллилдиметилкарби- 
нола  8,  8,  363,  (2)  341. 

Зайцевъ,  А.  М.  и  Сорокинъ,  В. 
Діаллилметилкарбинолъ  8,  42,  (2)  341. 

Зайцевъ,  М.  А.  (младшій).  О  метил- 
диэтилэтиленѣ  30,  141. 

Зайцевъ,  М.  М.  Сѣрнистые  амил- 
этилы  1,  226. 

О  сродствѣ  сѣры  въ  сѣрнистомъ  амил- 
этилѣ  2,  25,  47.  О  дѣйствіи  цинкнатрія 
на  смѣсь  іодистаго  этила  или  метила 
съ  уксуснымъ  ангидридомъ  2,  26,  49. 

О  реакціяхъ  возстановленія  нѣкото- 
рыхъ  органическихъ  соединены  посред- 
ствомъ  водорода,  поглощеннаго  палла- 
діемъ  5,  (2)  76. 

Диаллилкарбинолъ  7,  314,  328. 

О  дѣйствіи  іодистаго  аллпла  и  цинка 
на  щавелевый  этильный  эфиръ  8,  8, 
71,  329.  О  діаллилщавелевой  кислотѣ  8, 


Зайцевъ,  М. 
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73,  329,  (2)  342.  Синтезъ  и  свойства 
діаллилкарбинола  8,  341,  (2)  340. 

Диаллилщавелевая  кислота  0,  24. 

•Зайцевъ,  М.  см.  Зайцевъ,  А.  М. 
см.  Канонниковъ,  И. 

Зайцевъ,  Николай.  Анализъ  сѣрной 
воды  изъ  Алексѣевскаго  источника  близъ 
Самары  22,  519. 

Аллилметилэтилкарбинолъ  и  окисле- 
ніе  его  въ  соотвѣтствующій  глпцеринъ 
24,468.  Превращеніебрассидиновой  кис- 
лоты въ  эруковую  и  изоэруковую  24.  496. 

Зайцевъ,  Ннколаіі  см.  Алексан- 
дров-!», П. 

Зайцевъ,  П.  и  Зайцевъ,  А.  М.  О 
диаллилпропилкарбинолѣ  10,  235,  272. 
Объ  аллилдипропилкарбинолѣ  10,  235, 
325,  339. 

Зайцевы,  М.  К.  и  А.  Къ  исторіи 
окспстеариновыхъ  кислотъ  различнаго 
происхождения  18.  328. 

Изслѣдованіе  новаго  изомера  олеино- 
вой кислоты,  твердой  олеиновой  кислоты 
20,  388. 

О  дѣйствіи  двусѣрнистокислаго  натрія 
и  сѣрнистой  кислоты  на  олеиновую  и 
эруковую  кислоты  24,  477. 

Заксъ,  А.  Дѣйствіе  трехбромистаго 
фосфора  на  изомерные  предѣльные 
спирты  30,  857. 

Заломановъ,  Н.  Объ  изомерныхъ 
сѣрнофеновыхъ  кислотахъ  и  дѣйствіи 
на  соли  ихъ  хлористаго  бензоила  1,  94, 
126. 

Опредѣленіе  поглотительной  способ- 
ности почвъ  6,  289. 

Новый  методъ  опредѣленія  поглоти- 
тельной силы  почвъ,  7,  80,  266,  267. 

Залѣсскій,  Дм.  О  присоединены  хло- 
роводорода  къ  изобутилену  4,  207,  232. 

Залѣсскій,  С.  I.  Объ  удобномъ  спо- 
собѣ  связыванія  углекислоты  въ  водѣ 
изъ  источниковъ  28,  402.  Гидрохими- 
ческое изслѣдованіе  источника  Нарзана 
28,  404. 

О  гидролого-химическихъ  изслѣдова- 
ніяхъ  минеральныхъ  источниковъ  Чер- 
номорской губерніи  30,  (2)  202.  Къ  во- 
просу объ  образованіи  ила  въ  соля- 
ныхъ  озерахъ  и  его  почернѣніи  30,  (2) 
209. 

Залѣсскій,  С.  I.  см.  Богуескій,  I.  Г. 

Залькиндъ,  Ю.  С.  Къ  реакціи  ще- 
лочей съ  охлоренными  кетонами  и  охло- 
ренными  спиртами  30,  906. 

Згленицкій.  Приборъ  для  взвѣши- 
ванія  осадковъ  на  фильтрѣ  23,  521. 

Зелинскій,  Н.  Д.  О  продуктѣ  присое- 
диненія  метиламина  къ  р-метилглицид- 
ной  к.  10,  687. 


О  полученіи  предѣльныхъ  однооснов- 

ныхъ  бромокислотъ  19,  585. 

О  продуктахъ  реакціи  ціанистаго  ка- 
лія  на  а-бромпропіоновый  эфиръ:  полу- 
ченіе  двухъ  симметричныхъ  диметил- 
янтарныхъ  кислотъ  20,  659. 

О  двухъ  изомерныхъ  симметричныхъ 
диметилглутаровыхъ  кислотахъ  21,  389. 
О  метиленмалоновомъ  эфирѣ  и  двумер- 
номъ  его  полимерѣ  21,  489. 

О  суберонѣ  22,  78.  Замѣтка  на  статью 
С.  М.  Танатара  о  реакціи  іодистаго  ме- 
тилена на  малоновый  эфиръ  22.  478. 

Стереоизомерныядиметиладипиновыя 
и  диметилпимелиновыя  кислоты  23,  565. 
Къ  вопросу  о  стереоизомеріи  триметил- 
янтарныхъ  кислотъ  23,  575.  Стереоизо- 
мерія  симметричныхъ  диметилдиокси- 
глутаровыхъ  кислотъ  23.  583.  Электро- 
проводность водныхъ  растворовъ  сте- 
реоизомерныхъ  кислотъ  и  ихъ  смѣсей 
23.  612. 

О  сѣроводородномъ  броженіи  въ  Чер- 
номъ  морѣ  и  одесскихъ  лиманахъ  25, 298. 

Объ  электролизѣ  щелочныхъ  солей 
нитросоединеній  жирнаго  ряда  20,  608. 
О  взрывчатыхъ  свойствахъ  натріевой  и 
калійной  солей  нитрометана  26,  610.  О 
заслугахъ  Лавуазье  въ  области  химіи 
26,  (2)  131. 

О  попыткѣ  синтеза  углеводородовъ 
нефти  27,  72.  Нѣкоторыя  данныя  о 
гексаметиленѣ  27,  215.  О  диметилпен- 
таметиленѣ  27,  448.  О  спнтезѣ  диметил- 
гексаметилена  27,  (2)  53.  О  байеров- 
скомъ  гексаметиленѣ  27,  (2)  72.  О  дѣй- 
ствіи  бромистаго  алюмпнія  на  нитро- 
соединенія  предѣльнаго  характера  27, 
(2)  182. 

Объ  пзомеризаціи  гексаметилена  и 
метилгексаметилена  29,  275.  О  семи- 
карбазонахъ  циклическихъ  кетоновъ  29, 

366. 

О  реакдіяхъ  возстановленія  въ  при- 
сутствіи  палладія  30,  340.  О  прямомъ 
превращены  адипиновыхъ  ипимелино- 
выхъ  кислотъ  въ  циклическіе  углеводо- 
роды 30,  (2)  200.  Синтетическіе  и  нефтя- 
ные углеводороды  30,  (2)  206. 

Зелинскій,  Н.  см.  Крапивинъ,  С. 

Зелинскій,  Н.  Д.  и  Бсзрѣдка,  А. 
О  взаимномъ  отношеніи  изомеры  диме- 
тилглутаровыхъ и  триметилянтарныхъ 
кислотъ  и  о  стереоизомерныхъ  триме- 
тилянтарныхъ кислотахъ  23,  126. 

Зелинскій,  Н.  Д.  и  Брюхоненко, 
А.  Н.  О  вліяніи  атомовъ  сѣры  на  опти- 
ческую деятельность  тіоэфировъ,  содер- 
жащихъ  одинъ  оптически  дѣятельный 
амиловый  радикалъ  28,  320. 


Зелинскій,  Н.  Д. 
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Ивановъ-Гаевскій,  П. 


Зелинскій,  Н.  Д.  и  Бычихинъ,  А. 

О  продуктахъ  реакціи  ціанистаго  калія 
на  а-галоидозамѣщенные  эфиры  жпр- 
ныхъ  кислотъ  21.  157.  О  симметрич- 
ныхъ  диэтил-  и  этилметилянтарныхъ 
кислотахъ  21,  376. 

О  продуктѣ  присоединения  элементовъ 
синильной  кислоты  къ  ціанопропіоно- 
вому  эфиру  22,  169. 

Зелинскій,  Н.  Д.  и  Вейманъ,  П.  О 
реакціи  бромистаго  алюминія  съ  нитро- 
углеводородами  предѣльнаго  ряда  27, 
325. 

Зелинскій,  Н.  Д.  и  Генерозовъ, 
А.  Г.  О  метилгексаметиленѣ  28,  316. 

Зелинскій,  Н.  Д.  и  Дорошевскій, 
А.  Г.  О  синтезѣ  аллентетракарбоноваго 
эфира  26,  612. 

Зелинскій,  Н.  Д.  и  Исаевъ,  В.  О  ди- 
метилдиоксиадиппновой  кислотѣ  28, 319. 

Зелинскій,  Н.  Д.  и  Крапивинъ,  С. 
Къ  вопросу  объ  изомеріи  симметрич- 
ныхъ  диметилянтарныхъ  кислотъ  22, 154. 

О  пинаконѣ  изъэтилметилкетона24:,24. 

Объ  эл  ектролитическомъ  состояніи  рас- 
творовъ  солей  и  кислотъ  въ  метиловомъ 
спиртѣ  28,  579. 

Зелинскій,  Н.  Д.  и  Наумовъ,  С.  Н. 
О  синтезѣ  1.4-диметилгексаметилена  и 
его  превращеніяхъ  30,  (2)  207. 

Зелинскій,  Н.  Д.  и  Посьшкинъ,  Д. 
О  новыхъ  реакдіяхъ  полиметпленовыхъ 
цикловъ  30,  340. 

Зелинскій,  Н.  Д.  и  Реформатскій, 
А.  Н.  О  триметил-  (1.2.5)-гексаметиленѣ 
27,  601. 

Зелпнскій,  Н.  Д.  и  Рудевичъ,  В.  В. 
Объ  1.3-диэтилгексамети'ленѣ  27,  324. 
Зелинскій,  Н.  Д.  и  Рузскій.  Объ 

изслѣдованіи  диметилпентаметилена  20, 
613. 

Зелинскій,  Н.  Д.  и  Фельдманъ,  М. 

О  симметрическомъ  ціанистомъдифенил- 
триметиленѣ  и  симметрической  дифенил- 
глутаровой  кислотѣ  22,  165. 

Зелинскій,Н.Д.и  Черносвитовъ,Н. 
О  стереоизомерныхъ  диметилтрикарбал- 
лиловыхъ  кислотахъ  28,  335. 

Зелинскій,  Н.  Д.  и  Шиловъ,  Н.  А. 
О  і^-дифенилкадаверинѣ  26,  (2)  131. 

О  новомъ  случаѣ  пзомеризаціи  гекса- 
метиленоваго  ядра  30,  (2)  200. 

Земляшщынъ,  А.  Объ  аллилметил- 


пропилкарбинолѣ  и  объ  образующейся 
изъ  него  р-метилпропилэтиленмолочной 
к.  11,  400. 

Земляницынъ,  А.  и  Зайцевъ,  А.  М. 
Къ  исторіи  окисленія  оксивалеріановой 
к.  11,  31. 

Зерновъ,  В.  С.  Ортометилнафтено- 
вая  кислота  25,  632. 

Дальнѣйпіее  изслѣдованіе  гексагидро- 
ортотолуиловой  кислоты  26,  (2)  134. 

Нѣкоторыя  производный  гексагидро- 
метатолуиловой  кислоты  (циклогексен- 
метилкарбоновой  1.3)  29,  482.  О  соеди- 
неніи  бора  съ  водородомъ  29,  (2)  123. 

Зигфридъ,  К.  Синтезъ  и  нѣкоторыя 
превращенія  трибромметилфенилкарби- 
нола  30,  914. 

Зильбербергъ,  Л.  А.  Къ  вопросу  о 
сѣроводородномъ  броженіи  въ  одесскихъ 
лиманахъ  и  Черномъ  морѣ  30,  (2)  206. 

Зильберштейнъ,  Г.  см.  Гемиліанъ>В. 

Зининъ,  Н.  Н.  О  полученіи  тринитро- 
азобензида  1,  12.  Дѣйствіе  воды  на 
бензимидъ  1,  154,  213. 

Дѣйствіе  цинка  на  нѣкоторыя  галоид- 
ный соединенія  3,  63,  95.  О  нѣкоторыхъ 
производныхъ  лепидена  3,  263,  264. 

Изомеры  оксилепидена  1,  357. 

Объ  оксилепиденѣ  5,  16.  Замѣтка  о 
бензоинѣ  5,  249,  398. 

О  нѣкоторыхъ  производныхъ  лепи- 
дена 7,  177,  186,  313,  329. 

Изслѣдованіе  изолепидена  9,  12.  О 
кислотѣ  амаровой  и  о  ея  гомологахъ9. 
295,  298. 

Зшшнъ,  Н.  Н.  избранъ  почетнымъ 
членомъ  11,  111. 
Зимина.,  Н.  Н.  и  Воскресенскаго 

премія.  Проектъ  положеній  12,  182. 
Пожертвованія  на  нее  14,  15,  16.  Раз- 
мѣръ  и  сроки  выдачи  23,  156',  26,  142. 

Знатовичъ,  Б.  см.  Вреденъ,  Ф. 

Зубковъ.  Замѣтка  объ  одномъ  изъ 
деканафтеновъ  (а)  25,  382. 

Зубовъ,  П.  В.  Объ  изслѣдованіи 
крымскихъ  винъ  18,  (2)  129. 

О  нормальномъ  октанѣ  21,  (2)  37. 

Опредѣленія  теплотъ  горѣнія  нѣкото- 
рыхъ  ароматическихъ  соединеній28,687. 

Опредѣленія  тенлотъ  горѣнія  различ- 
ныхъ  органическихъ  соединены  30,  926. 

Зубовъ,  П.  В.  см.  Марковниковъ, 
В.  В. 


И 


Ивановъ,  I.  К.  Объ  отношеніи  рас- 
творовъ  хлористаго  литія  къ  почвѣ  9, 
125,  177. 


Ивановъ-Гаевскій,  П.  О  куркуминѣ 
2,  186,  316. 


Ивановъ-Гаевскій,  П. 
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Каблуковъ,  И.  А. 


Химическое  пзслѣдованіе  куркумо- 
ваго  корня  4,  307,  359. 

Изслѣдованіе  куркумпна  5,  10. 

ІІвановъ-Гаевскій,  П.  и  Пироговъ, 
Н.  О  хлорированіи  кпслотъ  3,  94,  216. 

Ндзьковская,  М.  и  Вагнеръ,  Е.  Е. 
Къ  реакціп  окисленія  алициклическихъ 
соединеній.  Окисленіе  ацетилтрпметп- 
лена  30,  259. 

Пжевскій,  В.  П.  О  іодистомъ  окто- 
нафтилѣ  20,  (2)  116. 

О  полученіп  нитроизовалеріановой 
кислоты  по  способу  М.  И.  Коновалова 
25,  (2)  102. 

О  продуктахъ  возстановленія  нитро- 
ментона  30,  (2)  52. 

Пжевскій,  В.  П.  и  Никитинъ.  От- 
крытіе  мышьяка  въ  присутствіи  орга- 
ническихъ  веществъ  27,  254. 

ІІжевокій,  В.  П.  и  Радзвнцкій.  От- 
крытие ртути  въ  присутствіи  органиче- 
скихъ  веществъ  27,  254. 

Плимовъ,  И.  II.  Некрологъ  23.  518. 

Нльевъ.  О  двойныхъ  разложеніяхъ 
между  окисью  серебра  и  галоидными 
солями  натрія  15,  (2)  378. 

Ильенковъ,  П.  А.  Некрологъ  10, 19. 

Ильенкова,  П.  А.  премія.  Положе- 
нія  12,  79. 

НлъинскШ,  В.  II.  О  кислыхъ  эфи- 
рахъ  кислотъ  фумаровой,  малепновой. 
цитраконовой,  итаконовой  и  мезаконо- 
вой  30.  (2)  20^. 

іі.іыінскііі,  М.  А.  О  строеніи  тауто- 
мерныхъ  соединеній  20,  181. 

Нѣкоторыя  обобщенія  теоріи  атом- 
ности 27,  214;  29.  346. 


Нностранцевъ,  А.  О  мѣсторожде- 
ніп  сферосидерита  въ  Орловской  губ. 
7,  51. 

Пнатьевъ,  В.  Н.  Опытъ  химическаго 
пзслѣдованія  структуры  стали  24,  58. 

О  дѣйствіи  брома  на  третичные  пре- 
дельные спирты  жпрнаго  ряда  20, 389; 
27.  347. 

Дѣйствіе  бромистаго  водорода  на  угле- 
водороды ряда  СПН2П-,  27,  387. 

Дѣйствіе  смѣси  цинковой  пыли  г 
спирта  на  бромистый  (3-диметилтриме- 
тиленъ,  бромистый  триметилэтиленъ  и 
бромистый  пзопропилэтиленъ  28,  312. 
О  диэтплалленѣ  28,  314. 

Вліяніе  крѣпости  спиртовой  щелочи 
на  явленія  изомеризаціи  непредѣльныхъ 
углеводородовъ  29,  75.  Строеніе  и  син- 
тезъ  изопрена  29,  170. 

О  дѣйствіи  цинковой  пыли  въ  спир- 
товомъ  растворѣ  на  дибромиды  этиле- 
новъ  30.  202.  О  дѣйствіи  натріймалоно- 
ваго  эфира  на  дибромиды  СпНапВг230, 
391.  О  реакціп  хлористаго  нитрозила  на 
этиленовые  углеводороды  30,  855.  О 
нитрозатахъ  этиленовыхъ  углеводоро- 
довъ 30,  856.  Объ  алленовыхъ  углево- 
дородахъ  и  о  реакціп  спиртовой  щелочи 
на  бромистый  р-дпметилтриметиленъ  и 
гомологи  30,  <2)  191. 

Пнатьевъ,  В.  Н.  и  Витторфъ,  Н.  М. 
Изслѣдованіе  продуктовъ  прпсоедпненія 
бромистаго  водорода  въ  уксуснокисломъ 
растворѣ  къ  изопрену  28,  315. 

Къ  строенію  изопрена  29,  132. 

Нсаевъ,  В.  см.  Зелинскій,  Н.  Д. 


Іоцичъ,  Ж.  II.  Йзслѣдованіе  метил- 
аллена  29,  90.  Синтезъ  вторичныхъ 
а-трихлоркарбиноловъ  и  пхъ  превраще- 
ніе  при  дѣйствіи  воднаго  раствора 
ѣдкаго  кали  29,  97.  Синтезъ  трихлор- 
метилпзопропилкарбинола  и  его  превра- 
щеніе  при  дѣйствіи  воднаго  раствора 
ѣдкаго  кали  29,  104. 


Дѣйствіе  цинковой  пыли  на  спирто- 
вые растворы  а-галоидозамѣщенныхъ 
спиртовъ  и  цинковыхъ  стружекъ  на 
спиртовые  растворы  ихъ  уксусныхъ 
эфировъ  30,  920;  30,  998. 


К 


Каблуковъ,  И.  А.  Тріацетинъ  новаго 
глицерина  12,  (2)  23. 

Новый  способъ  полученія  оксимети- 
лена  14,  194. 

О  глицидѣ  гексильнаго  глицерина  16, 
460. 


О  жизни  и  трудахъ  А.  Вюрца  17, 
(2)  120. 

О  буталлилметилпинакопѣ  18,(2)258. 

О  зависимости  между  модулями  рас- 
ширенія  жидкостей  и  коэффиціентомъ 
температуры  въ  капиллярныхъ  явле- 


Каблуковъ,  И.  А. 
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Кауфманъ,  Л.  Э. 


ніяхъ  19,  178.  Общая  формула  длявы- 
раженія  числа  глицеридовъ  для  глице- 
риновъ  различнаго  строенія  19,  497.  О 
производныхъ  гексильнаго  глицерина 
(гидрата  окиси  буталлилметилкарбинола) 
19,  502.  Буталлилметилпинаконъ  19,  513. 
О  законности,  управляющей  порядкомъ 
налеганія  атомовъ  при  реакціи  прямаго 
соединенія  19,  566;  20,  135. 

Объ  электропроводности  водныхъ  ра- 
створовъ  органическихъ  кислотъ  21,  (2) 
175. 

Объ  электропроводности  хлористаго 
водорода  и  сѣрной  кислоты  въ  различ- 
ныхъ  растворителяхъ  22, 79.  О  стасфурт- 
скихъ  соляныхъ  копяхъ  22.  (2)  63. 

Объ  упругости  пара  водноспиртовыхъ 
растворовъ  солей  23,  388.  Объ  электро- 
проводности хлористаго  водорода  въ 
различныхъ  растворителяхъ  и  объ  элек- 
тропроводности кислотъ  въ  водноспир- 
товыхъ растворахъ  23,591.  О  жадности 
или  относительномъ  сродствѣ  кислотъ 
въ  водноспиртовыхъ  растворахъ  23,  459. 

Каблуковъ,  И.  А.  см.  Лугининъ, 
В.  Ф.;  см.  Марковниковъ,  В.  В. 

Каблуковъ,  И.  А.  и  Цакони,  А.  О 
скорости  инверсіи  сахара  въ  водно- 
спиртовыхъ растворахъ  23,  546. 

Казанцевъ,  Г.  Г.  Дѣйствіе  іодистаго 
водорода  на  адетонъ  и  форонъ  7,  98, 172. 

Амальгамы  золота  10,  233. 

О  рудныхъ  мѣсторожденіяхъ  золота  и 
ихъ  анализахъ  23,  425. 

Калантаръ,  А.  А.  О  химическомъ 
составѣ  нѣкоторыхъ  русскихъ  сыровъ 
14,  155. 

Новые  микроорганизмы  въ  русскихъ 
кислыхъ  щахъ,  въ  осетинскомъ  сырѣ  и 
армянскомъ  мазунѣ  и  о  разложеніи  по- 
лисахаридовъ  подъ  вліяніёмъ  энзимовъ 
этихъ  организмовъ  30,  (2)  209. 

Калецкій,  см.  Горбовъ,  А.  И. 

Каликинскій,  Г.  И.  Опредѣленіе 
теплоемкости  и  теплоты  растворенія 
хлорноватостронціевой  соли  25,  6. 

О  теплотѣ  образованія  гпдратовъ  сѣр- 
нокальдіевой  соли  26,  151. 

Каменскій,  В.  и  Лундъ,  Л.  Л.  О  же- 
лѣзныхъ  рудахъ  юго-западнаго  края  7, 
52,  95. 

Канинъ,  В.  см.  Чельцовъ,  И.  М. 

Канонниковъ,  И.  И.  Замѣтка  о  при- 
готовленіи  хлорангидридовъ  жирныхъ 
кислотъ  6,  250,  285. 

Къ  вопросу  о  вліяніи  строенія  на 
свѣтопреломляющую  способность  орга- 
ническихъ соединеній  13,  268. 

О  свѣтопреломляющей  способности 
органическихъ  соединеній  въ  растворѣ 


15,  112.  О  соотношеніяхъ  между  свѣто- 
преломляющей  способностью  и  соста- 
вомъ  химическихъ  соединены  15,  434. 

О  соотношеніяхъ  между  составомъ  и 
свѣтопреломляющей  способностью  хи- 
мическихъ соед.  16,  119.  По  поводу  за- 
мѣчаній  Флавицкаго  на  предыд.  статью 

16,  448. 

Объ  азосоединеніяхъ  съ  смѣшанными 
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озера  Мангышлакскаго  уѣзда  Закаспій- 
ской  области  24,  50.  О  составѣ  соляной 
массы  Чернаго  моря  24,  77. 

Распаденіе  гидроксиламина  подъ  влія- 
ніемъ  ѣдкаго  натра  25,  295. 

Коядаковъ.  II.  Л.  Анализъ  сѣрыхъ 
желваковъ  бахмутской  огнеупорной 
глины  15.  89. 

Дѣйствіе  сухаго  хлора  на  изопропил- 
этилепъ  17,  145.  Изслѣдованіе  продук- 
товъ  дѣйствія  хлора  на  триметилэти- 
ленъ  17,  290. 

Дѣйствіе  сухаго  хлора  на  смѣшанный 
амиленъ  Флавицкаго  18,  63. 

Третичный  этиламиловый  эфиръ  19, 
300.  О  триметилэтиленгликолѣ  19,  336. 
Дѣйствіе  хлора  на  амилены  19,  337. 
Хлорированіе  и  бромпрованіе  амиле- 
новъ  19,  619. 

Триметилэтиленгликолъ  изъ  метплизо- 
пропенплкарбинола  20,  32.  Нѣсколько 
замѣчаній  по  поводу  заявленія  А.  И. 
Горбова  20.  79.  О  хлорированіи  смѣ- 
шаннаго  амилена  20,  148.  О  хлориро- 
ваніи  изопропилэтилена  20,  141.  Объ 
окисленіи  ангеликовой  и  тиглиновой  кис- 
лотъ  марганцовокаліевой  солью  20,  523. 

Дѣйствіе  хлористаго  водорода  на  ди- 
метилалленъ  21,  36.  Объ  амиленѣ  изъ 


іодистаго  третичнаго  амила  21,  78.  О 
хлорированіи  и  бромированіи  этплен- 
ныхъ  углеводородовъ  21,  474. 

Данныя  о  строеніи  ангеликовой  и 
тиглиновой  кислотъ  22,  375. 

Къ  строенію  ангеликовой  и  тиглино- 
вой кислотъ  23,  178. 

Къ  вопросу  о  составѣ  продажнаго 
амплена  24,  92.  Къ  реакціи  хлористаго 
цпнка  на  спирты  жирнаго  ряда  24, 114. 
О  синтезахъ,  происходящихъ  въ  при- 
сутствіи  хлористаго  цинка  въ  непре- 
дѣльныхъ  углеводородахъ  жирнаго  ряда 

24,  309.  Замѣтка  къ  статьѣ  о  составѣ 
продажнаго  амилена  24,  466.  Объ  оки- 
сленіи  (і-хлоркротоновыхъ  кпслотъ  мар- 
ганцовокаліевой  солью  24,  508.  0.  дѣй- 
ствіи  минеральныхъ  кпслотъ  на  диме- 
тплалленъ  24,  513. 

О  соединеніяхъ  хлористаго  цпнка  съ 
этиленными  углеводородами  25,  304.  О 
синтезахъ  надъ  вліяніемъ  хлористаго 
цинка  25,  345;  25  439.  Къ  вопросу 
объ  изомеріи  ціанистыхъ  соединеній 

25,  456. 

Объ  отношеніп  хлорангидридовъ  кис- 
лотъ къ  этиленнымъ  углеводородамъ  въ 
прпсутствіи  хлористаго  цинка  26,  5.  О 
соединеніяхъ,  образующихся  изъ  эти- 
ленныхъ  углеводородовъ  и  ангидридовъ 
кпслотъ  подъвліяніемъ  хлористаго  цинка 

26,  229,  О  несуществованіи  метилтри- 
метилена  въ  бутпленѣ  Пюшо  26,  494. 

О  ціанистыхъ  соедпненіяхъ  п  нитри- 
лахъ  27,  385. 

Къ  вопросу  о  полимеризаціп  этилен- 
ныхъ  углеводородовъ.  Статья  первая 
28,  784.  О  приготовленіи  тетраметпл- 
этилена  по  способу  Байера-Тиле  28, 
869..  О  составѣ  эфирнаго  масла  изъ 
листьевъ  благовонника  28,  872.  Къ  во- 
просу о  синтезахъ  р-оксикислотъ  по 
способу  С.  Н.  Реформатскаго  28,  832;  29, 
80.  Нѣсколько  замѣчаній  о  схемахъ  по- 
лимеризаціи  М.  Д.  Львова  28,  832. 

О  геминѣ  п  его  производныхъ  30,  131. 
О  галоидцинкмоноалкилахъ  30,  415. 

Кондаковъ,  И.  Л.  и  Гонбуновъ,  Ѳ. 
Объ  пзомеризаціи  дигпдрокарвона  въ 
карвенонъ  и  о  новомъ  способѣ  получе- 
нія  тетрагидрокарвеола  29,  302. 

Коноиаловъ,  Д.  П.  Дѣйствіе  азотной 
кислоты  на  изотрибутиленъ  12,  259.  О 
бутиленѣ  изъ  изобутпловаго  спирта  12, 
(2)  12. 

О  хлористомъ  пиросульфурилѣ  15, 83; 
15,  503.  О  растворимости  вторичнаго 
бутиловаго  спирта  въ  водѣ  15,  275.  О 
тепловомъ  эффектѣ  при  смѣшеніи  жид- 
костей 15,  510.  О  разложеніи  раствора 
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,  574.  Термическія  данныя  для  хдо- 
стаго  пиросульфурила  15,  597, 
бъ  упругости  пара  растворовъ  16. 
Работа  Бакгуиса  Розебума  о  гидра- 
ахъ  16,  642. 

Объ  изомеры  растворовъ  17,  51.  Роль 
контактныхъ  дѣйствій  въ  явленіяхъ  дис- 
соціаціи  17,  373;  17.  459. 

О  разложеніи  уксуснаго  эфира  тре- 
тичнаго  амиловаго  спирта  въ  жидкомъ 
состояніи  18,  346.  Нѣкоторыя  сообра- 
женія,  касающіяся  теоріи  жидкостей 
18,  395. 

О  разложеніи  и  образованіи  сложныхъ 
эфировъ  19,  60.  Приборъ  для  опредѣле- 
нія  скрытой  теплоты  пспаренія  жид- 
костей 19,  491.  Равновѣсіе  между  ами- 
леномъ  и  кислотами  19,  616. 

О  дѣйствіи  кислотъ  на  уксусный  эфиръ 
третпчнаго  ампловаго  спирта  20,  586. 
Соединенія  амилена  съ  кислотами  какъ 
случаи  химическаго  равновѣсія  20,  594. 
О  природѣ  осмотическаго  давленія 
2,  72.  О  вліяніп  переохлажденія  на 
замерзаніе  растворовъ  22,  72. 

О  расширены  жидкостей  23,  599.  Объ 
электропроводности  растворовъ  23.  600; 
24,  336;  24,  440;  25,  192. 

Тепловыя  явленія  при  смѣшеніи  ани- 
линовъ  съ  кислотами  25,  211. 
О  растворимости  газовъ  26,  48. 
Дѣйствіе  амальгамы  алюминія  на  вод- 
ный спиртъ  28,  324.  Объ  этерификаціи 
щавелевой  кислоты  28,  325. 

Объ  осмотическомъ  давленіи  29,  529, 
645.  О  двойныхъ  соляхъ  и  изоморфизмѣ 
"9,  645. 

Методъ  опредѣленія  теплоемкости 
раствора  30,  353.  О  растворимости 
а  въ  водныхъ  растворахъ  азот- 
носеребряной  соли  30,  367.  О  соедине- 
ны сѣры  съ  водородомъ  30,  371.  Объ 
отношеніи  амміака  къ  солямъ  въ  связи 
съ  разборомъ  новѣйшихъ  теорій  раство- 
ровъ 30,  (2)  210.  О  химическомъ  срод- 
ствѣ  30,  (2;  225. 

К  оноваловъ,  Д.  П.  см.  Меншуткинъ, 
Н.  А. 

Коноваловъ,  М.  И.  О  нононафтенѣ 
16,  (2)  296. 

Гексагидропсевдокумолъ  и  отношеніе 
его  къ  нононафтену  19,  255.  О  нѣкото- 
рыхъ  реакдіяхъ  нононафтена  19,  (2)  157. 

Къ  характеристик  нафтеновъ  20,  (2) 
118. 

Нононафтенъ  и  его  производный  22. 
4;  22,  118. 

Производныя  нононафтена:  дпхлориды 
а  продукты,  полученные  изъ  него  23, 
140.  Дѣйствіе  азотной  и  азотистой  кис- 


лотъ на  углеводороды  23,  (2)  153.  Часть 
И:  нитрованіе  предѣльныхъ  углеводо- 
родовъ  23,  (2)  217. 

Замѣтка  по  поводу  мемуара  Менье  о 
возстановленіи  шестихлористаго  бен- 
зола 24,  338. 

Дѣйствіе  азотной  и  азотистой  кислотъ 
на  углеводороды.  Часть  III.  Ннтрованіе 
жирнаго  радикала  въ  ароматическихъ 
углеводородахъ  24,  (2)  27.  О  нитрова- 
ны предѣльныхъ  углеводородовъ  24,  (2) 
113.  О  методѣ  выдѣленія  нитросоедине- 
ній  24,  (2)  202. 

Нитрующее  дѣйствіе  азотной  кислоты 
па  углеводороды  предѣльнаго  характе- 
ра. Нитрованіе  нононафтена.  Ч.  I  25, 
389.  Часть  П.  Нитрованіе  предѣльныхъ 
углеводородовъ25,472.  Часть  III.  Нитро- 
ваніе  ароматическихъ  углеводородовъ 
25,  509.  О  свѣтопреломляющей  способ- 
ности азота  въ  органическихъ  соедпне- 
ніяхъ  25,  (2)  163. 

Нитрующее  дѣйствіе  азотной  кислоты 
на  углеводороды  предѣльнаго  характера. 
Часть  ІТ.  Дѣйствіе  азотной  кислоты  на 
пзопропилбензолъ  С6Н,СН(СНД  26,68. 
Объ  изомеризаціи  при  синтезѣ  арома- 
тическихъ углеводородовъ  по  методу 
Фриделя  26,  202.  Нитрующее  дѣйствіе 
азотной  кпслоты  на  непредѣльные  угле- 
водороды. Ст.  1.  Нитрованіе  ментена, 
октилена  и  трпметилэтилена  26,  380. 
Чувствительная  реакція  на  первичныя 
и  вторичныя  нитросоединенія  26,  (2)  64. 
О  нитрующемъ  дѣйствіи  азотной  кислоты 
на  діизобутилъ  26,  (2)  131  0  строеніи 
солей  нитропараффиновъ  26,  (2)  135. 

Нитрующее  дѣйствіе  азотной  кислоты 
на  производныя  углеводородовъ  пре- 
дѣльнаго  характера.  Нитрованіе  мен- 
тона  27,  409.  Матеріалы  по  свѣтопре- 
ломляющей  способности  азотистыхъ  сое- 
динены. Статья  первая  27,  412.  Нитрую- 
щее дѣйствіе  азотной  кпслоты  на  угле- 
водороды предѣльнаго  характера.  Ст.  У. 
Нитрованіе  бутилбензоловъ  27,  421. 
Чувствительная  реакція  на  первичныя 
и  вторичныя  нитросоединенія  27.  453. 
Объ  изомеризаціи  при  синтезѣ  углево- 
дородовъ по  способу  Фриделя  (съ  га- 
лоидными солями  алюминія).  Ст.  2.  27, 
456.  Нитрующее  дѣйствіе  азотной  кис- 
лоты на  производныя  предѣльныхъ  угле- 
водородовъ. Нитрованіе  нитродіизобу- 
тпла  27,  (2)  2.  О  нитрованіи  боковой 
цѣпи  толуола  27,  (2)  54.  О  нитрованіи 
въ  открытыхъ  сосудахъ  и  о  первичномъ 
нитромезптиленѣ  27,  (2)  182. 

Нитрованіе  изомерныхъ  бутилбензо- 
ловъ 28,  (2)  1. 
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Дѣйствіе  кислотъ  на  іцелочныя  соли 
нитросоединеній  29.  (2)46.  Нитрованіе 
ксилоловъ  29,  (2)  168. 

Новыя  соединения  галоидныхъ  солей 
алюминія  съ  органическими  веществами. 
Синтезъ  сѣрнпстыхъ  соединеній  30,  12. 
О  полученіи  алдегидовъ  ароматическаго 
ряда  и  объ  искусственномъ  приготовле- 
віи  индиговыхъ  красокъ  30, 879.  Нптро- 
ваніе  предѣльныхъ  углеводородовъ  въ 
запаянныхъ  трубкахъ  и  открытыхъ  со- 
судахъ  30,  880.  Нитрованіе  метилбен- 
золовъ  и  продукты  его  30.  880.  Объ 
изонитросоединеніяхъ  30.  950.  Дѣйствіе 
возстановляющихъ  веществъ  на  нптро- 
соединенія  жирнаго  типа  и  на  ихъ  про- 
изводный. 1.  Удобный  способъ  превра- 
щенія  вторичныхъ  и  первичныхъ  нитро- 
соединеній  въ  соотвѣтствующіе  оксимы 
и  кѳтоны  или  алдегиды  30,  960.  Объ 
изомеризаціи  при  синтезѣ  ароматпче- 
скихъ  углеводородовъ  по  способу  Фри- 
деля.  4.  Изомерпзація  изобутиловаго 
радикала  30,  1036.  О  нптрованіи  угле- 
водородовъ предѣльнаго  характера  30. 
(2)  188.  О  дѣйствіи  металлическаго  нат- 
рія  на  третичныя  нитросоедпненія  30, 
(2)  234. 

Коновалову,  >І  II.  см.  Марковвж- 
ковъ,  В.  В. 
Коноваловъ,  К.  П.  и  Егоровъ,  II. 

Объ  изомеризаціп  при  синтезѣ  арома- 
тическихъ  углеводородовъ  по  Фрпделю. 
3.  О  синтезѣ  амилбензоловъ  и  ихъ  нитро- 
производныхъ  30.  1031. 

Коновалову  К.  II.  и  Кнкина.  О 
нитрованіи  мезитилена  28,  (2)  3. 

Коновалову  М.  И.  и  Никитин  ь.  О 
нитрованіи  диизоамила  28,  (2)  125. 

Коновалову  М.  II  и  Чичкинъ,  А.  О 
нитрованіи  нптросоединеній  28.  (2)  127. 

Коновичъ,  Н.  йзслѣдованіе  изопро- 
пилированнаго  аллилдиметилкарбинола 
и  его  метильнаго  эфира  16,  741. 

Коппъ,  Г.  Некрологъ  24,  (2)  68. 

Кормилидывъ,  А.  Къ  вопросу  о  дѣй- 
ствіи  окиси  серебра  на  азотнокислый 
магній  22,  488. 

Коссовичъ,  П.  Содержаніе  лимонной 
кислоты  въ  клюквѣ  18,  (2)  216;  19,  272. 

Костычевъ,  II.  А.  Фосфорныя  со- 
единенія  почвы  12,  (2)  18. 

Котиковъ,  М.  А.  Некрологъ  24,  127. 

Кравковъ,  Н.  Общій  способъ  полу- 
ченія  неорганизованныхъ  ферментовъ 
въ  чистыхъ  водныхъ  настояхъ  19,  387. 

Къ  вопросу  о  неорганизованныхъ  фер- 
ментахъ  20,  623. 

Краевичъ,  К.  Д.  Формула  для  вы- 
численія  теплоты  кипѣнія  22,  84. 


Некрологъ  24,  53. 

Кракау,  А.  А.   О  стиролѣ  и  его  по- 

лпмерахъ  10,  237. 

О  выводѣ  числа  пзомерныхъ  пропз- 
водныхъ  бензола  по  теоріп  замѣщенія 
17,  114.  О  дѣйствіи  ѣдкихъ  щелочей  на 
цинхонинъ  17,  356. 

Объ  изслѣдованіи  элементовъ  Мей- 
дпнгера  различныхъ  типовъ  24.  325 
Объ  электропроводности  водородистаго 
палладія  24,  627. 

Объ  упругости  дпссоціадіи  водороди- 
стаго палладія  20.  398. 

Крамштыкъ,  Ю.  Соотношеніе  вы- 
дѣляемыхъ  организмомъ  азота  и  фос- 
форной кислоты  8,  (2)  349. 

Крапивинъ,  С.  см.  Зелвнскій,  Н.  Д. 

Крапивинъ,  С.  и  Зелжнскія,  Н.  О 
плотности  пара  изоціануроваго  этило- 
ваго  эфира  при  различныхъ  температу- 
рахъ  21,  66. 

Красовскій,  И.  О  нѣкоторыхъ  реакі 
ціяхъ  іодистаго  меркураллила  2, 185.  219. 

Красускій,  К.  А.  Дѣйствіе  брома  на 
діаллилъ  25,  619. 

О  хлорпстомъ  динитробензилѣ  и  те- 
транитростильбенѣ  27,  335. 

Крестовниковъ,  Г.  Къ  исторіи  изо- 
янтарной  кислоты  9,  78,  114.  Окисленіе 
хлорпстоводороднаго  акролеина  9,  242. 

іЗ-хлоропропіоновый  алдегидъ  11,248. 

Крестоввиковъ,  Г.  см.  Марковва? 
ковъ,  П.  В. 

Криваксвнъ,  В.  Къ  вопросу  о  строе- 
ніи  этилена  3,  173,  196.  О  такъ  назы- 
ваемомъ  дихлорацетонѣ  3,  173,  200.  О 
разложеніи  бромистаго  этилена  водою 
3,  173,  204. 

Крохивъ,  в.  Объ  опредѣленіи  моче- 
вины 15,  3. 

Крупскій,  А.  К.  Рефераты  пи  тщ 
нпческой  химіи.  (Вода,  паръ,  ледъ.  1>оз- 
духъ,  огонь,  тяга)  0,  (2)  32,  (2)  35.  Хи- 
мическія  фабрики  6,  (2)  38,  (2)  71. 
Соли,  краски  6,  (2)  74.  Дерево,  уголь, 
коксъ.  сухая  перегонка  0,  (2)  76.  Пис- 
чая бумага  6,  (2)  350.  Газъ  свѣтильный 

6,  (2)  376. 

Рефераты  по  технической  химіи  (нефть 

7,  (2)  67,  (2)  130,  (2)  174.  Жиры  нату- 
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скихъ соединеній  28,  213. 
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трія  на  хлоридъ  и  іодидъ  гексанафтена 
30,  (2)  235. 

Кучеровъ,  М.  Г.  О  синеродистыхъ 
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и  углеводороды  и  спирты  этпленнаго 
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вой  кислоты  11,  125. 

О  тетроловой  кислотѣ  12,  287.  Авто- 
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ніи  галоидовъ  22,  383.  О  замѣщеніи  во- 
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ной въ  перечнѣ  нодъ  №  9  27.  ІЗремен- 
никъ  2,  118.  Матеріалы  для  изученія 
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112;  11,  159.  О  холоидановой  к.  11, 266. 
О  замѣчательномъпродуктѣ,  полученномъ 
при  окисленіи  холевой  кислоты  11,  311. 
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соли  на  гидросѣрнистую  кислоту  16,  751. 

О  составѣ  подсмольной  воды  при  тор- 
фяномъ   газогенеративномъ  отопленіи 

17,  215.  Методъ  опредѣленія  дѣйствую- 
щаго  хлора  въ  бѣлильной  извести  17,  555. 

Содержаніе  дубильной  кислоты  въ  ди- 
корастущемъ  сумакѣ  на  Кавказѣ  20,  607. 

Объ  элаидиновой  реакціи  24,  515.  О 
растворимости  стеариново-  и  пальми- 
тиновосвинцовыхъ  солей  въ  эфирѣ  24, 
524. 

О  способности  ненасыщенныхъ  сво- 
бодныхъ  жирныхъ  кислотъ  поглощать 
остатокъ  азотистой  кислоты  25,  101. 

Газовая  пипетка  простого  устройства 
26,  37. 

О  вліяніи  температуры  на  элаидпно- 
вую  реакцію  27,  177.  О  составѣ  кер- 
ченской асфальтовой  руды  27,  433. 

О  составѣ  сѣраго  нефтянаго  песка 
28,  774. 

О  содержаніи  азота  въ  шерстяномъ 
жирѣ  29,  308.  О  возстановленіп  нитри- 
рованныхъ  жировъ  29,  312.  О  нитро- 
хлористой  мѣдп  29,  647.  О  нитрохло- 
ристоводородной  кислотѣ  29,  647.  О 
воздѣйствіп  фосфора  на  карбидъ  каль- 
ція  29,  647. 

Ализариновое  масло  изъ  нафтено- 
выхъ  кислотъ  30,  224.  Замѣтка  по  по- 
воду сообщенія  Дармштедтера  и  Лив- 
шица 30,  225. 

Лидовъ,  А.  П.  см.  Лукьяновъ,  П. 

Лидовъ,  А.  П.  и  Тихомировъ,  В. 
Образованіе  хлорноватисто-  и  хлорно- 
ватокислыхъ  солей  изъ  хлористыхъ  ме- 
талловъ  дѣйствіемъ  тока  14,  212.  Дѣй- 
ствіе  тока  на  хлорноватыя  соли  14,  341. 

Замѣтки  по  электролизу  15,  421. 

Линдерозъ,  Ф.  О  нѣкоторыхъ  со- 
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ставныхъ  частяхъ  черногорки  (Айопіз 
ѵегпаііз)  8,  241,  278.  (2)  344. 

Лисенко,  К.  И.  О  бромнитробензолѣ 
1.  34,  54. 

Образованіе  бромнитробензоловъ  3. 23. 
Объ  опредѣленіи  водорода  въ  водороди- 
стомъ  палладіѣ  помощью  марганцово- 
кислаго  калія  3,  288,  307. 

О  возстановительныхъ  свойствахъ  во- 
дородистаго  палладія  4.  7,  210. 

Изслѣдованіе  ксантофиллита  5,  46. 

Коксованіе  углегидратовъ  7,  54,  98. 
По  поводу  статьи  Н.  Яцуковича  <0 
дѣйствіи  кпслорода  на  каменные  угли 
и  параффипъ»  7,  268. 

О  реакціи  образованія  іодистаго  фос- 
фопія  при  дѣйствіп  воды  на  іодистый 
фосфоръ  8,  193,  233.  Предложеніе  сте- 
нографировать пренія  8,  326. 

О  теплопроизводительной  способности 
неАти  9:  241,  290. 

Отлпчіе  бакинской  нефти  отъ  амери- 
канской 12,  185. 

Лобановъ.  Іодопроизводпыя  фенола 
5,  383,  409. 

Лобурцонъ,  Ф.  см.  Павловъ,  Д.  П. 

ЛодзинскіЙ.  Къ  вопросу  о  реакдіяхъ 
во  вторіічныхъ  элементахъ  19,  542. 

Ломанъ,  А.  II.  Новый  рпособъ  рас- 
нознаванія  кровяныхъ  пятенъ  1,  238. 

Еекрологь  16,  85. 

Лоначевскій-Петруняка,  Т.  Дѣй- 
ствіе  хлора  на  уксуснокислую  закись 
желѣза  3,  250.  О  терпенахъ  3,  254,  255. 
Случай  взрыва  гремучаго  газа  3,  255. 

Изслѣдованіс  дпѣпровской  воды  1878 
года  12,  380. 

Факты  относительно  поглощепія  окиси 
углерода  хлорпстомѣдными  растворами 
20,  108.  О  дѣйствіи  соляной  и  сѣрной 
кнслотъ  на  древесно- нефтяной  газъ  20, 
123. 

Очищеніе  воды  для  питья  домаш- 
ни шъ  образомъ  23,  (2)  215. 

Лопаткинъ,  М.  Изслѣдованіе  про- 
дукта дѣйствія  іодпстаго  аллила  и  цпнка 
п;і  эпихіоргйдринъ  15,  514;  16,  732. 

Лугишшъ,  В.  Ф.  О  теплотѣ,  выдѣ- 
ляюідейся  при  образоваиіи  каліевыхъ 
и  натріевыхъ  солей  трихлороуксусной 
кислоты  5,  134,  195.  Теплота,  выдѣляе- 
мая  при  разложеніи  водою  хлоранги- 
дрпдовъ  масляной  п  валеріановой  кис- 
лотъ  5,  426. 

Термо-химпческія  изслѣдованія  надъ 
производными  анилина  9,  191,  (2)  305. 

О  вліяніп  замѣщенія  на  тешютныя 
явленія  при  образованіи  солей  11,  87. 

О  теплотѣ  сгоранія  гликоля  и  глице- 
рина 12,81. 0  теплотахъ  сгор.изомерныхъ 


спиртовъ  жирнаго  ряда  12,  131;  12,  256; 
спиртовъ  аллиловаго  ряда  12,  412. 

О  тепл.  сгор.  нѣкоторыхъ  тѣлъ  жир- 
наго  ряда  13,  55.  Приспособленія  къ 
органическому  анализу  13,  561. 

Объ  освѣщеніп  термометровъ  14,  2. 
Приборъ  для  изученія  теплоемкостей 
14,  52. 

О  теплотахъ  сгоранія  кетоновъ  и 
угольноэтиловаго  эфира  15,  570. 

О  новомъ  приборѣ  для  опредѣленія 
теплоемкостей  16,  569.  Объ  измѣреніи 
теплотъ  сгоранія  органическихъ  соеди- 
неній  К».  593. 

Термическія  изслѣдованія  кислород- 
ныхъ  органическихъ  соединеній  24,  (2) 
25. 

Лугининъ,   В.  Ф.  и  Као.іуковъ, 

II,  А.  О  теплотѣ  присоединенія"  брома 
къ  нѣкоторымъ  непредѣльнымъ  соеди- 
неніямъ  жирнаго  ряда  25,  425. 

О  теплотѣ  присоедпненія  брома  къ 
нопредѣльнымъ  соединеніямъ  30,  (2)  198. 

Луканнна,  Л.  Окпсленіе  бѣлка  ха- 
мелеономъ  3,  127. 

О  дѣйствіи  хлористаго  сукдпнила  на 
бензоинъ  4.  60,  129. 

Сукцпнплдибензоинъ  5,  388. 

Лукьяіювъ,  П.  О  составѣ  ализарп- 
новыхъ  маселъ  15.  612;  16.  385. 

Лукьяновъ,  П.  и  Лидовъ,  А.  Опре- 
дѣленіе  глицерина  въ  ализариновомъ 
маслѣ  15.  425. 

Лунге,  Г.  Памяти  доктора  Гсоргія 
Поршнева  -}•  4  октября  1895  г.  28,  119. 

Лундъ,  Л.  Л.  Превращеніе  сахарозы 
при  нагрѣваніи  ея  водныхъ  растворовъ 
8,  42,  80. 

О  двухобъемности  частицъ  15.  131. 

Лундъ,  Л.  Л.  см.  Каменскій;  В. 

Лучакъ,  И.  Амміачно-цинковыя  со- 
единенія  органическихъ  кислотъ  4,  6, 28. 

Львовъ,  М.  Д.  Къ  вопросу  объ  изо- 
меріи  кротоновыхъ  кислотъ  2,  8,12,59. 
О  предѣльныхъуглеводородахъ  съ  пятью 
паями  угля  въ  составѣ  (тетрамстилфор- 
менъ)  2,  129.  176. 

Къ  исторіи  квинтановъ  3,  126,  168. 

Полимеризація  бромистаго  винила  10, 
236. 

О  вліяніи  разлпчныхъ  растворителей, 
іода,  воды  и  углекислоты  на  фотополи- 
меризацію  бромистаго  винила  12.  260. 
О  сравнительныхъ  опытахъ  дѣйствія 
СІ  и  Вг  на  изомерные  пентаны  12,  261. 
О  полученіи  бромистаго  амила  12,  261. 

Объ  охлореніи  этиленовъ  16,  462.  О 
реакціяхъ  двойныхъ  разложсній  16,  462. 
Матсріалы  къ  разъясненію  вопроса  о 
послѣдовательности  реакцій  16.  469. 
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і  Къ  разъясненію  послѣдовательности 
началыіыхъ  фазъ  окисленія  непредѣль- 
ныхъ  веществъ  въ  водныхъ  растворахъ 
21,  350. 

По  поводу  замѣтки  Кондакова  21,  177. 

Замѣчаніе  на  сообщеніе  Горбова  и 
Калецкаго  о  дѣйствіи  хлора  на  изобу- 
тпленъ  23,  98.  О  веществѣ  Я.  Н.  Бар- 
зил  овскаго  С<3НН1Ю  23,  362.  Отвѣтъ  на 
отвѣтъ  Барзиловскаго  23,  429. 

Памяти  И.  Н,  Редзко  26,  388. 

Лмговъ,  М.  Д.  и  Шешуковъ,  М.  II. 
Дѣйствіе  соляной  кислоты  на  изопро- 
пенилкарбпнолъ  16,  461. 

Любавинъ,  Н.  Н.  Дѣйствіе  спирто- 
ваго  амміака  на  валеріановый  алде- 
гидъ  3,  220. 

Дѣйствіе  спиртоваго  амміака  на  ва- 
лералдегидъ  4,  255. 

Алдегидъ-амміаки,  гліоксалинъ  5,  85. 
О  дѣйствіп  амміака  на  валеріановый 
алдегидъ  5,  85,  99,  339. 

О  дѣйствіи  амміака  на  валеріановый 
алдегидъ  6,  32. 

О  гліоксалѣ  и  гліоксалннѣ  7,  235,  249. 
Замѣтка  объ  алдегидѣ  7,  282. 

Изслѣдованіе  молочнаго  нуклеина  10, 
33.  О  кислотахъ,  образующихся  при 
дѣйствіи  щелочей  на  цпнхонинъ  10. 
236,  216. 

Йзслѣдованія  надъ  нуклеиномъ  мо- 
лока 11,  221;  11,  267. 

Дѣйствіе  безводной  пзвести  на  уксус- 
ный эфиръ  12, 133.  Дѣйствіе  ціанистаго 
аммонія  на  алдегиды  12,  410. 

По  поводу  статьи  Гольдштейна  «За- 
конъ  Авогадро»  13,  31.  О  дпамидо- 
янтарной  кислотѣ  13,  329.  О  дѣйствіи 
азотной  кислоты  на  алдегидъ  13,  495. 
Дѣйствіе  ціанистаго  аммонія  на  алде- 
гиды 13,  504.  Обзоръ  веществъ  инди- 
говой группы  13,  558.  О  валеридинѣ 

13,  560. 

Обзоръ  соединеній  пндиговой  группы 

14,  4.  Желѣзомарганцевая  руда  близъ 
Спб.  14,  79.  Диампдоянтарная  кислота 
есть  гликоколь  14,  161.  О  гліоксалинѣ 
14,  161.  Дѣйствіе  ціапистаго  аммонія 
на  гліоксаль  14,  281.  Анализъ  фосфо- 
рита Ардатовскаго  уѣзда  14,  326. 


Фосфоритъ  Ардатовскаго  уѣзда  15, 
565. 

Изслѣдованіе  селитряной  земли  изъ 
Туркестана  16,  617. 

Объ  отношеніи  карбиламина  къ  іоди- 
стому  метилу  17,  193.  Дѣйствіе  жара  на 
смѣсь  ацетилена  и  синильной  кислоты 
17,  250. 

Дѣйствіе  брома  на  хинолинъ  18.  434. 
О  бромовокисломъ  свинцѣ  при  органи- 
ческомъ  анализѣ  18,  480.  О  продуктахъ 
горѣнія  селитряной  бумаги  18,  481.  О 
трибромхинолинѣ  18,  (2)  216. 

Реакція  ирисоединенія  галоидѳводо- 
родныхъ  кислотъ  къ  непредѣльнымъ 
углеводородамъ  19,  (2)  29.  О  строеніи 
цинхонной  кислоты  10,  (2)  158. 

О  замерзаніи  нѣкоторыхъ  коллоидаль 
ныхъ  растворовъ  21,  397. 

Предложеніе  объ  обмѣнѣ  журналами 

24,  54.  О  распределены  кальдія  и  маг- 
нія  въ  природѣ  и  о  нѣкоторыхъ  ре- 
акціяхъ  ихъ  солей  24,  389. 

По  поводу  статей  Егорова  о  діастазѣ 

25,  86. 

Ліобарскііг,  Е.  И.  Шестиводные  ги- 
драты бромистаго  и  іодистаго  кальція 
28, 460.  Гидраты  галоидныхъ  солей  цинка 
28,  470.  Девятиводный  хлористый  алю- 
миній  28,  476. 

Изслѣдованіе  жидкихъ  кислотъ  тю- 
леньяго  жира  30,  45. 

Любарскій,  Е.  И.  см.  Флавицкій, 
Ф.  М. 

Любарскій,  И.  см.  Ьогородскш,  А. 

Лѣтній,  А.  А.  Дѣйствіе  іода  на  тіо- 
мочевину  7,  234. 

Изслѣдованіе  нродуктовъ  древесно- 
нефтянаго  газа  9,  78,  269. 

Изслѣдованіе  дегтя  изъ  нефтяныхъ 
остатковъ  10,  237. 

Некрологъ  16,  XXIV. 

Ляпинъ.  Замѣтка  для  характеристики 
фумаровой  и  терефталевой  кислотъ  13, 
240. 

Лясковскій>  Н.  Э.  Относительная 
энергія  элементовъ  1,  232.  Функція  ато- 
мовъ,  составляющихъ  молекулы  элемен- 
товъ 1,  233.  Русская  химич.  номенкла- 
тура 1,  240. 


М 


Масвскій,  II.  и  Вагнеръ,  Е.  Е.  О 

камфениловой  кислотѣ  и  ея  производ- 
ныхъ  29,  124. 

Майкопаръ^  Б.  Объ  изомерныхъ 
нафтолахъ  1,  36,  122.  О  сѣрнофосфор- 


нофеновой  кислотѣ  1,  94,  133.  О  нѣко- 
торыхъ  произв.  а  и  р-сѣрнонафталино- 
выхъ  кислотъ  1,  215.  221. 

О  четырехъ  изомерныхъ  этилсѣрно- 
нафтоловыхъ  кислотахъ  2,  90,  125. 
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Двунитрофениловый  эфиръ;  дѣйствіе 
фосфорнаго  ангидрида  на  фенолъ  5.  46. 

Мальчевскій,  П.  Л.  О  днтіоновой 
соли  анилина  11.  364. 

Мальчевскій,  П.  Л.  и  Соколовъ, 
Н.  В.  Дѣйствіе  іода  на  кислую  сѣрни- 
стонатріевую  соль  12,  410;  13,  169. 

Малышевъ,  И.  Объ  изомерныхъ  сѣр- 
нотолуидиновыхъ  кислотахъ  1,  36,  86. 

Мамонтовъ,  В.  В.  Къ  исторіи  смѣ- 
шанныхъ  простыхъ  эфировъ  сътретпч- 
пымъ  радикаломъ  въ  составѣ  29,  230. 

Маньковскій.  О  содержаніп  сѣрывъ 
пироксилинѣ  16,  465. 

Маріуца,  Н.  Н.  Объ  охлореніп  тетра- 
метплэтилена  и  углеводородѣ  СвН10изъ 
диметилизопропенилкарбпнола  19,  338. 

О  дѣйствіи  кислотъ  на  дпметплпзопро- 
пенилкарбинолъ  и  о  новомъ  углеводо- 
родѣ  дипзопропенилѣ  21,  434. 

О  растворимомъ  коллоидномъ  и  золо- 
томъ  серебрѣ  22,  73. 

О  первомъ  продуктѣ  окисленія  вто- 
рично-третичпыхъ  глпколей  20,  (2)  11. 
Объ  окисленіи  пинена  растворомъ 
КМп04  20,  (2)  11. 

Ыекрологъ  29,  1. 

ВІаріуца,  Н.  Н.  см.  Хунотскій,  А. 

Марковниковъ,  В.  В.  Къ  вопросу 
о  взаимномъ  вліяніи  атомовъ  въ  хими- 
чсскихъ  соедпненіяхъ.  Превращеніе 
изобутильнаго  алкоголя  въ  третичный 
псевдобутильный  алкоголь  1,  215,  242. 
Оксиизокаприновая  кислота  и  этилокро- 
тоновая  кислота  1,  231. 

Кислоты  оксипзокаприловая,  оксиизо- 
валеріаповая  и  новый  представ,  ряда 
кетоиовъ— дипсевдопропильный  кетонъ 
2,  89,  92. 

По  вопросу  о  русской  химической 
номенклатурѣ  3,  65.  Объ  углеводородѣ 
07НМ  и  нѣкоторыхъ  его  превращеніяхъ 
В,  173,  206.  Предварительное  сообще- 
ніе  о  продуктахъ  окисленія  дихлор- 
гидрпна  3,  173,  212.  Молекулярныя  сое- 
динен! я  В,  248. 

Дихлоргидринъ  и  продукты  его  окисле- 
нія  5,  309,  354. 

Условія  полимерпзаціи  изобутирино- 
ваго  алдегида  6,  9,  83.  Третій  изомеръ 
пировинной  кислоты  6,  10,  88.  О  новомъ 
гептиловомъ  спиртѣ  и  гептиленѣ  О,  289. 

Продукты  окисленія  а-оксибутирино- 
вой  к.  7,  9,  75.  По  поводу  новыхъ  ди- 
метплизобутплкарбинола  и  происходя- 
щаго  изъ  него  гептилена  7,  32.  О  за- 
конахъ  образованія  прямыхъ  соедине- 
ній  непредѣльными  органическими  ча- 
стицами 7,  315.  Объ  ацетонѣ  въ  мочѣ 
діабетиковъ  7,  315. 


Объ  ацетонѣ  въ  мочѣ  діабетиковъ  8, 
14,  241,  286.  (2)  345.  О  законахъ  обра- 
зованія  прямыхъ  соединены  непредѣль- 
ными  органическими  частицами  8.  16, 
(2)  40.  Объ  опредѣленіи  теина  въ  чаѣ 
8,  192,  226.  Объ  пзомеріи  пировннныхъ 
кислотъ  8,  241,  252,  (2)  343.  О  нормаль- 
ной оксипировинной  кпслотѣ  и  изомеріи 
ппролпмонныхъ  кислотъ  8,  241,  269,  (2) 
344. 

Нѣкоторыя  производныя  нормальной 
пировинной  кислоты  9,  190,  241,  283. 
Ангидридъ  итаконовой  кислоты  12, 

447. 

Замѣтка  о  дезагрегаціи  олова  13, 358. 

Изслѣдованіе  частей  нефти,  кипящихъ 
выше  135°  15,  273.  О  происхожденіи 
третичныхъ  алкоголей  по  способу  Бут- 
лерова 15,  404. 

О  новомъ  красящемъ  веществѣ  кана- 
ринѣ,  открытомъ  0.  Миллеромъ  10.  ;>0. 
Объ  астраханитѣ  10,  690.  Изслѣдованіе 
кавказской  нефти  16,  (2)  293.  О  турке- 
станской маннѣ  16,  (2)  300. 

О  полученіи  многоатомныхъ  спиртовъ 
17.  281  і  17,  561. 

Воспоминанія  и  черты  изъ  жизни  и 
дѣятельности  А.  М.  Бутлерова  19,  69. 
Мѣсторожденіе  тенардита  въ  Рос- 
сіи  19,  245.  Дигидротенардитъ,  новый 
мпнералъ  19, 252.  Перегонка  подъумень- 
шеннымъ  давленіемъ  жидкостей,  кипя- 
щихъ неспокойно  19,  520.  О  нафтено- 
выхъ  кислотахъ  19,  (2)  156.  О  способахъ 
количеств  еннаго  опредѣленія  состав- 
ныхъ  частей  въ  смѣсяхъ  растительныхъ 
и  жпвотныхъ  маселъ  19,  (2)  158. 

Изслѣдованія  тетрилендпкарбоновой 
кислоты  20,  (2)  115.  Приготовленіе  по- 
рошкообразнаго  натрія  20,  (2)  117.  Де- 
флегматоръ  Винсингера  20,  (2)  117.  О 
нѣкоторыхъ  способахъ  колпчественнаго 
опредѣленія  таннина  20,  (2)  235. 

О  строеніи  пиридиновъ  21,  (2)  127. 
Производныя  нафтеновъ  въ  общей  сис- 
темѣ  органическихъ  соединеній  21,  (2) 
130.  О  гидробензойной  кислотѣ  21,  (2) 
177. 

Изслѣдовапіе  Кавказской  нефти,  пиз- 
шіе  углеводороды  22,  23.  Поправка  къ 
статьѣ  о  дигидротенардитѣ  22,  27  Про- 
изводныя гептаметилена  22,  77.  О  иолу- 
чети  гексагидробензойной  кислоты  22,82. 
Изслѣдованія  изъ  ряда  полиметиленовъ 
или  нафтеновъ  22,  275.  О  тетрамети- 
лендикарбоновыхъ  кислотахъ  22,  279. 

Замѣтка  на  статью  Е.  Е.  Вагнера  о 
строеніи  камфена  23,  (2)  3. 

Нафтены  и  ихъ  производныя  въ  об- 
щей системѣ  органическихъ  соединеній 
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24,  141.  Изслѣдованіе  класса  нафтене- 
выхъ  соединеній;  гептанафтеновая  кис- 
лота 24.  552.  Продукты  уплотнепія  наф- 
теновъ  24,  (2)  26.  Памяти  Германа 
Коппа  24,  (2)  68.  О  гидрогенпзаціи  аро- 
матическихъ  кислотъ  24,  (2)  117.  Объ 
окисленіи  ментена  хамелеономъ  и  хро- 
мовой смѣсыо  24,  (2)  118. 

Изслѣдованіе  суберона  25,  364;  25, 
547.  Замѣтка  о  приготовленіи  и  свой- 
ствахъ  пробковой  кислоты  25,  378.  Изо- 
мерный октонафтеновыя  кислоты  25, 
631.  Замѣтка  о  низшихъ  эфирахъ  прп- 
родныхъ  нафтеновыхъ  кислотъ  25,  654. 
О  замѣщеніи  въ  жирномъ  рядѣ  25,  (2) 
35.  О  полученіи  бензоловъ  изъ  Кавказ- 
ской нефти  25,  (2)  38. 

Сравнительное  изслѣдованіе  свойствъ 
трехъ  изомерныхъ  октонафтеновъ,  по- 
лученныхъ  при  возстановленіи  трехъ 
изомерныхъ  ксплоловъ  26,  (2)  62.  Дѣй- 
ствіе  мѣднаго  купороса  на  нафтены  и 
нафтилены  26,  (2)  62.  Содержаніе  бен- 
зола въ  бензинѣ  26,  (2)  63.  Рѣчь  на 
дваддатипятилѣтіи  химическаго  Обще- 
ства, приложеніе  къ  26,  стр.  56. 

Нѣкоторыя  производныя  гептамети- 
лена  и  ихъ  термическія  свойства  27, 
285.  Смѣсительный  снарядъ  для  хими- 
ческихъ  реакцій  27,  293.  Производныя 
октонафтена  1.3  27,  (2)  2.  Нононафте- 
новыя  кислоты  и  кислота  деканафтено- 
вая27,(2)3.  О  параокспметилгептанаф- 
теновой  кислотѣ  27,  (2)  5.  О  нефтяномъ 
гексанафтенѣ  27,  (2)  81.  Дальнѣйшія 
изслѣдованія  изооктонафтена  27,  (2)  180. 
Продукты  окисленія  нафтеновъ  27,  (2) 
180.  Памяти  Л.  Пастера  27,  (2)  184. 

Причины  измѣненій  въ  новомъ  ко- 
лоддѣ  Нарзана  28,  278.  Объ  азелонѣ  28, 
(2)  128. 

О  превращеніи  аминовъ  въ  дикличе- 
скіе  углеводороды  29,  281.  Изслѣдова- 
ніе  производныхъ  диклопентана.  Изслѣ- 
дованіе  кислоты  Аскана  29.  (2)  47.  Ги- 
дрогенизация куминовой  кислоты  29,  (2) 
199.  Объ  опредѣленіи  нѣкоторыхъ  со- 
ставныхъ  частей  нефти  по  удѣльному 
вѣсу  29,  (2)  228. 

Парапсевдопропилнафтеновая  кислота 
(  парапсевдопропплдиклогексанкарбоно  - 
вая)  30,  52.  Изслѣдованія  въ  области 
диклпческихъ  соединеній;  изъ  ряда  гек- 
саметилена  или  нафтеновъ  30,  59,  151. 
Дѣйствіе  сѣрноазотной  смѣси  и  дымя- 
щей азотной  кислоты  на  углеводороды 
параффиноваго  ряда  30,  877.  О  глико- 
ляхъ  и  терпенахъ  гексанафтена  30  (2) 
185.  О  продуктахъ  окисленія  ментона 
30,  (2)  235. 


Марковников ъ,  В.  В.  см.  Шпадн,  И. 

Марковннковъ,  В.  В,  и  Зубовъ, 
ГГ.  В.  Продукты  конденсадіи  метилгек- 
силкарбинола  21,  (2)  128. 

Марковннковъ,  В.  В.  и  Каблуковъ, 
И.  А.  О  гексильномъ  глидеринѣ  ІЗ,  353. 

Марковннковъ,  В.  В.  и  Клушен- 
цовъ.  О  парапсевдопропилнафтеновой 
кислотѣ  27,  (2)  183. 

Марковннковъ,  В.  В.  и  Конова- 
ловъ,  М.  И.  Изслѣдованіе  изомеровъ 
гексанафтена  27,  (2)  179. 

О  синтетическомъ  метилпентамети- 
ленѣ  28,  (2)  125. 

Марковннковъ,  В.  В.  и  Крестов- 
никовъ,  Г.  Гомоитаконовая  кислота  11, 
255. 

Тетрилендикарбоновая  кислота  12, 
449. 

Марковннковъ,  В.  В.  и  Лавровъ. 

Гидрогенизадія  бензойной  кислоты  23, 
(2)  3. 

Марковннковъ,  В.  и  Лермонтова, 

Ю.  Нормальная  пировинная  кислота  8, 
193,  233. 

Марковннковъ,  В.  В.  и  Оглоблинъ, 

В.  Изслѣдованіе  Кавказской  нефти  13, 
179;  13,  560. 

Изслѣдованіе  Кавказской  нефти  14, 
36,  113,  354;  15,  237;  15,  307. 

Марковннковъ,  В.  В.  и  Рсформат- 
скій,  А.  Н.  Изслѣдованіе  болгарскаго 
розоваго  масла  24,  663. 

Къ  разрѣшенію  вопроса  о  составѣ 
розоваго  масла  26,  197. 

Марковннковъ  В.  и  Туполевъ.  Изо- 
меръ  пировинной  кислоты  4,  34,  45. 
Марковннковъ,  В.  В.  иЧердынцевъ. 
О  дѣйствіи  іодистоводородной  кислоты 
на  параффины  30,  (2)  19. 

Марковннковъ,  В.  В.  и  Шпадн.  О 
гексаметиленѣ  26,  (2)  118. 

Мартыновъ,  А.  см.  Хрущовъ,  П.  Д. 

Матвѣевъ,  В.  О  дѣйствіи  іодистаго 
аллила  и  динка  на  малоновоэтпловый 
эфиръ  19,  643. 

Матвѣевъ,  В.  и  Жуковскій,  С.  О 
дѣйствіи  на  малоновый  эфиръ  іодистаго 
этила  и  динка  и  іодистаго  аллила  и 
динка  19,  297. 

Матуссевичъ,  К.  О  содержаніи  бѣл- 
ковыхъ  веществъ  въ  нѣкоторыхъ  кор- 
махъ  18,  182. 

Мацкевичъ.  Количественное  опре- 
дѣленіе  окиси  динка  въ  трупахъ  жп- 
вотныхъ,  послѣ  прижизненная.)  введе- 
нія  подъ  кожу  въ  формѣ  уксуснокислой 
соли  10,  128,  206. 

Мейеръ,  Л.  Некрологъ  27,  197. 

Меликовъ,  П.  Г.  О  нѣкоторыхъ  про- 
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изводныхъ  азо-  и  азоксибензола  5,  (2) 
212. 

О  производныхъ  акриловой  кислоты 
13,  155;  13,  211. 

О  гомологахъ  глицидной  к.  15,  (2)  373. 

О  глицидныхъ  кислотахъ  10,  517. 

О  производныхъ  тиглиновой  кислоты 
18,  287.  О  строеніи  хлороксимасляной 
кислоты  и  о  дихлормасляной  кислотѣ  18. 
297. 

О  дѣйствіи  хлорноватистой  кислоты 
на  ангсликовую  10,  524. 

Хиімическій  анализъ  вавиловскаго  ме- 
теорита 25,  132. 

Изслѣдованіе  метеорита,  упавшаго 
близъ  мѣстечка  Цмѣнь  28.  299.  Объ 
условіяхъ  образованія  природной  соды 
28,  307.  Ахтальскіе  грязевые  вулканы 
24  545. 

Объ  условіяхъ  образованія  природной 
соды  28,  551. 

Меликовъ;  II.  Г.  п  Бршижанов- 

скій,  1$.  Химическій  анализъ  мигей- 
скаго  метеорита  2*,  051. 

Неликовъ;  П.  Г.  и  ПетревкО'Крит- 
46НКО.  Къ  исторіи  нѣкоторыхъ  одно- 
основныхъ  хлороксикислотъ  жирнаго 
ряда  21.  393. 

О  нѣкоторыхъ  производныхъ  ангели- 
ковой  іі  тиглиновой  кнслотъ  22,  298. 

О  нѣкоторыхъ  производпыхъ  нзокро- 
тоновой  кислоты  23,  329;  23,  452.  О 
диоксн ангел иковой  кислотѣ  23,  457. 

Меликовъ*  II.  Г.  и  Пмсаржевскій, 
Л.  Химичсскій  анализъ  забродьевскаго 
метеорита  2<>.  130. 

Надъ-урановая  кислота  и  ея  соли  30, 
103.  Перекись  аммонія  30.  214;  30,  475. 
Соли  надвольфрамовой  и  иадмолибде- 
новой  кислотъ  30,  479.  Соли  падборной 
и  надтитановой  кислотъ  30,  093.  Соли 
ииронадванадіевой  кислоты  30,  880.  О 
иерскисяхъ  кислотъ  30,  881. 

Меликовъ,  II.  Г.  и  Швальбе,  X. 
Химическій  анализъ  гросслибенталь- 
скаго  метеорита  25,  90. 

ЗМІельниковъ^  Н.  см.  Гемиліанъ,  В. 

Менделѣевъ,  Д.  II.  Объ  опредѣлен- 
пости  состава  предѣльныхъ  насыщен- 
ныхъ  растворовъ  1,  9.  Соотношеніе 
свойствъ  съ  атомнымъ  вѣсомъ  элемен- 
товъ.  Система  элементовъ  1,  35,  60,  229. 
Анализы  почвъ  1,  227. 

О  законѣ  теплоемкости  и  о  сложно- 
сти угольной  частицы  2,  10,  28.  О  ко- 
личествѣ  кислорода  въ  соляныхъ  окис- 
іахъ  п  объ  атомности  элементовъ  2,  14. 
Амміачнометаллпческія  соеднненія  2, 
91.  Термохимическія  изслѣдованія  Том- 
сена  2,  129.  О  тіоновыхъ  кислотахъ  2. 


254,  270.  Азотистые  эфиры  и  нитро- 
соединенія  2.  292.  Удѣльные  объемы 
углеводородныхъ  соедпнепій  2.  292. 

Естественная  система  элементовъ  и 
примѣненіе  ея  къ  указанію  свойствъ 
неоткрытыхъ  элементовъ  3,  7,  25.  О 
соединеніяхъ,  содержащихъ  нитро- 
группу  3,  11.  Замѣтка  о  перекисяхъ  3, 
221,  284.  Удѣльные  объемы  3.  248.  О 
кристаллизаціонной  водѣ  3,  249.  1>лія- 
ніе  времени  и  послѣдовательности  на 
ходъ  химичеекпхъ  реакдій  3,  250. 

Атомный  вѣсъ  иттрія  4,  7.  О  сжи- 
маемости газовъ  4,  102,  309.  Отвѣтъ  на 
замѣтку  Н.  Лаврова  по  поводу  статьи: 
«О  законѣ  теплоемкости  и  сложности 
угольной  частицы»  4,  104. 

Сличеніе  метровъ  и  килограммовъ  5, 
14.  О  наблюденіяхъ  Беля  и  крутил ь- 
ныхъ  вѣсахъ  5,  15,  48.  О  вѣсахъ  ра- 
боты Эртлинга  5,  47.  О  примѣнимости 
періодическаго  закона  къ  церитовымъ 
металламъ.  (Отвѣтъ  на  статью  Рам- 
мельсберга)  5, 119, 135.  Кипяченіе  ртути 
въ  барометр,  трубкахъ  5,  189.  Предва- 
рительная замѣтка  объ  опредѣленіи  вы- 
сотъ  дифференціальнымъ  барометромъ 
5,  188,  255,  296. 

Наблюденія  надъ  разрывомъ  стеклян- 
ныхъ  трубокъ  6,  7.  Нефтяной  и  водо- 
родный термометры  6,  8.  По  поводу 
изслѣд.  Гросгана  0,  59.  Общая  формула 
для  газовъ  (>,  208.  Объ  опытахъ  Зиліеш- 
трема  6,  209.  Новое  мѣсторожденіе  же- 
лѣзныхъ  рудъ  въ  Орловской  губ.  (»,  287. 

О  мѣсторожденіи  сферосидерита  въ 
Орловской  губ.  7,  49.  Памяти  М.  Л. 
Кирпичева  7,  145.  Дифференціальный 
термометръ  7,  147.  О  соляныхъ  гидра- 
тахъ  7,  147.  О  тождествѣ  галлія  съ  эка- 
алюминіемъ  7,  316. 

Разлпчіе  состава  разныхъ  слоевъ 
атмосферы  8,  9. 

Измѣненіе  упругости  воздуха  9,  11. 
О  происхожденіи  нефти  9,  36.  О  лшвой 
силѣ  частицъ  газовъ  и  паровъ  9,  192. 

Устройство  вѣсовъ  для  опытовъ  надъ 
газами  11,  ХУИ.  О  галліѣ  11,  86.  О 
мѣсторожденіяхъ  сѣры  въ  Спциліи  и  ихъ 
образованіи  11,  266. 

О  сопротпвленіи  жидкостей  12,  XV. 
Поѣздка  на  Кавказъ  12,  308.  О  пере- 
гонкѣ  сложныхъ  жидкостей  12,  309. 

Избранъ  почетнымъ  членомъ  13, 1.  За- 
явленія  по  поводу  неизбраяія  въ  члены 
Академіи  Наукъ  13,  2. 

О  перегонкѣ  бакинской  нефти  13,  454. 
Церитовые  и  гадолинитовые  металлы 
13,  517.  О  надсѣрной  кислотѣ  п  пере- 
кисяхъ 13;  561. 
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Изслѣдованіе  погоновъ  различныхъ 
еортовъ  нефти  14,  54.  О  температурѣ 
кипѣнія  и  удѣльныхъ  вѣсахъ  нефтяныхъ 
погоновъ  14,  54.  Приборъ  для  демон- 
стрированія  диффузіи  газовъ  14,  110. 
О  теплотѣ  горѣнія  углеводородовъ  14. 
230. 

О  полученіи  безопаснаго  освѣтитель- 
наго  масла  изъ  бакинской  нефти  15, 
XXIII.  Пентанъ  изъ  бакинской  нефти 

15,  3.  О  приложимости  третьяго  закона 
Ньютона  къ  выражение  строенія  угле- 
водородовъ 15,  3.  Испытанный  приборъ 
для  опредѣленія  плотности  пара  15,  60. 
Дробная  перегонка  п  изученіе  легкихъ 
погоновъ  бакинской  нефти  15,  189. 
Лампы  для  тяжелаго  масла  15,  270.  По 
вопросу  о  нефти  15,  367.  Реакція  су- 
лемы съ  жидкими  углеводородами  при 
разложеніп  нефтянаго  дегтя  15,  570. 

О  расширеніи  жидкостей  16,  XXII, 

16,  1.  Замѣтка  о  растворахъ  16,  93.  Объ 
отношеніи  плотности  соляныхъ  раство- 
ровъ  къ  частичнымъ  вѣсамъ  раствор ен- 
ныхъ  солей  16,  184.  О  содѣ  съ  завода 
Любимова  и  Сольвея  въ  Березникахъ 
16,  277.  Объ  отношеніп  модуля  расши- 
ренія  къ  температурѣ  абсолютнаго  ки- 
пѣнія  16,  453.  О  плотности  нормальнаго 
гидрата  Н2804  сѣрной  кислоты  16,  455. 
О  перегонкѣ  американской  нефти  16, 
458.  О  сжатіи  при  образованіи  раство- 
ровъ  16,  643. 

Объ  удѣльныхъ  вѣсахъ  растворовъ 
сѣрной  кислоты  18,  4.  Замѣтка  о  влія- 
нш  прикосновенія  на  ходъ  химическихъ 
превращеній  18,  8.  О  гидратахъ  сѣрной 
кислоты  по  термическимъ  даннымъ  18, 
64.  Неправильность  примѣненія  періо- 
дическаго  закона  для  индукціи  единства 
матеріи,  элементы  образующей  18,  66. 
Правильности  въ  атомныхъ  вѣсахъ  эле- 
ментовъ  Рпдберга  18,  434. 

Памяти  А.  М.  Бутлерова  19,  XXX. 
Объ  удѣльныхъ  вѣсахъ  растворовъ  сѣр- 
ной  кислоты  19,  242.  Объ  удѣльномъ 
вѣсѣ  спиртовъ  19,  335.  О  поѣздкѣ  съ 
Н.  А.  Меншуткинымъ  и  трудахъ  бри- 
танской ассоціаціи  въ  Манчестерѣ  19, 
491.  О  метеоритѣ  изъ  Оханска  19,550; 
20,  513. 

Поѣздка  по  Донецкой  области  20,  536. 

О  возстановленіи  магніемъ  кремне- 
зема 21,  90.  Замѣтка  о  диссоціаціи 
растворенныхъ  веществъ  21,  198.  Пе- 
ріодическая  законность  химическихъ 
элементовъ  21,  233.  Поѣздка  въ  Англію 
и  газовая  баттарея  Монда  21,  451. 

О  растворимомъ  коллопдальномъ  се- 
ребрѣ  22,  73.  Дѣйствіе  окиси  углерода 


на  молекулярный  ипккель  22,  479.  По 
поводу  открытія  азотистов  о  дородной 
кислоты  22,  506. 

Кристаллпческій  глицеринъ  24,  58. 
Ферро-алюмпній,  марганецъ,  свинпрво- 
кальціевая  соль  24,  137. 

Вѣсъ  литра  воздуха  при  0°  и  760  мм. 

26,  50.  О  вѣсѣ  литра  воздуха  26,  Вре- 
менникъ  1,  стр.  57. 

Избранъ  почетнымъ  предсѣдателемъ 
Р.  X.  0.  27,  61.  Объ  отношеніи  аргона 
къ  періодической  системѣ  27,  69.  Впе- 
чатлѣнія  изъ  разговоровъ  съ  Рамзаемъ 
и  Локіеромъ  и  др.  объ  аргонѣ  и  геліѣ 

27,  508.  О  пріемахъ  точныхъ  взвѣшп- 
ваній  27,  509.  Вѣсъ  опредѣленнаго 
объема  воды  27,  Временникъ  2,  1.  Объ 
измѣненіи  удѣльнаго  вѣса  воды  отъ  0° 
до  30°  27,  Временникъ  2,  133.  Ходъ  ра- 
бота по  возстановленію  прототиповъ  или 
образцовыхъ  мѣръ  длины  и  вѣса  27, 
Временникъ  2,  157. 

О  формулѣ  Дюлонга  для  вычисленія 
теплоты  горѣнія  твердыхъ  и  жидкихъ 
видовъ  топлива  29,  144. 

О  пріемахъ  точныхъ  или  метрологи- 
ческихъ  взвѣшиваній  29,  Временникъ 

3,  3.  Еще  объ  измѣненіи  удѣльнаго  вѣса 
воды  29,  Временникъ  3,  133. 

Менделѣева  премія:  подписка  13, 
173;  положенія  13,  327. 

Менделѣевъ,  Д.  И.  и  Андреевъ,  М. 
О  коэффиціентѣ  внутренняго  тренія 
нефтяныхъ  углеводородовъ  и  въ  томъ 
числѣ  смазочныхъ  маселъ  14,  199. 

Менделѣевъ,  Д.  И.  и  Блумбахъ,  Ф. 
Протоколы  сличеній  ярда,  нарѣзаннаго 
на  платиноиридіевой  полусажени  1895 
года  и  англійскаго  торгов  аго  фунта  съ 
основными  англійскими  прототипами  29, 
Временникъ  3,  93. 

Менделѣевъ,  Д.  И.,  Вогусскій,  I.  Г. 
и  Гемиліанъ,  В.  Сжимаемость  газовъ 
при  малыхъ  давленіяхъ  8,  192. 

Менделѣевъ,  Д.  И.  и  Капустинъ,  Ѳ. 
Ртутный  насосъ  6,  175. 

Менделѣевъ,  Д.  И.  и  Каяндеръ,  Н. 
Опредѣленіе  коэффициента  расширенія 
воздуха  7,  316. 

Опредѣленіе  коэффидіента  расшире- 
нія  газовъ  8,  191. 

Менделѣевъ,  Д.  И.  и  Кирпичевъ,  М. 
Упругость  разрѣженнаго  воздуха  6, 124. 

Менделѣевъ,  Д.  И.,  Кирпичевъ,  М. 
и  Шмидтъ,  Г.  Пульсирующій  насосъ 

4,  34,  169. 

Меншуткинъ,  В.  Н.  О  дѣйствіи  вы- 
сокой температуры  на  триметиленъ  29, 
742. 

Образованіе    диметиланилина  при 
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взаимодѣйствіп  диметиламина  съ  бром- 
или  іодбензоломъ  и  феноломъ  30,  243. 
О  галоидоводородныхъ  соляхъ  метил-  и 
диметиланилпна  30;  251. 

Меншѵткішъ,  Б.  Н.  см.  Волковъ, 
А.  А. 

Меншуткинъ,  Н.  А.  О  дѣйствіи  діа- 
новокпслаго  калія  на  амидокислоты  и 
ихъ  производныя  1,  6,  38.  Объ  образо- 
ваніи  двуокспбензойной  двумочевпны 

1,  36.  Оксибензураминовая  кислота  1. 
39.  Оксибензсшлмочевина  1,  45.  Оксп- 
бензурамидъ  1, 48.  Приготовленіе  нитро- 
бензойной  кислоты  1, 36.  Разлпчіе  ампд- 
ныхъ  групиъ  гидантоиновой  кислоты. 
Классификадія  уреидовъ  1,  94,  134. 

Полученіе   нптробензойной  кислоты 

2,  223. 

Амиды  и  анилпды  янтарной  кислоты, 
ихъ  свойства  и  взаимный  отношеніяЗ. 
172.  287,  289.  Замѣтка  о  сукцинанплидѣ 

3,  304. 

О  меркурсукдинамидѣ  4,  6,  31. 

Изслѣдованіе  парабановой  кислоты  и 
ея  солей  5,  46. 

О  соляхъ  парабановой  кислоты  6,  10, 
11,  95.  Изслѣдованіе  диметилпарабано- 
вой  кислоты  6,  11,  58.  Замѣтка  объ 
оксалуровокисломъ  каліѣ  и  объ  опредѣ- 
леніи  калія  въ  соляхъ  кислотъ  мочевой 
группы  0,  107. 

Диметнлпарабаповая  к.  и  сукдиддіа- 
новые  эфиры  7,  98,  236.  Изслѣдованіе 
діалуровыхъ  солей  7,  233. 

О  нѣкоторыхъ  производныхъ  сукдип- 
пмида  8,  77,  103.  О  составѣ  діалурово- 
кислыхъ  солей  8,  1 10.  О  тартронамино- 
вой  к.  N.  1  ІГ).  177. 

ІІзслѣдованіе  вліянія  пзомеріи  сппр- 
товъ  и  кислотъ  на  образованіе  слож- 
ныхъ  эфировъ  9,  295,  316,  345,  346. 

Памяти  11.  Н.  Соколова  10,8.  Изслѣ- 
дованіе  вліянія  изомеріп  спиртовъ  и 
кислотъ  на  образованіе  сложныхъ  эфи- 
ровъ  10,  35,  128,  364,  367.  Поправки 
въ  статьѣ  объ  этеризаціи  первичныхъ 
спиртовъ  10,  171.  276. 

Ф.  Р.  Вреденъ(некрологъ)11,  XII.  Из- 
слѣдованіе  вліянія  изомеріи  спиртовъ  и 
кислотъ  на  образованіе  сложныхъ  эфи- 
ровъ.  Ст.  5.  Этеризадія  вторпчныхъ 
спиртовъ  11,  24.  Явленія  изомеріи  и 
ихъ  объясненія  11,  33.  Изслѣдопаиіе 
вліянія  изомеріи.  Ст.  6.  Вліяніе  изомс- 
ріи  кислотъ  на  образованіе  сложныхъ 
эфировъ  11,  345. 

О  вліяніи  изомеріи  спиртовъ  и  кис- 
лотъ на  образованіс  сложпыхъ  эфировъ. 
Ст.  7.  Вліяніе  изомеріи  кислотъ  на  обра- 
зованіе  сложныхъ  эфировъ  12,  82.  О 


вліяніи  пзомеріи  спиртовъ  и  кислотъ. 
Ст.  8.  Этерификадія  многоатомныхъ 
спиртовъ  12,  309.  О  строеніп  сорбино- 
вой  и  гидросорбиновой  кислотъ  12,  (2)  8. 

О  методѣ  опредѣленія  хпмическаго 
значенія  составляющихъ  органическихъ 
соедпненій  13,  59.  Опытъ  опредѣленія 
хпмическаго  значенія  составляющихъ 
спиртовъ  13,  299.  Объ  этерификаціи 
многоосновныхъ  кислотъ  и  о  строеніи 
фумаровой  и  малеиновой  кислотъ  13. 
331.  О  примѣненіи  этерификадіи  къ  рѣ- 
шенію  вопросовъ  химическаго  строенія 
13,  392.  О  вліяніи  частичнаго  вѣса  го- 
мологовъ  на  теченіе  неполныхъ  реакдій 

13,  454.  Изслѣдованіе  вліянія  изомеріи 
спиртовъ  и  кислотъ  на  этерпфикадію. 
Ст.  9.  Этерификадія  многоосновныхъ 
кислотъ  13,  521.  Руководство  къ  опре- 
дѣленію  изомеріи  спиртовъ  и  кислотъ 
при  помощи  этерифпкадіонныхъ  дан- 
ныхъ  13,  562. 

О  вліяніи  частичнаго  вѣса  гомологовъ 
на  теченіе  неполныхъ  реакдій  14,  19. 
Изслѣдованіе  вліянія  изомерін  спиртовъ 
и  кислотъ  на  этерпфикадію.  Ст.  10.  Эте- 
рификація  спиртовъ  и  кислотъ  двой- 
ственной функдіп  14,  62.  Опытъ  опре- 
дѣленія  хпмическаго  значенія  состав- 
ляющихъ кислотъ  14,  114.  О  примѣни- 
мости  теорій  Бергмана  и  Бертолле  къ 
химическимъ  реакдіямъ  14,  160.  Допол- 
нен ія  къ  изслѣдованію  образованія  слож- 
пыхъ эфировъ  14,  162.  Изслѣдованіе 
образованія  и  распаденія  адстанилида 

14.  200.  Изслѣдованіе  распаденія  уксус- 
наго  третичнаго  амила  при  нагрѣвапіп 
14  .  292. 

О  взапмномъ  вытѣсноніи  оспованій 
въ  растворахъ  ихъ  среднихъ  солей  15. 95. 

Изслѣдованіе  образованія  амидовъ 
кислотъ  16,  191.  Объ  измѣненіи  скоро- 
стей нѣкоторыхъ  реакдій  въ  зависимо- 
сти отъ  температуры  16,  354. 

Изомерія  углеводородовъ  по  тсоріи 
замѣщенія  17,  1.  Дополненія  къ  иаслѣ- 
дованію  образованія  и  распаденія  ами- 
довъ и  анилидовъ  17,  259.  Данныя  для , 
сравнснія  теоріи  замѣщенія  и  теоріи . 
химическаго  строенія  17, 303.  Изомерія. 
производныхъ  бензола  17,  340. 

Замѣчанія  на  статью  г.  В.  Алексѣева 
«О  каталитическихъ  свойствахъ  стекла»! 
18,  61;  отвѣтъ  на  «замѣчанія»  В.  Але- 
ксеева по  тому-же  предмету  18,  128. 
Образованіе  сложныхъ  эфировъ  дѣй- 
ствіемъ  ангидридовъ  кислотъ  на  спирты 
18,  355. 

Воспоминаніс  о  А.  М.  Бутлеровѣ  19 
1.  О  вліяніи  лсидкой  среды  на  теченіѳ 
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реакцій  19,  244.  О  скоростяхъ  образо- 
ванія  уксусныхъ  эфировъ  одноатомныхъ 
сииртовъ  19,  023. 

По  поводу  замѣтки  А.  Потылицына 
20,  506. 

По  поводу  замѣткп  П.  Алексѣева,  объ 
открытіи  хинона  21,  35.  Объ  опредѣле- 
ніи  коэффиціентовъ  сродства  галопд- 
гидриновъ  и  аминовъ  21,  502. 

О  коэффиціентахъ  сродства  галоид- 
гидриновъ  и  аминовъ  22,  346,  393.  О 
вліяніи  химически-недѣятельной  жидкой 
среды  на  скорость  соединенія  триэтил- 
амина  съ  іодгидринами  22,  393. 

Вліяніе  состава  алкоголей  на  скорость 
этерификадіи  пхъ  23,  263. 

Памяти  А.  В.  Гофмана  М,  319.  По- 
становленія  международной  комиссіи 
для  выработки  химической  номенкла- 
туры 24,  542  и  приложеніе  къ  тому  24. 

Къ  вопросу  о  химической  номенкла- 
турѣ:  составленіе  названій  органиче- 
скихъ  кислотъ  25,  10.  Памяти  А.  Н. 
Энгельгардта  25,  43. 

О  скоростяхъ  образованія  аминовъ 
при  дѣйствіп  галоидгидриновънаамміакъ 
и  амины  26,  61;  памяти  Е.  А.  Ѳоминой- 
Жуковской  26,  386-,  новая  лабораторія 
.  С-Петербургскаго  Университета  26, 404. 
Участіе  Русскаго  Химическаго  Обще- 
ства въ  общемъ  ходѣ  развитія  органи- 
ческой химіи,  приложеніе  къ  26,  стр.  27. 
Химическая  лабораторія  при  Импера- 
торскомъ  С.-Петербургскомъ  Универси- 
тет, описаніе,  приложеніе  къ  26. 

Памяти  Г.  Крюса  27,  62.  О  скоро- 
стяхъ образованія  аминовъ,  добавленіе 
къ  химіи  азота.  Ч.  I.  Вліяніе  числа  дѣ- 
пей  на  скорость  образованія  аминовъ 
І27,  96:  27,  137.  Памяти  Л.  Мейера  27, 
|;197. 

О  соляхъ  кислотныхъ  амидовъ  28, 111. 

Количественное  опредѣленіе  аминовъ 
.въ  ихъ  соляхъ  по  опытамъ  Б.  Н.  Мен- 
шуткпна  и  Б.  П.  Дыбовскаго  29,  241. 
Опытъ  изслѣдованія  вліянія  боковыхъ 
дѣпей  на  свойства  углеродистыхъ  сое- 
диненій  съ  открытыми  и  замкнутыми 
цѣпями.  Ст.  I.  О  вліяніи  боковыхъ  цѣ- 
пей  на  скорость  взаимодѣйствія  изо- 
мерныхъ  предѣльныхъ  соединеній  29, 
444.  Ст.  II.  О  правильностяхъ  темпе- 
ратурь кипѣнія  изомерныхъ  соединеній 
предѣльнаго  ряда  въ  зависимости  отъ 
строенія  ихъ  углеродныхъ  цѣпей  29, 
457.  Отвѣтъ  на  замѣчаніе  И.  Ф.  Шре- 
дера 29,  527.  Ст.  III.  Вліяніе  боковыхъ 
дѣпей  на  распредѣленіе  скорости  въ 
бензольномъ  кольдѣ  29,  616. 

Опытъ    изслѣдованія   вліянія  боко- 


выхъ дѣпей  на  свойства  углеродистыхъ 
соединеній  съ  открытыми  и  замкнутыми 
дѣпями.  Ст.  ІУ.  О  нѣкоторыхъ  свой- 
ствахъ  бензольнаго  кольда  30,  232.  Еще 
о  правильностяхъ  температурь  кипѣиія 
изомерныхъ  предѣльныхъ  соединеній 
30,  242. 

Меншуткинъ,  Н.  А.  и  Ваеильсвъ, 
М.  Ѳ.  О  разложеніи  уксуснаго  анги- 
дрида водой  19,  242;  21,  188. 

Коэффидіенты  сродства  предѣльныхъ 
іод-  и  бромгидриновъ  22,  346,  393. 

Меншуткинъ,  Н.  А.  и  Ермолаевъ,  С. 
Замѣтка  о  монохлорадетамидѣ  и  моно- 
іодадетамидѣ  2,  292,  333. 

Меншуткинъ,  Н.  А.  п  Коновалов^, 
Д.  П.  Изучепіе  разложенія  и  диссо- 
ціадіи  газообразныхъ  тѣлъ  16,  463. 
Опыты  разложенія  эфировъ  третичнаго 
амиловаго  спирта  16,  641. 

Меншуткинъ,  Н.  А.  и  Муретовъ,  Д. 
О  приготовленіи  нитробензойной  кислоты 
и  о  двунитробензойной  кислотѣ  1,  36. 

.Меньшиковъ,  П.  О  дѣйствіп  динк- 
этила  и  іоддинкэтила  на  бутиронъ  19,  38. 

Мещерскій,  И.  Объ  отдѣленіи  барія 
въ  видѣ  хромовокислой  соли  отъетрон- 
дія  и  кальдія  14,  219.  О  соляхъ  висму- 
товыхъ  кислотъ  14,  280. 

О  разложены  ортоклаза  подъ  влія- 
ніемъ  перегнойныхъ  веществъ  15,  414. 

Миклашевскій,  И.  Э.  Б.  Шёне, 
некрологъ  28,  835. 

Миклашевскій,  С.  П.  Гидратадія 
этиленовыхъ  углеводородовъ  19,  338. 

Матеріалы  къ  вопросу  о  гидратадіи 
этиленныхъ  углеводородовъ  подъ  влія- 
ніемъ  органическихъ  кислотъ  22,  495. 

Микулинскій,  М.  Опыты  надъ  вино- 
куреніемъ  съ  примѣненіемъ  сѣрнистой 
кислоты  7,  55,  139. 

Миллеръ,  А.  А.  Объ  открытіи  спо- 
рыньи въ  мукѣ  по  способу  Зинина- 
Якоби  28,  824. 

Миллеръ,  О.  К.  Изодибромантраденъ 

8,  241,  283,  (2)  344. 

Изомерныя  нитрофталевыя  кислоты 

9,  122. 

О  нитрофталевыхъ  кислотахъ  10,  172, 
192.  Объ  оксифталевой  кислотѣ  А.  Бейера 

10,  172,  204. 

О  продуктахъ  сухой  перегонки  фта- 
левокислой  извести  11,  256. 

Фталеинъ  какъ  индикаторъ  при  титро - 
ваніи  12,  461. 

Дѣйствіе  брома  въ  присутствіи  іода 
на  растворъ  нафтохинона  13,  516. 

Новое  красящее  вещество  канаринъ 
16,  380.  О  а-нафтохинонѣ  и  нѣкоторыхъ 
его  производныхъ  16,  414. 
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Количественное  опредѣленіе  индиго- 
тина  въ  продажномъ  индиго  24,  275,  24. 
(2)  70. 

Объ  амидныхъ  производныхъ  азоти- 
стой кислоты  26,  (2)  135.  Разложеніе 
азотистокислыхъ  солей  ароматическихъ 
аминовъ  при  низкой  температурѣ  26, 
(2)  138. 

О  продуктахъ  распаденія  диимидо- 
нафтола  п  объ  амино-а-нафтохпнонѣ 
27.  67. 

Милобендзкій,  Ѳ.  Объ  отношеніи  изо- 
мерныхъ  сппртовъ  къ  треххлорпстому 
фосфору  30,  730. 

Міількокскій,  П.  II.  О  гептанафтенѣ 
17,  (2)  37. 

Мяролольская;  М.  А.  О  продажной 
сѣрной  кпслотѣ  16,  689. 

Михайлсііко,  Я.  И.  Дѣйствіе  окиси 
свинца  и  воды  на  бромистый  триметил- 
этиленъ  и  бромюръ  изодибутплена  26. 
392. 

Къ  пзученію  реакдіи  воды  въ  при- 
сутствіи  окиси  свинца  на  бромистыя 
соединенія  предѣльныхъ  углеводородовъ 
27,  54. 

Дѣйствіе  цинка  на  смѣсь  бромизо- 
маслянаго  и  муравьинаго  эфировъ.  Ст.  I. 
Синтсзъ  симметрической  тетраметил- 
(3-оксиглутаровой  кислоты  30,  466.  О 
связи  между  упругостью  пара  нзъ  рас- 
творовъ  и  плотностью  растворовѵ,  но- 
вый мстодъ  онредѣлснія  молекулярнаго 
вѣса  по  плотности  раствора  30,(2)210. 

НихайлоВъ,  А.  см.  Левинъ,  П. 

Мвхайловъ,  В.  П.  О  поіученіи  ч  истаго 
альбумина  16, 175.  Къ  вопросу  объ  опре- 
дѣленіи  хлора  въ  мочѣ  16.  177.  О  связи 
животпыхъ  красокъ  между  собою  п  по- 
лучеши нхъ  изъ  бѣлковъ  16,  267;  16, 
584.  Новая  рсакція  на  бѣлки  и  ихъ  про- 
изводный 16,  588. 

Новый  методъ  отдѣленія  глобулиновъ 
отъ  альбуминовъ  17,  348. 

Объ  условіяхъ  прсвраіценія  пептона 
обратно  івъ  бѣлокъ  18,  391.  Объ  отно- 
шении живыхъ  и  мертвыхъ  бѣлковыхъ 
тканей  къ  формептамъ  18,  392. 

Къ  вопросу  о  нахожденіи  и  опредѣ- 
леніи  индикана  и  его  гомологовъ  въ  мочѣ 


19.  326.  О  свертываніп  бѣлковъ  19.  330. 
О  студенистомъ  состояніи  бѣлковыхъ  ве- 
ществъ  19,  666.  Къ  ученію  о  равновѣ- 
сіи  въ  растворахъ  19,  692.  О  первыхъ 
продуктахъ  гидролиза  бѣлковъ  подъ  влія- 
ніемъ  неорганизовавныхъ  ферментовъ 
19.  694. 

О  студенистомъ  состояніи  бѣлковыхъ 
веществъ  20.  35;  20, 159;  20, 274;  20.  380. 

Михайлову  В.  и  Хлонннь,  Г.  О 
студенистомъ  состояніи  бѣлковыхъ  ве- 
ществъ 18,  303. 

Мнхаііловъ,  В.  П.  и  Цшікішъ,  3.  М. 
Объ  ускоряющемъ  вліяніи  неорганпзо- 
ванныхъ  ферментовъ  на  студенистое 
состояніе  бѣлковъ  подъ  вліяніемъ  кис- 
лотъ  и  щелочей  20,  655. 

Мокіевскій,  В.  А.  Объ  изопренѣ  30, 
885.  О  дѣйствіп  цинковой  пыли  на  бро- 
моспирты  30,  900.  Дѣйствіе  бромистаго 
водорода  на  гликолы  30,  904. 

Мокрвцкій,  А.  Измѣненіе  фнзиче- 
скихъ  тѣлъ  отъ  нагрѣванія  24,  468. 

Мокроусовъ,  И,  О  количественномъ 
опредѣленіи  мышьяка  въ  трупахъ  жи- 
вотныхъ  12,  284. 

ІКолчановскій;  Н.  Объ  азоксибен- 
золѣ  14,  224,  350. 

О  дѣйствіп  озона  на  азобензолъ18,387. 

О  гидроазокуминовой  кислотѣ  19, 295. 

О  сжиженіи  пропилена,  аллилена  и 
триметилена  21,  31.  Объ  ошибкахъ  при 
опредѣлсніи  бензола  въ  газовыхъ  смѣ- 
сяхъ  21,  32. 

Мольковъ,  В.  В.  см.  Яковкинъ,  А.  А. 

Молявко-Высоцкій.  Жиръ  тульскаго 
овса  26,  1  17. 

Моргевштернъ  и  Павлиновъ,  А. 
Объ  опредѣленіи  фосфорной  кислоты  въ 
винахъ  24,  341. 

Мошнвна  нромія,  положенія  21,  81; 

Мурстовь,  Д.  О  двунитробензойной 
кислотѣп  двуамидобензамидѣ 2,  185.223. 

О  кристаллическомъ  ѣдкомъ  литинѣ 
4,  60,  100.  Замѣтка  о  полученіп  азо- 
тистыхъ  солей  4.  60,  100.  О  новой  формѣ 
амидовъ-кпслотъ  4,  60,  295. 

МуретовЪ;  Д.  см.  Мевіпуткинъ,  Н.  А. 

Мусселіусъ,  В.  Г.  О  видоизмѣнспіи 
азотометра  Кнопа  25.  692. 


Н 


Нагориовъ,  II.  II.  О  дѣйствіи  нѣко- 
торыхъ  аминовъ  на  изомерные  бром 
нитробензолы  29.  699. 

Наин  іі  и.  О  свѣтопреломляющсй  способ- 
ности органически хъ  соединен ій  16.  377 


Настюковъ,  А.  Объ  апализѣ  породи, 
сопровождающей  вивіаиптъ  21.  (2)  [Щ 

Объ  окспцеллюлозѣ  15ица  24,  256. 

Прпмѣненіе  калориметрическаго  спо- 
соба къ  анализу  фосфоритов/.  25.  31. 
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Нахапетыпгь,  А.  О  триэтилкарби- 
нолѣ  3,  126,  172,  178. 

Неговоровъ,  А.  Аминъ  изъ  праваго 
ментона  23,  443. 

Немировскій,  А.  Къ  изучеыію  изо- 
меровъ  моноброманилипа  22,  482. 

Шчіцкіи,  М.  Синтезъ  ароматическихъ 
оксикетоиовъ  25,  110. 

Нечаевъ,  Н.  Н.  Дсзинфекція  ваго- 
новъ  послѣ  перевозки  керосина  8,  145. 
Стехіометрическая  задача  8,  145. 

Классификація  взрывчатыхъ  ве- 
ществъ  24,  (2)  67. 


О  графическомъ  изображеніи  системы 
Менделѣева  25,  (2)  75,  26,  (2)  14. 

Никитинск/й,  Я.  Соотношеніе  между 
достоинствомъ  чая  и  содержаніемъ  золы 
16,  (2)  297. 

Никитин?»  см.  Ижевскій,  В.  II.;  см. 
Коноваловъ,  М.  И. 

Никольский,  В.  и  Зайцев  ь,  А.  Из- 
слѣдованіе  углеводорода  С1:,Н20,  полу- 
чаемаго  пзъ  аллилдиметплкарбинола  15, 
131. 

Николюкннъ,  И.  Къ  вопросу  о  че- 
тыреххлористомъ  свинцѣ  17,207,(2)119. 


синовъ,  встрѣчаюіцихся  въ  продажѣ  въ 
Кіевѣ  12,  138. 

Выцвѣтаніе  шігментовъ,  фиксирован- 
ныхъ  на  хлопчатобумажномъ  волокнѣ 
26,  107,  26,  493,  27,  80. 

Оглоблинъ,  В.  Н.  см.  Марков  пи- 
ков?», В.  В. 

Огурцов  ъ.  Гаспредѣленіе  нѣкоторыхъ 
органическихъ  кислотъ  между  водою  и 
шелкомъ  30.  (2)  203. 

Окулнчъ  см.  Вериго,  А. 

Омелянскій,  В.  Л.  Къ  вопросу  о 
вліянін  разбавленія  на  скорость  хими- 
ческихъ  реакцій  24,  647. 

Ордьпіскій,  А.  Объ  объемномъ  опре- 
дѣленіи  фосфорной  кислоты  при  помощи 
кошенильной  тинктуры  и  урановыхъ  со- 
лей 17,  179. 

Орловскій,  А.  Новый  аппаратъ  для 
добыванія  хлора  4,  34,  35. 

Полученіе  теребена  и  цнмола  изъ 
терпентипнаго  масла  5,  390.  Приготов- 
лен! е  чистой  соляной  кислоты  5,  394. 

О  полученіи  теребена  и  цимола  изъ 
терпентиннаго  масла  6,  9,  89.  Приборъ 
для  полученія  чистой  хлористоводород- 
ной кислоты  6,  9,  120. 

Трикарбоновая  к.;  дѣйствіе  брома  на 
янтарную  кислоту  7,  282. 

Синтезъ  этенилтрикарбоновой  кислоты 
8,  (2)  350.  Побочный  продуктъ  дѣйствія 
брома  на  янтарную  кислоту,  полученіе 
К,Н3Вг8  8,  (2)  351.  Полученіе  бром- 
янтарныхъ  кислотъ  8  (2)  351. 

Синтетическій  способъ  полученія  но- 
вой трикарбоновой  кислоты  9,  240,  275. 

Приборъ  для  полученія  хлора  13,  516. 
Результаты  изслѣдованія  сродства  сѣры 
и  селена  къ  металламъ  13,  547.  Новые 
способы  открытія  кадмія  въ  присутствіп 
мѣди  13,  554. 


О 


Аналпзъ  славинскихъ  минеральныхъ 
водъ  15,  75.  О  замѣнѣ  сѣроводорода 
сѣрноватистонатріевою  солью  15,  32. 

Орловъ,  Е.  Титрованіе  закиси  мѣди 
хамелеономъ  30,  884. 

Орловъ,  Н.  А.  Есть-ли  мелезитоза 
въ  маннѣ  Аіпаді  Сатеііогиш?  29,  614. 

Орловъ,  II.  II.  О  количественномъ 
опредѣленіи  ртути  въживотныхъ  12,  282. 

О  гидрогенизаціи  терпентиннаго  масла 
и  цимола  14,  354,  15,  44. 

Новый  гексильный  глидеринъ  16,  379. 

О  новомъ  способѣ  полученія  гексиль- 
наго  глицерина  изъ  диметилаллил карби- 
нола 17,  (2)  146. 

Гексильный  глидеринъ  изъ  диметил- 
аллилкарбинола  18,  222. 

Объ  измѣненіи  кристаллической  формы 
ІЯаСІ  въ  связи  съ  составомъ  и  нѣкото- 
рыми  свойствами  растворовъ,  изъ  ко- 
торыхъ  N.101  выдѣляется  24,  (2)  114. 

Объизмѣненіи  кристаллической  формы 
хлористаго  натрія  въ  связи  съ  составомъ 
и  нѣкоторыми  свойствами  растворовъ, 
изъ  которыхъ  онъ  выдѣляется  28,  715. 

Осиповъ,  II.  П.  Объ  окпсленіи  фу- 
маровой  к.  11,  266.  Къ  исторіи  эфир- 
ныхъ  производныхъ  кислотъ  фумаровой 
и  малеиновой  11,  281. 

О  фумаровой  и  малеиновой  кислотахъ 
12,  (2)  21. 

Отношеніе  двубромянтарныхъ  кислотъ 
къ  сѣрнистымъ  соединеніямъ  фосфора 
19,  332,  19,  617.  О  хлорированіи  ацето- 
уксуснаго  эфира  19,  333.  Дѣйствіе  ани- 
лина на  кислую  натріевую  соль  малеи- 
новой кислоты  19,  617.  Изоамильные  и 
изопропильные  эфиры  фумаровой  и  ма- 
леиновой кислотъ  19,  617. 

По  вопросу  о  содерашніи  малеиновой 
кислоты  къ  анилину  20,  83.  Къ  исторіи 
вопроса  объ  изомеріи  кислотъ  фумаро- 
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вой  и  малеиновой  20.  97.  Объ  отпоше- 
ніи  изомерныхъ  дибромянтарныхъ  кис- 
лотъ  къ  сѣрнистымъ  соединеніямъ  фос- 
фора 20.  245.  Дополненія  къ  исторіи 
эфирныхъ  производиыхъ  кпслоп>  фума- 
ровой  в  малеиновой  20,  254.  Теплоты 
горѣнія  стпльбепа  и  изомерныхъ  ноно- 
ыафтеновъ  20.  045.  О  теплотѣ  горѣнія 
нѣкоторыхъ  органическихъ  кислотъ  20. 
660. 

О  теплотѣ  горѣпія  нѣкоторыхъ  орга- 
ническихъ кпслотъ  22,  82-  Замѣтка  по 
поводу  теплоты  горѣпія  кислоті.  Федо- 
ровой и  малеиновой  22,  317.  ІЗѢроятная 
теплота  гвдратацін  малеиноваго  анги- 
дрида 22.  320. 

По  поводу  замѣтки  г.  Танатара  23, 
656. 


Лекціонный  опытъ  горѣпія  кислорода 
въ  амміакѣ  26,  55.  О  теплотѣ  гидрата- 
ціи  цптраконоваго  ангидрида  20  (2)  15. 
О  пониженіи  точки  замерзанія  раство- 
реннымъ  адетиленомъ  20.  (2)  15;  рѣчь 
на  двадцатипятилѣтіп  Химическаго  Об- 
щества, приложеніе  къ  20,  стр.  71. 

Осиповъ,  М.  Полученіе  амиловыхъ 
спиртовъ  дѣйствіемъ  сѣрной  кислоты  на 
амиленъ  7,  149,  214. 

Оствальдъ,  В.  О  постоянных!,  хи- 
мическаго сродства  16.  511. 

О  соотношеніи  между  электропровод- 
ностью кпслотъ  и  скоростью  ихъ  реак- 
цій  17.  205. 

Остропятовъ,  II.  Г.  О  дѣйствіи  вод- 
наго  раствора  ѣдкаго  кали  на  адетон- 
хлороформъ  28,  47. 


П 


Павлевскій,  I».  П.  о  кислстѣ  взъ 
ѴІ8СИП1  аІЬіпи  12.  (2)  23. 

Па&іевекій,  Б.  см.  ІІопоиъ,  А.  II. 

ІІавліпіовъ,  А.  И.  О  ириготовленіи 
іодпстаго  триметилфениламмонія  13,  148. 

НекролоП)  25,  680. 

ІІавлввовъ,  А.  И.  см.  Морген- 
гптериъ. 

Павлоиекііі,  М.  О  дѣйствіи  динкме- 
тила  на  хлорапгидридъ  твердой  крото- 
новой  кислоты  4,  101.  135. 

ІІриготовленіе  діанпстаго  аллила  5, 
109. 

Павлову  И.  К.  Объ  отдѣлепіи  ме- 
таллов!, III  группы  другъ  отъ  друга  и 
отъ  металловъ  II  группы  22,  79. 

Объ  устаповкѣ  титра  хамелеона  по 
желѣзу.  двойной  сѣрножелѣзистоамміач 
пой  соли,  безводной  и  водной  щавеле- 
вой кислотамъ  и  щавелевокислымъ  со- 
лямъ  натрія  и  свинца  28.  62.1. 

([авловъ,  Д.  П.  О  диметилизобутил- 
карбинолѣ  и  нов.  геитиленѣ,  пзъ  него 
иолучаемомъ  6,  138.  170,  212. 

Сиптезъ  кетоновъ  7,  234. 

О  реакдіи  хлорангидридовъ  кислотъ 
съ  динкоорганическими  соединеніями  8, 
191.  291.  (2)  347.  Объ  этилизопропил- 
кетопѣ  8,  242. 

О  тетраметилатиленѣ  п  его  производ- 
иыхъ и  о  химическомъ  строеніи  пина- 
копа  10,  93,  235,  286.  По  поводу  сооб- 
щеиія  г.  Эльтекова  «о  дѣйствіи  воды 
въ  присутствіп  окиси  свпнда  на  броми- 
стый діамиленъ>  10,  230. 

А.  Н.  Бышнсградскій  и  его  послѣд- 
нія  работы  13,  370. 


Анализъ  Друскеникскихъ  минераль- 
ныхъ  водъ  14,  327. 

Новый  способъ  полученія  тетровой 
кислоты  15,  130.  О  тетровой  кислотѣ  и 
гомологахъ  15,  274.  Анализъ  Невской" 
воды  15,  608. 

О  составѣ  тетровой  кислоты  17,  (2)35. 

Павловъ,  Д.  П.  см.  Григорович  ъ,  А. 
см.  Павловъ;  II. 

Павловъ,  Д.  П.  и  Лѳбурцовъ,  Ф. 
О  дѣйствіи  хлористаго  бутирила  на  динк- 
этилъ  24.  51.  О  превраіценіи  вторичнаго 
спирта,  этилизопропилкарбпнола,  въ  тре- 
тичный  днметилпропилкарбинолъ  24,  51. 

Павловъ*  II.  п  Павловъ,  Д.  о  і 
изслѣдованіи  привознаго  мяса  и  мяса 
скота,  битаго  въ  Петербургѣ  16,  189. 

Панормовъ,  А.  А.  Бензоилпроиаиіе 
нѣкоторыхъ  углеводовъ  и  сппртовъ  23, 
375. 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вращенія  по 
способу  проф.  Канонникова  26,  193. 

Дѣйствіе  разведенныхъ  кислотъ  на 
альбуминъ  27,  158. 

О  составѣ  бѣлка  куриныхъ  япцъ.  Со- 
обвіеніе  первое.  О  пѣкоторыхъ  свой- 
ствахъ  одного  изъ  альбуминовъ  бѣлка 
куриныхъ  яидъ  28,  614. 

О  нѣкоторыхъ  свойствах!»  одного  изъ 
альбуминовъ  голубиныхъ  яидъ  29,  398. 

О  глобул  и  нѣ  изъ  бѣлка  куриныхъ  яидъ 
30,  23.  Объ  альбуминахъ  куринаго  яич- 
наго  бѣлка  30,  302. 

Паипушко,  С.  В.  Объ  уравненіяхъ, 
примѣняемыхъ  при  непрямыхъ  анали- 
зам, 18,  179.  19,  106. 

Некрологъ  24,  40. 
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Панфиловъ,  И.  Л.  Этилметнлпроппл- 
тиленгликолъ  24,  473. 
Изслѣдованіе   шестиводііыхъ  гидра- 
івъ  іодистаго  и  бромистаго  натрія  25, 
262. 

Десятиводные  гидраты  бромистаго  и 
іодистаго  магпія  26,234. 0  молекулярныхъ 
температурахъ  плавленія  нѣкоторыхъ 
гидратовъ  галоидныхъ  солей  20.  (2)  0. 

Пятнадцатпводные  гидраты  броми- 
стаго и  іодистаго  алюминія  27,  77. 

Пастеръ,  Л.  пекрологъ  27,  430,  27  (2) 
184. 

Паутынскій,  М.  Изооктонафтенъ  18, 
(2)  256. 

Пашковъ,  В.  П.  см.  Хрущовъ,  П.  Д. 

Иекаторосъ,  Г.  см.  Клименко,  Е. 

Пелехивъ,  П.  И.  Антисептическія 
свойства  смѣси  хлорной  извести  и  фе- 
нола 12  (2)  19. 

Пслонидасъ.  Примѣненіе  началъ  пе- 
ріодическаго  закона  къ  органическимъ 
соединеніямъ  15,  364. 

Пель,  А.  В.  О  пилокарпинѣ  12  (2)  18. 

Объ  образованы  пептона  внѣ  орга- 
новъ  ппщеваренія  и  объ  обратномъ  пре- 
вращены пептона  въ  бѣлковое  вещество 
14,  353. 

О  гніеніи  муки  15,  2.  Анализы  нев- 
ской воды  и  бактеріологическое  изслѣ- 
дованіе  15,  608,  16,  180. 

Открытіе  мышьяка  въ  обояхъ  17,  539. 
Бактеріологическое  изслѣдованіе  нев- 
ской воды  17,  530.  Приспособленія  для 
микрохимическаго  анализа  17,  560. 

Бактеріологическія  изслѣдованія  18. 
123.  Анализы  крымскихъ  винъ  18,  320. 

О  связи  между  химпческимъ  соста- 
вомъ  воды  и  способностью  поддержи- 
вать жизнь  бактерій  19,  177.  Проектъ 
изслѣдованія  русскихъ  винъ  19.  695. 

О  маргаринѣ  21,  156. 

О  сперминѣ  23,  151. 

О  нахожденіи  спермина  въ  различ- 
ныхъ  железахъ  животнаго  организма  и 
химпческомъ  составѣ  Броунъ-Секаров- 
ской  жидкости  24,  193.  О  химпческомъ 
разъяснены  физіологическаго  дѣйствія 
спермина  24,  334. 

Объ  условіяхъ  химическаго  дѣйствія 
спермина  на  процессы  окпсленія  въ 
организмѣ  вообще  и  въ  нервной  ткани 
въ  частности  25,  52.  О  повышены  ще- 
лочности крови  посредством^,  минераль- 
ныхъ  водь  25,  503. 

Патологическоо  красящее  вещество 
мочи  27,  428. 

О  современномъ  положены  вопроса 
объ  изысканіяхъ  ключевой  воды  для 
водоснабженія  С.-Петербурга  28,  830. 


Перепел  кииъ,  А.  Вліяпіе  различныхъ 
соединены  фосфорной  к.  на  развптіе 
ячменя  при  соблюдены  одинаковости 
условій  относительно  другихъ  необхо- 
димыхъ  для  растеній  питательныхъ  ве- 
ществъ  4,  141,  258. 

Петренко-Критченко,  П.  И.  Дѣйствіе 
фенилгидразина  на  ацетондикарбоновые 
эфиры  27,  593. 

О  зависимости  реакціонной  способ- 
ности отъ  стереостроенія  30,  713.  О 
тетрагидропиронныхъ  соедпненіяхъ  30, 
(2)  200. 

Петренко-Критченко,  П.  И.  см.  Мс- 
ликовъ,  П.  Г. 

Петренко-Критченко,  П.  И.  и  Арцы- 
багаевъ,  Е.  О  вліяніи  замѣщенія  на  ходъ 
нѣкоторыхъ  реакцій  28,  694. 

Петренко-Критченко,  П.  И.,  Пи- 
саржевскій,  Л.  и  Герніковичъ,  М.  О 
вліяніи  замѣщенія  на  ходъ  кетонныхъ 
реакцій.  1.  Дѣйствіе  пятихлорпстаго 
фосфора  на  ацетондикарбоновые  эфпры 

27,  327. 

Петренко-Критченко,  П.  И.  и  Ста- 
нишевскій,  И.  О  конденсаціи  алдеги- 
довъ  съ  ацетондикарбоновыми  эфпрами 

28,  371. 

Петренко-Критченко,  П.  И.  и  Эфрус- 

си,  С  О  вліяніи  замѣщенія  на  ходъ  ке- 
тонныхъ реакцій.  II.  Дѣйствіе  фенил- 
гидразина на  ацетондикарбоновые  эфиры 
27,  333. 

Петріевъ,  В.  М.  Изомерія  азосоедп- 
неній  толуола  3,  252. 

О  моно-  и  диоксіімалоновыхъ  кис- 
лотахъ  10,  57,  58,  94,  152. 

Къ  вопросу  объ  изомеры  фумаровой 
и  малеиновой  кислотъ  15,  (2)  371.  О 
дѣйствіп  цпнкэтпла  на  средній  эфиръ 
фумаровой  к.  15,  (2)  372.  О  новой  группѣ 
анилиновыхъ  красокъ  15,  (2)  372.  Объ 
очищены  костянаго  масла  15,  (2)  372. 
О  дѣйствіи  алкогольнаго  ѣдкаго  кали  на 
эпихлоргидринъ  15,  (2)  378.  О  дѣйствіи 
амальгамы  на  трихлортрпгидрофе- 
нозу  15,  (2)  378.  О  двойныхъ  разложе- 
ніяхъ  въ  неоднородной  средѣ  15,  (2^)  381. 
О  распредѣленіп  кислотъ  между  осно- 
ваніями  и  обратно  15,  (2)  382. 

Матеріалы  по  вопросу  объ  измѣреніи 
силы  химическаго  сродства  18,  141;  18, 
187. 

О  скоростяхъ  реакцій  при  двойныхъ 
разложеніяхъ  п  о  вліяніи  частичнаго 
вѣса  кислотъ  и  ихъ  строенія  на  эти  ве- 
личины 24.  50. 

Петріевъ,  В.  М.  и  Эгизъ,  А.  О  дѣй- 
ствіи  амальгамы  натрія  на  средніе 
эфпры  нѣкоторыхъ  многоосновныхъ  кис- 
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лотъ  7,  55,  149.  Объ  оксиизопировинной 
и  бромоціаномасляной  кислотахъ,  по- 
лученныхъ  изъ  эфпра  дибромомасляной 
кислоты  7,  56,  143.  О  діоксимасляной  и 
бромооксимасляной  кпслотахъ  7, 50, 179. 

Петровъ,  Д.  Л.  О  полученіп  простым, 
и  смѣшанныхъ  эфпровъ  по  реакціи  Ре- 
буля  21,  348.  Дѣйствіе  слабыхъ  раство- 
ровъ  хромовой  кислоты  на  жпдкій  изо- 
бутиленъ  и  амиленъ  21,  353. 

О  простомъ  эфпрѣ  триметилкарбипола 
22,  366. 

Петрову  И.  О  содержаніп  бѣлковыхъ 
вещоствъ  въ  нѣкоторыхъ  грибахъ  и  кор- 
неплодахъ  17,  354. 

Петрушевскій,  О.  О.  Нлаиъ  фпзпче- 
скаго  изслѣдованія  поверхности  луны 
5,  189,  190,  219.  Замѣтка  о  лунномъ 
спектрофотометрѣ  5,  401,  408. 

Иирогон  ъ,  И.  О  нитро-  а-толунло- 
выхъ  кпслотахъ  4,  102,  168. 

Пйроговъ,  II.  см.  Вроблевскій,  Э.; 
см.  Нвацовъ-Гаевскій,  Н. 

Писаревскій,  II.  О  гидратахъ  седе- 
новокальціевой  соли  26.  152. 

Ппсаржпгскій,  Л.  Электролизъ  |3-мс- 
тилгли^идной  и  |3-мстилглицериновой 
кислотъ  20, 338.  Термохимическія  изслѣ- 
дованія  пѣкоторыхъ  органическихъ  кис- 
лотъ 29,  340. 

Пвсаржевскій,  Л.  ем.  Меликовъ, 
II.  Г.:  с№  Петрснко-Критченко,  II.  И  ; 
см.  Танатаръ,  С.  31. 

Плесконоеовъ,  1$.  І>  см.  Реформат- 
скіи,  С.  Н. 

Погоржельскій,  3.  Л.  О  пѣкоторыхъ 
нроизводпыхъ  діизокротила  и  діизобу- 
тснила  30,  <>77. 

Подладчиковъ,  М.  И.  О  хлорааги- 
дрпдѣ  аллилфосфористой  кислоты  30, 857. 

Полетаевъ,  г.  Опредѣлеиіе  постоян- 
ной температуры  кинѣнія  вторичныхъ 
спиртовъ  съ  вторичными  радикалами; 
нзслѣдованіе  дипсевдопроиилкарбшюла 
20,  672. 

Пономареву  И.  М.  о  нѣкоторыхъ 
производныхъ  иерсульфодіана  8.  192, 
210. 

Изслѣдовапіс  соединеній  группы  мо- 
чевой кислоты  10,  36  I. 

Къ  исторіи  производныхъ  группы  мо- 
чевой кислоты  11,  12,  46. 

Объ  аллантоксановой  кислотѣ  15,  (2) 
375.  О  ціануровыхъ  афйрахъ  и  строе- 
ніи  діануровой  кислоты  15,  (2)  380. 

Къ  вопросу  о  строеніи  ціапуровой 
кислоты  18,  435. 

Къ  исторіи  уроксановой  кислоты  и  о 
строеніи  аллантоина  26,  (2)  7. 

Поповъ,  А.  Н.  Объ  этилофенильномъ 


кетонѣ  1,93.  Ртутныя  соединения  псевдо- 
пропила и  изобутила  1,  232.  Продукты 
окисленія  метилофенильнаго  кетона  1, 

238. 

Объ  окисленіи  изобутириновой  кис- 
лоты 2.  292,  310. 

О  ходѣ  окисленія  кетоновъ  1,  59,  64. 
Объ  окисленіи  метилфенильнаго  и  этил- 
фенильнаго  кетоновъ  4,  59, 61.  Окисле- 
ніе  кетоновъ  какъ  средство  для  опре- 
дѣленія  строенія  алкоголей  и  кнелотъ 
4,  59.  70.  О  правпльности  окнсленія  ке- 
тоновъ фенилуксусной  или  альфатолуи- 
ловой  кпел.  4,  206,  213. 

Оптически  дѣйствующій  амиловый 
еппртъ  5,  11.  О  правильности  окисленія 
кетоновъ  фенилуксусной  и  ьльфатолуи- 
ловой  кислоты  5,  11,  24.  О  пропилфе- 
нилкетонѣ  5,  27.  Окисленіе  кетоновъ 
съ  вторичными  радикалами  5,  389. 
Общность  закона  окисленія  трети чныхъ 
спиртовъ  5,  393. 

Замѣтка  по  поводу  сообщенія  І>.  Мар- 
ковникова  объ  окисленіи  а-оксибутири- 
новой  к.  7,  148,  231.  Диметилбензил- 
карбпнолъ  7,  236.  Къ  псторіи  окисленія 
несимметричныхъ  кетоновъ  (изопропил- 
гексильный  кетонъ)  7,  315,  333. 

Поповъ,  А.  II.  и  Вогусскій,  I.  Г. 
Дибромбензилкетонъ  5,  11. 

Попои і.,  Л.  II.  и  Васнлъевъ.  Строе^ 
ніе  бромоэнантовой  кислоты  8,  (2)  346. 

Понопъ,  А.  Н.  и  Лей,  Н.  Къ  вопросу 
объ  окислен іи  оксикислотъ  жирнаго  ряда 
6,  175,  177. 

Поповъ,  А.  II  и  Павлевскій;  I».  Мо- 
нохлорвалералъ  8,  (2)  346. 

Поповъ,  Л  Н.  и  Фуксъ,  А.  Окпсленіе 
бензилпзоиропиловаго  кетона  8,  (2)  346. 

Поповъ,  Л.  Н.  и  Цинке.  Еще  спо- 
собъ  для  опредѣленія  строенія  алкого- 
лей и  кислотъ  4,  206,  218. 

Попперъ,  О  М.  и  ГуставсонълГ.  Г. 
О  днмстнлтриметиленѣ' 30,  (2)  214. 

Поршневъ,  Г.  II.  О  существоваиіи 
азотнетаго  ангидрида  въ  парообразпомъ 
видѣ  28.  512. 

Ыекрологъ  27,  440;  28,  117. 

Поспѣховъ,  А.  Дѣйствіе  смѣси  цинка 
и  а-бромнропіоноваго  эфира  на  изо- 
масляный  алдегндъ.  Синтезъ  а-мстил- 
^-изоиропнлэтиленмолочной  кислоты  29, 
420, 

Носнѣхоіп.,В.  Лозстановленіе  ннтро- 
кумола  17,  43. 

Къ  псторіи  азосоединеній:  объ  азо- 
кумолѣ  18,  49. 

Къ  исторіи  азосоединеній:  объ  азо- 
псевдокумолѣ  19.  113.  О  смежномъ  азо- 
толуолѣ  19,  4Ші 
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О  нѣкоторыхъ  производныхъ  смсж- 
наго  азотолуола  20,  608. 

О  нитрованіи  азотолуола  и  объ  азокси- 
толуолѣ  21,  450. 

Посыикинъ,  Д.  см.  Зелинскій,  Н.  Д. 

Потылицынъ,  А.  Л.  Опыты  надъ 
взаимнымъ  вытѣсненіемъ  окисей  метал- 
ловъ  магнезіальной  группы  4,  101 .  137. 

Опыты  надъ  взаимнымъ  вытѣсненіемъ 
галоидовъ  6,  173,  274. 

Взаимное  вытѣсненіе  галоидовъ  въ 
зависимостп  отъ  массъ  7,  233- 

Опыты  надъ  взаимнымъ  вытѣсненіемъ 
галоидовъ  8,  77,  193. 

О  реакціяхъ  подъ  вліяніемъ  тихаго 
разряда  и  о  прямомъ  соединеніи  азота 
съ  кислородомъ  при  нагрѣваніи  11, 
XVII.  О  дѣйствіи  кислорода  на  галоид- 
ныя  солп  и  о  вытѣсненіи  брома  хло- 
ромъ  изъ  безводныхъ  бромистыхъ  ме- 
талловъ  11,  86;  11,  109.  О  дѣйствіи  су- 
хаго  водорода  на  безводныя  галоидныя 
солп  11,  324.  О  предѣлахъ  и  скоростяхъ 
химическихъ  реакцій  11,  367.  Поправка 
къ  статьѣ  о  взаимномъ  вытѣсненіи  га- 
лоидовъ 11,  413. 

О  вытѣсненіи  хлора  бромомъ  изъ  хло- 
ристаго  калія  въ  атмосферѣ  азота  12, 
258.  О  двойныхъ  разложеніяхъ  солей 
въ  водныхъ  растворахъ  12,  411.  О  дѣй- 
ствіи  водорода  на  галоидныя  соли  се- 
ребра и  приндипѣ  максимума  работы 
12,  (2)  7.  О  динамической  сторонѣ  хи- 
мическихъ реакцій  12,  (2)  22.  Дѣйствіе 
углекислоты  на  іодокрахмальныя  бу- 
мажки 12,  (2)  16. 

О  скоростяхъ  реакцій  и  законѣ  рас- 
предѣленія  13,  4.  Замѣчаніе  на  статью 
Бекетова  о  взаимномъ  вытѣсненіи  га 
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О  вліяніи  массъ  при  взаимномъ  замѣ- 
щеніи  галоидовъ  14,  82.  Составъ  водъ, 
сопровождающихъ  нефть  и  выбрасы- 
ваемыхъ  грязными  вулканами  14,  300. 
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15,  479. 
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дуктахъ разложенія  солей  галоидокисло- 
родныхъ кислотъ  при  нагрѣваніи20,541. 

О  нѣкоторыхъ  свойствахъ  хлорнонат- 
ріевой  соли  и  о  пересыщенныхъ  раство- 
рахъ 21,  258.  О  хлорноватострондіевой 
соли  и  ея  разложеніи  при  нагрѣваніи 

21,  451.  Разборъ  опытовъ  Торпе  и  Род- 
жерса о  вытѣсненіи  хлора  бромомъ  въ 
хлористыхъ  металлахъ  21,  504. 

О  скорости  разложенія  хлоряовато- 
кальдіевой  солп  при  нагрѣваніи  22,  333. 
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454. 
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азота  25,  75.  Къ  вопросу  о  пересыщен- 
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гидратѣ  сѣрнокальдіевой  соли  25,  207. 

О  теплотѣ  образованія  гидратовъ  сѣр- 
нокальдіевой  соли  26,  152.  О  раствори- 
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26,  221. 

О  седюеніи  сѣрнокальдіевой  соли  и  ея 
гидратовъ  27,  265.  О  разложеніи  бром- 
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Потылицынъ,  А.  Л.  и  Левченко, 
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шиша 8,  77. 

Преображенскій,  В.  В.  Значеніе 
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Изслѣдованіе  точекъ  кппѣнія  8.  (2) 

349. 

Объ  атомистической  теоріи  15,  58. 

О  выводѣ  закона  Герича  22,  84. 

Нѣкоторыя  ноложенія  фотографиче- 
ской хпміи  26,  (2)  61. 

Пржибытекъ,  С.  А.  Синтезъ  а-окси- 
масляной  кислоты  8,  192,  335. 

О  продуктахъ  окпсленія  эритрита.  Но- 
вый случай  образованія  оптической  не- 
дѣятельной  винной  кислоты  12, 208.  Объ 
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12.  214;  18,  54. 
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ной к.  13,  330. 

О  каліевой  соли  гликолевой  кислоты 
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эритрита  15,  613. 

О  полномъ  ангидрпдѣ  эритрита  16, 
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тіофеномъ  29,  87. 

Прохоровъ,  П.  Приборъ  для  опре- 
дѣленія  кислорода  воздуха  15,  188. 

Прянишннковъ,  Н.  Объ  изопронп.і- 
диметилкарбинолѣ  3,  124,  172,  175. 

Пургольдъ,  Ф.  О  дѣйствіи  хлори- 
стаго  этила  на  сѣрный  ангидридъ  5. 
249,  273. 

Путохипъ,  М.  О  пронплпрованномъ 
аллилдиметилкарбинолѣ  15,  408. 

Изооктонафтенъ  и  его  производныя 
16,  (2  )  295. 

Пѣтуховъ,  С.  П.  Раскисленіе  угле- 
кислоты сѣрою  13,  234. 

Пятаковъ,  Л.  ООъ  ааверсіи  сахара 
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Рабинович  ь,  Я.  М.  Химпческій  ана- 
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238. 

Приборъ  для  приготовленія  озона  при 
помощи  фосфора  9,  376,  403. 

О  нѣкоторыхъ  условіяхъ  образованія 
перекиси  водорода  при  окисленіи  тер- 
пеновъ  14,  176. 


О  нѣкоторыхъ  приспособленіяхъ  ка- 
чествсннаго  анализа  15,  273. 

Рамзай,  В.  и  Траверсъ,  В.  М.  О 
новомъ  элементѣ,  входящемъ  въ  составь 
воздуха  30,  429. 

Ранцовъ,  В.  Л.  О  правильпостяхъ, 
представляемыхъ  атомными  вѣсами  эле- 
ментовъ  17,  561. 

Правильности  атомныхъ  вѣсовъ  эле- 
менте въ  18,  66. 

О  необходимости  существовапія  эле- 
мента въ  ряду  галоидовъ  съ  атомнымъ 
вѣсомъ  3,  25,  57. 
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О  реакціи  окисленія  гидропиперино- 
выхъ  кислотъ  19,  181. 

Редзко,  В.  Н.  Къ  исторіи  производ- 
ныхъ  стильбена  и  изостильбена  2*,  421. 

О  несимметричномъ  дифенилмоно- 
хлорэтанѣ  22,  365. 

Производныя  изостильбена  изъ  дифе- 
нилмонохлорэтана  23,  364. 

Дальнѣйшее  изучсніе  производныхъ 
изостильбена  25,  297. 
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трична™ дифенилэтиленгликоля  26,  162. 

Некрологъ  26,  387. 

Ремезовъ,  И.  О  полученіи  гексил- 
аллилкарбинола  19,  178. 

Реми,  Н.  О  полученіи  двубромо- 
уксуснаго  эфира  изъ  бромаля  7, 179,  263. 

Реформатскій,  А.  Н.  О  дѣйствіи 
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19,  44. 

Изслѣдованіе  льняной  кислоты  21,202. 
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30,  (2)  212. 
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Рсформатскш,  С.  Н.  Изслѣдованіе 
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Кондакову  28,  894. 


Дѣйствіе  смѣси  цинка  и  монохлор- 
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синеродистаго  калія  на  азотистые  эфиры 
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на  бензойную  кислоту  5,  250,  279.  Обь 
изомерныхъ  рядахъ  бензоловыхъ  про- 
изводныхъ 5.  250,  282.  Попытки  полу- 
ченія  третьяго  нитрофенола  5,  39  I. 

Къ  синтезу  бензоловыхъ  кислотъ  6, 
210,  242. 

Некрологъ  23,  519. 

Рицца,  В.  Ф.  Дѣйствіе  хлораля  на 
цинкметилъ  13,  558-,  И,  99. 

О  камфорѣ  богульника  15,  362;  18, 
480. 

Некрологъ  его  19,  316;  о  камфорѣ  изъ 
эфирнаго  масла  богульника  19,  319. 

Рицца,  В.  Ф.  и  Вутлеровъ,  А.  М. 
Объ  азаронѣ  16,  561;  19,  1. 

Роговъ,  М.  Нѣсколько  приложеній 
теоріи  Гульдберга  и  Вааге  19,  149. 
-Строеніе  сложныхъ  эфировъ  фталевой 
и  янтарной  кислотъ  29,  194. 

Родзянко,  А.  Н.  Дѣйствіе  азотной 
кислоты  на  параазобензойную  19,  698. 

О  моно-  и  динитропараазобензойныхъ 

1  кислотахъ  20,  18. 
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О  нѣкоторыхъ  свойствахъ  гумина  и 
гуминовой  кислоты  22,  208. 

Роэевбдатъ,  Ф.  П.  О  колнчествен- 
номъ  отдѣленіи  кобальта  и  никкеля  отъ 
металловъ  3-й  группы  17.  560. 

Объ  отношеніи  солей  никкеля  и  ко- 
бальта къ  тіоуглекислому  калію  18.  30. 
Метиловый  спиртъ  для  открытія  п  от- 
дѣленія  борной  кислоты  18,  320. 

Приложеніе  методы  Рауля  къ  опре- 
дѣлепію  чистоты  коровьяго  масла  21,  87. 

Розинъ.  О  ментанѣ  27,  (2)  181. 

Рокитянскій,  Ѳ.  Изслѣдованіс  жира 
изъ  кукурузы  26,  147. 

Роесолижо,  А.  П.  Объ  уплотненіп 
каприлѳна  26.  250. 

Рубцоиъ,  П.  П.  Дѣйствіе  сухаго 
амміака  на  сукцинимидъ  17.  277. 

Опредѣленіе  азота  въ  азотнокпслыхъ 
эфирахъ  реакціей  возстановленія  ихъ 
желѣзнымъ  купоросомъ  съ  соляной  кис- 
лотой 23,  382. 

Получсніе  оксимидоуксуспой  кислоты 
24,  247. 

Рудевичъ,  В.  В.  Изслѣдованіе  Э-де- 
канафтена  изъ  Кавказской  нефти  25, 
385-  20,  (2)  63. 

Изслѣдованіе  симметричнаго  диметпл- 
этилнафтѳна  30,  586.  О  производпыхъ 
р-деканафтена  30,  (2)  185. 

Рудевичъ,  В.  В.  ем.  Зелинскій,  Н.Д. 

Руд ин екая.  Объ  изомеризаціи  пара- 
бановоаммопійной  соли  въ  оксалур- 
амидъ  17,  278. 

Рудииская  іі  Б  ого  мо  лень,  И.  В. 
Дѣйствіе  амміака  на  парабановую  кис- 
лоту 17,  279. 

Рудневъ,  В.  М.  О  двунитроанилинѣ 

3.  94,  П'.к 

Изомерныя  сульфокоричпыя  кислоты 

4,  зек 

Объ  изомерныхъ  сульфокоричныхъ 
кислотахъ  5,  410. 

О  продуктахъ  возстановленія  трихло- 
ромолочной  кислоты  7,  97,  160. 


Изслѣдованіе  трпметплкарбинамина 

10,  170.  325.  • 

О  дѣйствіи  іода  на  двузамѣщенныя 
тіомочевпны  и  на  алкилтіокарбамино- 
выя  солп  алкпламиновъ  10,  184. 

Объ  амидныхъ  соединеніяхъ  третич- 
ныхъ  углеводородныхъ  радикаловъ  11. 
159.  Третичныя  горчичныя  масла  11. 
179. 

Опредѣленіе  уксусной  кислоты  въ 
дегтярной  водѣ  16,  (2)  298.  О  побоч- 
ныхъ  продуктахъ  при  добываніи  нефтя- 
наго  газа  16,  (2)  299. 

Объ  углеводородѣ  С16Н,4  при  пере- 
гонка сосповаго  дегтя  24,  253. 

Рудневъ,  В.  М.  см.  Тавилдаровъ,  Н. 

Рудницкій,  В.  см.  Клименко,  Е. 

Рузскій,  см.  Зелинекій,  Н.  Д. 

Русановъ,  А.  А.  Дѣйствіе  бензой- 
наго  алдегида  на  фенолъ  въ  прпсут- 
ствіи  сѣрпой  кислоты  21,  229. 

О  продуктахъ  уплотненія  хлорал ьги- 
драта  съ  нафтолами  23,  217.  Замѣтка  о 
приготовленіи  хлороуксусной  кислоты 
23,  222.  Объ  изомерныхъ  фенилгліоксп- 
махъ  23,  520. 

Фепилгліоксимъ  и  продукты  его  пре- 
вращенія  24.  51. 

Рыбалкинъ,  М.  Н.  О  дѣйствіи  хло- 
роводорода  на  мѣдь  и  водорода  на  по- 
лухлористую мѣдь  21,  155. 

О  химическомъ  равновѣсіи  между 
хлорпстымъ  водородомъ  н  водородомъ 
по  отпошенію  къ  мѣди  и  серебру  22,  80. 

Рыкачевъ,  М.  Путешествіе  на  апро- 
статѣ  5,  252. 

Рымаренко,  В.  О  (3-хлорнафталинѣ 
8,  109,  136,  145. 

Рябииинъ,  К.  О  метильномъ  и  птпль- 
помъ  эфирахъ  діаллнлкарбинола  и  объ 
образующейся  изъ  перваго  эфира  р-мето- 
ксилглутаровой  кислотѣ  11,  394. 

Рябининъ,  К.  и  ^аііцснъ,  А.  М.  О 
діаллилизопропилкарбияолѣ  11,  29. 


С,  М.  II.  Лзотистометпловый  эфиръ 
3.  250, 

Сабан ішъ,  А.  Н.  Матеріалы  къ  хи- 
мическому составу  зеренъ  проса  2Г>. 
(2)  163. 

Сабапѣсвъ,  А.  II.  О  дѣйствіп  воды 
на  треххлористую  сурьму  и  объ  окси- 
хлоридахъ  сурьмы  3,  94,  97.  Фпуиче- 
скія  свойства  почвъ  3,  257. 

О  бромистомъ  и  іодистомъ  пропзвод- 


ныхъ  ацетилена  и  о  новомъ  осповаіпи 
ацетилентрифенилтріаминѣ  6,  (2)  146. 

О  добывапіи  и  свойствахъ  двубро- 
мпстаго  ацетилена  8,  241,  287,  (2)  344. 
О  соедпненіи  аконитовой  кислоты  съ 
бромистымъ  водородомъ  8,  241,  290, 
(2)  314.  Дѣйствіе  цинка  на  галоидныя 
органпчсскія  соедииенія  8,  329. 

Дѣйствіе  цинка  и  цинковой  пыли, 
какъ  общая  реакція  отнятія  галоидовъ 
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и  возстановленія  галоидныхъ  органпче- 
скихъ  соединеній  9,  32. 

О  температурахъ  кипѣнія  галоидныхъ 
производныхъ  этана  и  этилена  12,  48. 

О  нѣкоторыхъ  адетиленовыхъ,  ви- 
ниловыхъ  и  этиленовыхъ  соединеніяхъ 
15,  355. 

О  добываніп  и  полимеризаціи  бром- 
ацетилена  17,  171.  О  діаллилѣ  17,  (2)  35. 

О  дѣйствіи  сѣрной  кислоты  на  олеи- 
новую 18,  35,  18.  87. 

О  гексабромтетраметиленѣ  21, 1.  Кріо- 
скопическія  изслѣдованія  коллоидовъ. 
Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  колло- 
идовъ  по  способу  Рауля  21,  515.  За- 
мѣтка  объ  анализѣ  вина  21,  (2)  61. 

О  четырехбромистыхъ  діаллилахъ  22, 
3.  Кріоскопическія  изслѣдованія  кол- 
лоидовъ. Опредѣленіе  молекулярнаго 
вѣса  по  способу  Рауля  22,  102.  О  за- 
висимостп  коллоидальнаго  состоянія  тѣла 
отъ  природы  растворителя  22,  (2)  61. 

Кріоскопическія  изслѣдованія  колло- 
идовъ. Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса 
коллоидовъ  по  способу  Рауля.  Опытъ 
классифпкаціи  растворимыхъ  коллои- 
довъ 23,  80. 

О  кристаллическомъ  діаллилтетраце- 
тпнѣ  24,  (2)  67.  Кріоскопическое  изслѣ- 
дованіе  кремневой  кислоты  24,  (2)  69. 

Кріоскопическое  изслѣдованіе  альбу- 
мозы  и  пептона  изъ  яичнаго  альбумина 
25,  11.  О  молекулярномъ  вѣсѣ  альбу- 
мозы  и  пептона  25,  (2)  101. 

О  коллоидальной  вольфрамовой  ки- 
слой 27,  (2)  53. 

О  несуществованіи  коллоидальной 
вольфрамовой  кислоты  29,  243. 

О  структурныхъ  изомерахъ  между  не- 
органическими соединеніями.  Изомерія 
солей  аммонія,  гидроксиламина  и  ги- 
дразина 30,  403.  О  нѣкоторыхъ  неор- 
ганическихъ  соляхъ  гидразина  и  о  по- 
лу ченіи  азотистоводородной  кислоты  30, 
883. 

Сабанѣевъ,  А.  П.  и  Александрову 
Н.  А.  Объ  опредѣленіи  молекулярнаго 
вѣса  яичнаго  альбумина  по  способу 
Рауля  22,  (2)  61,  23,  Т. 

Сабанѣевъ,  А.  II.  и  Антушевичъ, 
И.  А.  Кріоскопическія  изслѣдованія 
коллоидовъ:  о  карамели  24,  644,  25,  23. 

Сабанѣевъ,  А.  П.  и  Кислаковскій. 
Изслѣдованіе  продукта  взаимодѣйствія 
четырехбромистаго  ацетилена  и  нафта- 
лина въ  присутствіи  хлористаго  алю- 
минія  15,  574. 

Сабанѣевъ,  Г.  см.  Богомолов!,. 

Савинъ,  М.  Къ  вопросу  о  кислыхъ  и 
щелочныхъ  производныхъ  бѣлка  19,  398. 


Савченковъ,  Ф.  Историческіе  мате- 
ріалы  по  русской  химической  номен- 
клатурѣ  2,  187,  205. 

Самоновъ,  Н.  Объ  азоксилолѣ  14,  327. 

Самосадскій,  А.  Дѣйствіе  пятибро- 
мистаго  фосфора  на  бромистый  аце- 
тилъ  1,  231. 

О  дѣйствіи  пятибромистаго  фосфора 
на  бромистый  ацетилъ  2,  26,  52. 

Сапожниковъ,  А.  В.  Изслѣдоваше 
водныхъ  растворовъ  ацетона  28.  223. 

Сапожниковъ,  В.  Д.  Объ  электропро- 
водности  муравьиной  кислоты  25,  626. 

Сапоцкій,  Т.  Кислота  въ  листьяхъ 
кавказской  черники  (Ѵассіпіит  агсіо- 
зіарііуіов)  2в,  146. 

Санандинаки,  Н.  Лимонная  кислота 
и  нѣкоторыя  изь  ея  производныхъ  4. 
257,  282. 

Селезневъ,  В.  И.  О  соотношеніи 
между  атомнымъ  вѣсомъ  и  электропро- 
водностью металловъ  4,  206,  304. 

Дѣйствіе  хлористаго  титана  на  сѣр- 
ный  ангидрпдъ  5,  393. 

О  дѣйствіи  сѣры  на  стекло  14,  124. 

Селивановъ,  Ѳ.  О.  О  лигнинѣ  и  его 
реакціяхъ  окрашиванія  19,  551. 

Изслѣдованіе  картофельныхъ  рост- 
ковъ  20,  135.  О  реакціяхъ  окраншва- 
нія  глюкозъ  и  тростников аго  сахара  20, 
267.  О  тростниковомъ  сахарѣ  незрѣлаго 
картофеля  20,  272.  Объ  опредѣленіи 
высокихъ  температурь  20,  705. 

Объ  образованіи  въ  растеніяхъ  трост- 
никоваго  сахара  пзъ  крахмала  21,  27. 
О  реакціяхъ  древесины  21,  85.  О  дре- 
весинѣ  сосны  21,  86.  О  дѣйствіи  ани- 
лина на  салициловый  алдегидъ  21, 156. 

О  галоидныхъ  азотистыхъ  соедине- 
ніяхъ  23,  361.  Различіе  въ  реакціяхъ 
галоида  различныхъ  галоидныхъ  соеди- 
нены 23,  599. 

Галоидампды  24,  132,  245.  Къ  во- 
просу о  взаимодѣйствіи  отрицательныхъ 
группъ  въ  углеродистыхъ  соединеніяхъ 
24,  134.  О  такъ  называемомъ  хлоранги- 
дридѣ  трихлорсульфометиловой  кислоты 
24,  333. 

Строеніе  хлораигидрида  трихлорсуль- 
фометпловый  кислоты  25,  3. 

Объ  іодистомъ  азотѣ  2в,  46.  Изслѣдо- 
ваніе  галоидныхъ  соединеній  азота. Гл. I. 
Предъидущія  изслѣдованія  и  современ- 
ное состояніе  вопроса  26,  435.  Гл.  П. 
Хлориламиды  органическаго  ряда  26. 
448.  Гл.  III.  Бромиламиды.26.477.Гл.ІУ. 
Дѣйствіе  ампновъ  и  кислотныхъ  ами- 
довъ  на  хлориламиды  и  бромпламиды 
26,  497.  Гл.  У.  Іодиламиды  органиче- 
скаго ряда  26,  511.  Гл.  УІ.  Неоргани- 
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ческіе  галоидампды.  Іодистый  азотъ  26. 
529.  Гл.  VII.  Общія  свойства  галоида- 
мидовъ  и  другпхъ  галоидныхъ  соедине- 
ній  азота  26,  550.  О  дѣйствіи  избытка 
хлорноватистой  кислоты  на  дипропил- 
аминъ  26,  493.  Къ  вопросу  о  вліяніи 
отрицательных!,  группъ  на  реакціп  га- 
лоида въ  органпческпхъ  соединеніяхъ 
26.  (2)  5.  Предварительное  изслѣдова- 
ніе  хлѣбной  пуркп  или  хлѣбныхъ  вѣ- 1 
совъ  какъ  прибора,  служаіцаго  для  опре- 1 
дѣленія  качества  зерновыхъ  хлѣбовъ 
26,  Временникъ  1.  124, 

Къ  вопросу  о  дѣйствіи  хлорновати- 
стой, бромноватистой  и  іодноватистой 
кислотъ  на  іодистый  калій  27,  553. 

Нѣсколько  словъ  о  реакціи  хлорнова- 
тистой кислоты  съ  іодистымъ  каліеімъ 
28,  77-. 

Семеновъ,  А.  М.О  составѣ  соединеній 
угольной  кпслоты  съ  амміакомъ  1.  226. 

Семеновъ,  В.  И.  Превращеніе  ма- 
леиновой  кислоты  въ  фумаровую  17,  539. 

О  взаимныхъ  переходахъ  фумаровой 
и  мал (з и  новой  кислотъ  и  ихъ  пропзвод- 
ныхъ  20,  537. 

Къ  вопросу  о  гомологахъ  дитраконо- 
ной,  итаконовой  и  мезаконовой  кислотъ 
28,  430,  25,  308. 

О  р-бромалкилянтарныхъ  кпслотахъ 
ВО,  861.  О  вліяніи  избытка  соды  на 
разложепіе  3-бромалкплянтарныхъ  ки- 
слотъ 30,  862.  О  вліянін  избытка  соды 
на  разложепіе  днброшіитропировинной 
кислоты  30.  862.  О  3-бромглутаровой 
кнслотѣ  30,  863.  Къ  вопросу  о  гомоло- 
гахъ дитраконовой,  мезаконовой  и  ита- 
коновой кислотъ  30,  1003.  Къ  вопросу 
о  механизме  превращеній  двуобромлен- 
ныхъ  одпозамѣіпенныхъ  ацетоуксусныхъ 
эфйрЬвъ  въ  мезаконовую  кислоту  и  ея 
гомологи  30,  1009. 

Семенченко,  А.  А.  ем.  Курнаковъ, 
Н.  С. 

Серебряковъ,  С.  Параметилнафто- 
новая  кислота  (гексагидропаратолуило- 
вая  или  диклогексаметилкарбоновая  1.4) 
25,  642. 

Сиволобовъ,  А.  Новый  второй  ан- 
гидридъ  маннита  16.  378. 

Дихлоргидринъ  маннита  и  его  воз- 
сѴановленіе  18,  135.  Способъ  опредѣлс- 
нія  температуры  кипѣнія  малыхъ  ко- 
лияествъ  жидкостей  18,  286. 

Сидоренко,  К.  В.  О  дѣйствіи  азот- 
новатой окиси  на  изобутилепъ  30,  (2)  19. 

Симоновичъ,  Л.  Л.  О  приготовленіи 
іодистыхъ  цинкмономстила  и  динкмоно- 
этила  и  о  полученіи  триметилпропана 
20,  738. 


Ситниковъ,  А.  П.  см.  Хрущовъ, 

п.  д. 

Скандаровъ.    О   хлорангидридѣ  и 

амидѣ  сѣрноазобензоловой  кислоты  2. 
254,  286. 

Славинскій,  К.  С.  О  ппнолѣ  28,  565. 

Одѣйствіи  на  хлористый  ментоментилъ 
спиртовой  щелочи  и  хинолина  29,  118. 

Къ  строенію  терпеновъ  и  имъ  род- 
ственныхъ  соединеній:  о  нинолглпко- 
лахъ  30,  195. 

Славинскій,  К.  С.  и  Вагнеръ,  1%  Е. 
Изслѣдованіе  продуктовъ  дѣйствія  хлор- 
новатистой кпслоты  на  пиненъ  30,  877. 

Смиренскіп,  А.  О  діаллилэтилкарбп- 
нолѣ  13,  488. 

Скупевскій,  В.  Опредѣленіе  органи- 
чески хъ  тѣлъ  въ  водѣ  при  помощи  мар- 
гандовокаліевой  соли  27,  500. 

СмоленскШ,  П.  Изслѣдованіе  воды 
Шуваловскихъ  озеръ  и  колоддевъ  и 
рѣкъ  Охты  и  Лупы  15.  609. 

Соболевъ,  М.  Н.  О  существованіи 
комплексныхъ  кислотъ  въ  крпсталличс- 
скомъ  состояніи  27,  (2)  52. 

О  нѣкоторыхъ  физическихъ  свой- 
ствахъ  фосфодвѣнаддативольфрамовой 
кислоты  28,  186. 

Соколовскій,  Н.  О  нѣкоторыхъ  про- 
дуктахъ,  образующихся  при  дѣйствіи 
брома  на  адетонъ  8,  279,  330. 

Соколовъ,  Е.  О  дѣйствіи  дипкизо- 
амила  и  динкизобутила  на  уксусный 
алдегпдъ  19.  197.  О  дѣйствіи  іодистаго 
метила  и  динка  на  этилпропилкетонъ 
19,  587.  Дѣйствіе  іодистаго  этила  и 
динка  на  этилпропилкетонъ  19,  595. 
Изслѣдованіе  углеводородовъ  СвН,г>  и 
С9Н18,  получаемыхъ  изъ  метилдииро- 
пилкарбинола  и  этилднпропилкарбинола 
19,  599. 

Соколовъ  Н.  В.  Изомерные  хлор- 
анилины  1,  10.  Объ  образованія  ури- 
ниловой  кислоты  1,  11.  О  различіи  суль- 
фохлоробензойныхъ  кислотъ  1,  96.  Обра- 
зованіе  аллоксантина  изъ  уринпловой 
кислоты  1,  97. 

Хлорбензолы  2,  59.  Приготовленіе 
фосгена  2,  90. 

Открытіе  синильной  кислоты  въ  слу- 
чаяхъ  отравленія  7,  97. 

Открытіе  синильной  кислоты  въ  тру- 
пахъ  8,  75.  Опредѣленіе  коніина  въ  тру- 
пахъ  8,  77. 

Опредѣленіе  мииеральныхъ  ядовъ  9, 
240.  А  нал  изъ  воды  Дудергофскихъ  ис-: 
точниковъ  9,  241. 

Подковный  электромагнитъ  11,  113. 
Способы  полученія  нитроманнита  и  из- 
слѣдованіе  условій  его  взрываемости  11, 
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134.  Анализъ  воды  р.  Оки  и  источни- 
ковъ,  питающихъ  водопроводы  г.  Ниж- 
няго-Новгорода  11,  243. 

О  составѣ  минеральныхъ  водт»  старо- 
русскихъ  артезіанскихъ  колодцевъ  12. 
285. 

О  нитрованы  майнита  13,  516.  О  ни- 
трованіи  молочнаго  сахара  13,  516. 

Новый  эвдіометръ  14,  56.  Аналпзъ 
воздуха  при  помощи  этого  эвдіометра 
15,  2.  Объ  усовершенствованіяхъ  эвдіо- 
метра  15,  130.  Анализы  невской  воды 
за  сентябрь  1883  г.  15,  508;  за  октябрь 
1883  г.  15,  572. 

Анализы  невской  воды  за  ноябрь  и 
декабрь  1883  г.  16,  90. 

Анализы  невской  воды  за  1883—1884 
гг.  17,  42. 

Дѣйствіе  слабыхъ  щелочей  на  нитро- 
этанъ  18,  274. 

Добавленіе  къ  статьѣ  о  дѣйствіи  сла- 
быхъ основаній  на  нитроэтанъ  19,  384. 

Дѣйствіе  хлорокиси  фосфора  на  на- 
трійнитроэтанъ  20.  445.  Дѣйствіе  іодан- 
гидрпдовъ  предѣльныхъ  спиртовъ  на  на- 
трійнитроэтанъ  20,  579.  Одѣйствіп  ще- 
лочей на  нитросоединенія  предѣльныхъ 
углеводородовъ  20,  498. 

Аналпзъ  разлпчныхъ  сортовъ  рус- 
скаго  табака  21,  345. 

Опредѣленіе  теина  въ  чаѣ,  24,  130. 

Соколовъ,  Н.  В.  см.  Мальчевскій, 
П.  Л. 

Соколовъ,  Н.  Н.  Объ  ангидридѣ  гли- 
цериновой кислоты  10,  127,  263.  Не- 
крологъ  10,  8. 

Соколова,  Н.  Н.  премія:  основаніе 
12,  129.  Первое  присужденіе  14,  49. 
Положенія  18,  2. 

Соловьевъ,  А.  Примѣненія  діализа 
къ  изученію  студенистаго  состоянія  бѣл- 
ковъ  и  дапныя  для  уясненія  состава 
бѣлковины  яицъ  птицъ  выводковыхъ  и 
птеіщовыхъ  19,  393. 

Соловьев!»,  Н.  О  вычисленіи  числа 
нормальныхъ  предѣльныхъ  углеводоро- 
довъ 15,  508. 

Солонина,  В.  А.  Дѣйствіе  сѣрной  и 
соляной  кислотъ  на  алл иловый  спиртъ 
17,  145,  17,  539. 

Дѣйствіе  водныхъ  минеральныхъ  ки- 
слотъ на  аллиловый  спиртъ  19,  302. 

Дѣйствіе  сѣрнистаго  ангидрида  на  ал- 
лильныя  соединенія  21.  88. 

О  дѣйствіи  металлпческаго  натрія  на 
убромпропилфенильный  эфиръ  26.  1. 

О  гекса-,  гепта-  и  октометилендіами- 
нахъ  28,  556. 

Къ  раздѣленію  первпчныхъ,  вторич- 
ныхъ  и  третичныхъ  аминовъ  по  спо- 


собу О.  Гинзберга  29,  404.  О  нитрилѣ 
азелаиновой  кислоты  и  нонометиленді- 
аминѣ  29,  410. 

Къ  дѣйствію  хлористаго  питрозила  на 
амины  жирнаго  ряда  I,  30,  431;  II,  30, 
449;  III,  30,  606.  Къ  вопросу  о  зави- 
симости температуръ  плавленія  органи- 
ческихъ  соединеній  отъ  числа  углерод- 
ныхъ  атомовъ  въ  частицѣ  30,  819.  Къ 
дѣйствію  царской  водки  на  первичные 
амины  жирнаго  ряда  30,822.Къ  дѣйствію 
фенолята  натрія  на  двубромозамѣщен- 
ные  предѣльные  углеводороды  30,  826. 

Сорокинъ,  В.  О  дѣйствіи  іодоводо- 
рода  на  нѣкоторыя  галоидныя  соедине- 
нія  этилена  и  пропилена  2,  184,  212. 

О  строеніи  хлороіодистаго  пропилена 
3,  173,  192. 

Диаллилметилкарбинолъ  (изслѣдова- 
ніе)  9,  12. 

Объ  окислены  діаллила  и  происходя- 
щего изъ  него  гексильнаго  гликола  10, 
235,  364,  396. 

Объ  окисленіи  діаллила  11,  266;  11, 
377.  Строеніе  діаллпла  11,  377.  Обра- 
зованіе  р-метилоксиглутаровой  кислоты 
изъ  діаллилметилкарбинола  11,  388. 

Замѣтка  объ  образованіи  молочной 
кислоты  изъ  левулозы  17,  368. 

Анилиды  галактозы  и  левулозы  18, 
129.  Нагрѣваніе  изосахарина  съ  ани- 
линомъ  18,  318. 

Анилиды  глюкозъ  и  нѣкоторыя  ихъ 
превращенія  19,  377. 

Анилиды  и  толуиды  глюкозъ  20,  213. 
Дѣйствіе  анилина  на  изосахаринъ  20, 
415.  Соотношеніе  вращательной  спо- 
собности органическихъ  соединены  съ 
ихъ  составомъ.  Частичное  вращеніе 
анилида  и  толуида  декстрозы,  салицина 
и  гелицина  20,  417. 

Сорокинъ,  В.  см.  Зайцевъ,  А. 

Сорокинъ,  И.  Извлечете  синильной 
кислоты  изъ  растворовъ  9,  125. 

Спсранскій,  А.  В.  О  скорости  инвер- 
сіи  сахара  подъ  вліяніемъ  уксусной  и 
молочной  кислотъ  въ  присутствіи  хло- 
ристаго  натрія  и  пѣкоторыхъ  другихъ 
солей  23,  147. 

Электропроводность  и  температура 
замерзанія  водныхъ  растворовъ  нѣко- 
торыхъ  фтористыхъ  соединены  24,  304. 

Температура  замерзанія  и  электро- 
проводность водныхъ  растворовъ  зеле- 
наго  и  фіолетоваго  видоизмѣненій  хлор- 
наго  хрома  25,  (2)  1. 

О  двойной  соли  роданистаго  хрома  и 
роданпстаго  калія  27,  (2)  1. 

О  родановомъ  хромѣ  28,  329. 

Спиндлеръ,  Э.  Замѣтка  о  дѣйствіи 
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іодистоводородной  кислоты  на  пипери- 
динъ  23,  39.  Изслѣдованіе  гептанафтена 
Кавказской  нефти  23.  40. 

Спиридонов!,,  Н.  Къ  исторіи  діокси- 
стеариновой  кислоты,  получаемой  окис- 
леніемъ  олеиновой  кислоты  марганцо- 
вокаліевой  солью  въ  щелочномъ  рас- 
творѣ  19,  646. 

Срединъ.  Реакція  распаденія  мало- 
новой кислоты  въ  растворѣ  30.  (2)  206. 

Станншевскій,  И.  см.  Петреико- 
Крнтченко,  И. 

Стародубскій,  Н.  Н.  О  пордіи  Кав- 
казской нефти,  выфракціонированной 
при  150°— 151°  18,  (2)  87. 

О  деканафтенахъ  22,  (2)  62. 

Стаховскій,  О.  К.  Къ  вопросу  объ 
опредѣленіи  углерода  въ  почвѣ  10, 125: 
19.  (2)  29. 

Стацевичъ.  Кротоновая  кислота,  по- 
лученіе  І,  155, 

Стемпневскій,  Н.  Изслѣдованіе  изо- 
мерпыхъ  тѣлъ  формулы  С4Н10804  14.  95. 

Стемпневскій,  Г.  Дѣйствіѳ  броми- 
стаго  этилена  на  растворъ  поташа  9,  190. 

Эфиры  сѣрной  кислоты  10, 93.  О  при- 
готовленіи  гликоля  10.  337. 

Результаты  изслѣдованія  воды,  взя- 
той съ  логовъ  Липовой  горы  Пермской 
губ.  16,  180. 


Стефаноннчъ.   Анализы  трюмныхъ 

водъ  15,  130. 

Струве,  Г.  О  присутствіп  перекиси 
водорода  въ  воздухѣ  1,  98,  148. 

Случай  судебно-химпческаго  изслѣдо- 
ванія  подложнаго  документа  17,  56. 

Сѣчсновъ,  И.  М.  Законъ  поглощенія 
углекислоты  соляными  растворами  5. 
426. 

О  поглощеніи  угольнаго  ангидрида 
растворами  солей  7.  148,  178,  205. 

Поглощеніе  углекислоты  кровью  9, 
190.  236. 

Вещества  кровяной  сыворотки,  свя- 
зывающія  углекислоту  10,  58.  83.  Свор- 
тываніе  бѣлка  въ  пустотѣ  10.  170. 

О  веществахъ  крови,  поглощающихъ 
СО,  11.  113. 

Законъ  измѣненія  содержанія  и  напря- 
женія  кислорода  въ  легочномъ  воздухѣ 
1-2.  423. 

О  наростаніи  коэффиціентовъ  погло- 
іценія  углекислоты  разжижаемыми  во- 
дой соляными  растворами  18.  63;  18, 
124;  18,  237;  19,  178. 

О  поглощеніи  углекислоты  растворами 
солей  20,  79:  20,  182;  20,  534. 

Сѣченовъ,  И.  М.  см.  Шатерии- 
ковъ,  М. 


Табенекій,  К.  Гематоксилинъ  въ  фо- 
тографа. Ириготовленіе  гемателна  1,31. 

Тавилдаровъ,  II.  Образование  шссти- 
хлорбензола  при  охлореніи  ксилола  1, 
34.  96.  О  нѣкоторыхъ  производим  хъ 
ксилола  1,  213.  216,  254. 

Къ  исторіи  ксилола  2,  222,  318. 

Нсевдотолуоловая  кислота  3,  95. 

Попытки  полученія  ацедіамина;  дѣй- 
ствіе  алдегида  на  ацетамидъ-  метилгу- 
анидинъ  4,  142. 

Бромоэтаны  5.  186,  427.  Опытъ  изу- 
ченія  характера  амміачныхъ  остатковъ 
5,  397. 

Бромоироизводныл  этена  по  отнощѳ- 
нію  ихъ  къ  теоріи  строенія  6,  125.  Со- 
единеніе  бромнстаго  ацетила  съ  алде- 
гидомъ  6,  93,  205. 

Вутиронъ  8,  241. 

О  продуктахъ  нагрѣванія  акролеина 
со  спиртомъ  11.  182. 

Хлорированіе  хлористаго  этилпдсна 
въ  нрисутствіи  АІСід  12,  (2)  20- 

Тавилдаровъ,  И.  и  Руднев  ь,  В.  М. 
Формула  руфигалловой  кислоты  3,  95. 


ТаланцевЪ;  3.  Къ  исторіи  бегеновой 
кислоты  24,  502. 

Там  чан  ъ,  Г.  А.  О  дѣйствіи  неорга- 
низованных'!, ферментовъ  на  глюкозиды 
24,  50.  Реакщи  безформенныхъ  фер- 
ментовъ  21.  698. 

О  скорости  затвердѣванія  29.  425. 

Танатаръ,  С.  М.  Нѣкоторыя  термо- 
химическія  дапныя  для  янтарной  и  изо- 
ннтарпой  кислотъ  21,  183.  Дѣйствіе 
алкогольнаго  раствора  ѣдкаго  кали  на 
бромоизоянтарную  кислоту  21,  558. 

Дѣйствіе  іодистаго  и  хлористаго  ме- 
тилена на  малоновый  эфиръ  въ  прпсут- 
ствіи  алкоголята  натрія  22.  32.  Къ  ре- 
акціи  іодистаго  метилена  на  малоновый 
:)фиръ  22,  39.  Новые  случаи  иревраіце- 
иія  малеиновой  кислоты  въ  фумаровую 
22.310.Способъполпаго  превраіценія  фу- 
маровой  кислоты  въ  малеиновый  анги- 
дридъ  и  малеиновую  кислоту  22,  312.  Къ 
дѣйствію  алкогольнаго  раствора  ѣдкаго 
кали  на  бромизоянтарную  кислоту  22, 
313.  Къ  продуктамъ  реакціи  іодпстаго 
метилена  на  малоновый  эфиръ  22,  314. 
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Нѣкоторыя  термохимическія  данныя 
для  органическихъ  кислотъ  23,  243.  За- 
мѣтка  по  поводу  статьи  Осипова  «Вѣ- 
роятная  теплота  гидратаціи  малеино- 
ваго  ангидрида»  23,  252.  Дѣйствіе  воды 
на  бромоянтарную  кислоту  и  ея  калій- 
ную  соль  23,  339. 

Теплота  растворенія  и  нейтрализаціи 
а-диоромпропіоновой  кислоты  24,  365. 
Нѣкоторыя  термохимическія  данныя 
р-дибромпропіоновой  кислоты  24,  615. 
Двѣ  модификации  бензофенона  24,  621. 
Двѣ  модифпкадіи  монохлороуксусной 
кислоты  24,  694. 

О  двухъ  модификаціяхъ  хлористаго 
іода  25,  97.  Реакція  образованія  азот- 
новатистой кислоты  25,  342;  25,  439. 

Къ  теоріи  Арреніуса  26,  255. 

Превращеніе  триметилена  въ  нропи- 
ленъ  27,  133. 

Замѣтка  о  свободной  хлорноватистой 
кислотѣ  28,  374.  О  процессѣ  образов а- 
нія  соды  въ  природѣ  28,  376.  Продукты 
разложенія  фумароваго  гидроксиламина 
28,  509. 

Янтарный  гидроксиламинъ  и  одинъ 
изъ  иродуктовъ  его  разложенія  29,  319. 
Къ  теоріи  А.  А.  Яковкина  29,  466. 

Замѣтка  о  метафосфорныхъ  кисло- 
тахъ  30,  99. 

Танатаръ,  С.  М.  и  Писаржевскій,  Л. 
Термохимпческія  изслѣдованія  нѣкото- 
рыхъ  реакцій  въ  алкогольныхъ  раство- 
рахъ  29,  185. 

Танатаръ,  С.  М.,  Хойна,  II.  и  Ко- 
зыревь,  Д.  Депрессія  нѣкоторыхъ  элек- 
тролитовъ  и  неэлектролитовъ  въ  смѣшан- 
ныхъ  растворителяхъ  27,  49;  27,  129. 

Танатаръ,  С.  М.  и  Челебіевъ,  X. 
Дилактиловая  кислота  22,  107.  Удѣль- 
ные  вѣса  нѣкоторыхъ  изомерныхъ  кис- 
лотъ 22,  548. 

Тегартенъ,  А.  О  хлорбромацетонѣ 
5,  354,  447. 

Телухипъ,  В.  Объ  анализѣ  вивіанита 
21,  (2)  129. 

Тсплицъ.  Полученіе  изобутилаллил- 
карбинола  19,  178. 

Тепловъ,  М.  Н.  Мысли  о  строеніи 
молекулы  и  химическомъ  сродствѣ  9, 
345:  11,  182. 

Мысли  о  строеніи  азотной  кислоты  и 
ея  солей  12,  186. 

О  пространствснномъ  расположеніи 
атомовъ  20,  365  и  приложеніе  къ  тому 
20.  О  щавелевокислыхъ  соляхъ  висмута 
20,  446,  О  растворахъ  сѣрной  кислоты 
20,  585;  прпложеніе  къ  тому  20. 

Объ  упрощенномъ  начертаніи  узло- 
выхъ  строеній.  Приложеніе  къ  тому  21. 


Глюкозы  съ  точки  зрѣнія  узловой  тѳо- 
ріи  химическихъ  соединеній.  Нриложе- 
ніе  къ  тому  23. 

Кое-что  объ  окислахъ  кобальта  24,255. 

Объ  удѣльныхъ  вѣсахъ  нѣкоторыхъ 
сульфатовъ  24,  341.  Приложеніе  къ 
тому  21. 

О  гпдратахъ  сѣрнокислаго  кальдія  26, 
493.  Къ  вопросу  о  вращеніи  плоскости 
поляризаціи  20,  493. 

Тилло,  А.  Э.  и  Явейнъ,  Л.  Ю.  Объ 
изомеріи  метафосфорныхъ  кислотъ21,40. 

Тимирязевъ,  К.  Спектръ  твердаго 
хлорофилла  4,  34,  49.  Пипета  для  га- 
зовъ  4,  308. 

Разложеніе  угольной  кислоты  расте- 
ніями  въ  солнечномъ  спектрѣ  5,  354. 

П.  А.  Ильенковъ  (некрологъ)  10,  19. 

Зависимость  фотохимическихъ  явле- 
ній  отъ  амплитуды  свѣтовой  волны  16, 
406. 

Физико-химическія  условія  разложе- 
нія  углекислоты  въ  растеніи  22,  306. 

Тимофѣевъ,  В.  Ѳ.  О  количествѣ  угле- 
водородовъ,  выдѣляющихся  при  дѣйствіи 
щелочи  на  хлорюры,  бромюры  и  іодюры 
спиртовъ  15,  (2)  377. 

По  поводу  нѣкоторыхъ  сторонъ  во- 
проса о  растворимости  26,  (2)  14. 

Тиндаль,  Г.  Некрологъ  25,  681. 

Титовъ,  Ѳ.  Содержаніе  натрія  въ  же- 
лѣзѣ,  приготовленномъ  по  способу  На- 
зарова 1,  155;  содержаніе  ртути  1,  215. 

Тихвинскій,  М.  И.  Къ  электролизу 
желѣзнаго  купороса  25,  311. 

Изученіе  таутомерныхъ  формъ  гомо- 
логовъ  фенилрозиндулина  27,  449.  Бен- 
зилрозиндулинъ  и  бензилрозиндулонъ27. 
577. 

Объ  отношеніи  сафраниновъ  къ  инду- 
линамъ  28,  17. 

О  паранитрозофенолѣ  29,  637.  О  сво- 
бодномъ  паранитрозофснолѣ  29,  742. 

Тихомировъ,  В.  см.  Лидовъ,  А. 

Тихонравовъ,  А.  Изслѣдованіе  смѣ- 
шаннаго  уксуснобензойнаго  ангидрида 
21,  345. 

Тихонравовъ,  А.  и  Петровъ.  Хими- 
ческое изслѣдованіе  Оханскаго  метео- 
рита 20,  513. 

Тищенко,  В.  Е.  О  дѣйствіи  галоидо- 
водородныхъ  кислотъ  на  оксиметиленъ 
15,  381;  16,  461. 

О  дѣйствіи  цинкэтпла  и  цинкпропила 
на  оксиметиленъ  16,  461. 

О  дѣйствіи  безводныхъ  галоидоводо- 
родныхъ  кислотъ  на  оксиметиленъ  18, 
433.  О  дѣйствіи  галоидовъ  на  оксиме- 
тиленъ 18,  433. 

Дѣйствіе  галопдоводородныхъ  кислотъ 
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на  оксиметиленъ  19,  464.  Дѣйствіе  га- ; 
лоидовъ  на  оксиметиленъ  19,  479.  Дѣй-  | 
ствіе  цинкорганическихъ  соединеній  на  ' 
оксиметиленъ  19,  4ѵ:і. 

Продукты  перегонки  нефтянаго  гуд-  і 
рона  съ  перегрѣтымъ  водянымъ  паромъ 
25.  48.  О  составѣ  русскаго  пивоварен- 
наго  ячменя  25.  163. 

О  дѣйствіи  амальгамы  алюмпнія  на 
безводные  спирты;  алкоголяты  алюми- 
нія  2,4,  412. 

Дѣйствіе  амальгамированнаго  алюми- 
нія  на  спирты  29,  438. 

Тищенко,  В.  Е.  и  Завойко,  Н.  О 
дѣйствіп  водорода  на  красный  фосфоръ 
27,  185. 

Толлочко,  С.  И.  Объ  одпомъ  про- 
дукт дѣйствія  сѣрной  кислоты  на  мен- 
толъ  24.  249. 

Объ  окисленіи  ментена  марганцово- 
каліевой  солью  20.  (2)  7. 

Объ  окпсленіи  ментомептсна  29,  39. 

Къ  вопросу  о  поииженіи  растворимо- 
сти 30,  794. 

ТомичевЪ;  Ф  см.  Браунеръ,  Б. 

Томмаш,  Д.  Диссоціоскопъ  13.  233. 

Травереъ,  В.  М.  см.  Рамзай,  В. 


Траппъ,  Ю.  Камфора  богульника  7. 

149,  204. 

Троицкій,  А.  Законность  измѣненія 
атомныхъ  вѣсовъ  элементовъ  2,  58. 

Туголѣсовъ,  II.  Объ  углеводородѣ 
С10Й16  11.  182. 

Теребенъ  изъ  діамилена  13,  445. 

Тѵмскій,  К.  Аналитически  замѣтки 
12,  357. 

Туполевъ.  Этилмалоновая  кислота,  точ- 
ка кипѣнія  бромомаслянаго  афпра  5.  395. 

Туполевъ,  см.  Марковнмковъ,  I».  В. 

Тюрннъ,  В.  А.  О  вліяніи  тяжести  и 
центробѣжной  силы  на  концентрацію 
растворовъ  22,  153. 

Къ  вопросу  о  молекулярномъ  вѣсѣ 
металловъ  23,  5.  Объ  упругостп  паровъ 
льда  и  жидкой  воды  23,  365. 

Къ  вопросу  о  вліяніи  силы  тяжестп 
на  концентрацію  растворовъ  24,  90. 

О  дѣйствіи  элемента,  образованнаго 
жидкимъ.  твердымъ  металломъ  и  раство- 
ромъ  какой  либо  его  соли  25,  55. 

Тюринъ,  В.  А.  см.  Шредеръ,  И.  Ф. 

Тютчевъ,  П.  Дѣйствіо  амміачнмхъ 
солей  па  окись  мѣди  1,  238. 

Фотометръ  Бунзена  3.  250. 


У 


Улихъ,  А.  К.  А нализъ  Невской  воды 
12,  179. 

Ульянтіъ,  В.  л.  Объ  мектровозбу- 
дительной  силѣ  въ  осг.ѣіцепномъ  селснѣ 
21,  С2  )  39. 

Умовъ,  II.  Къ  статьѣ  Герича  объ 
общемъ  законѣ  сікатія  21.  514. 

Урванцовъ,  Л.  Окисленіе  эруковой 
кислоты  маргаіщовокалісвой  солью  въ 
щелочномъ  растворѣ  21,  13. 

Успепскій,  II.  И.  Объ  азоксибензрй- 
ныхъ  кпелотахъ  23,  89.  О  дѣйствіи  пя 
тихлористаго  фосфора  па  азо-  и  азо- 
ксибешюйныя  кислоты  23,  92. 


Устиновъ,  Д.  Изслѣдованіе  р-диме- 
; тилакриловой  кислоты,  получаемой  изъ 
р-дііметилэтиленмолочной,образующойся 
при  окислсиіи  аллилдиметилкарбинола 
17.  439. 

Устиновъ,  Д.  и  Зайцеву  А.  Дѣй* 
ствіе  іодистаго  пропила  и  ципка  на 
бутпроіп>;  спнтезъ  дипропилкарбипола 
17.  533. 

Ушаковъ,  II.  Изслѣдованіо  дѣйствія 
воднаго  раствора  ѣдкаго  кали  на  хло- 
ральацетонъ  29,  113. 


Ф 


Фаворскіп,  А.  Е.  Объ  уплотпсніи 
кротонплена  10,  401. 

Объ  изомсризаціи  ацетилепистыхъ 
углеводородовъ  17,  143. 

О  дѣйствіи  натрія  па  метилэтилаце 
тиленъ  и  диметилаллепъ  18,  319. 

О  димстилаллеиѣ  и  дѣйствіи  на  него 
сѣрной  кислоты  19,  335.  Явлепія.изо- 
меризаціи  въ  рядѣ  углеводородовъ 
СПН2П_2.  I.   Изомеризадія  однозамѣ- 


іцснпыхъ  ацетплеповъ  подъ  вліяпіемъ 
пагрѣвапія  со  спиртовой  щелочью  19, 
111.  II.  Изомсризадія  двузамѣіцеппыхъ 
ацетиленовъ  и  диметилаллена  подъ  влія- 
ніѳмъ  металлическаго  натрія  и  синтез^ 
ацетилепкарбоновыхъ  кислотъ  19,  553. 

Дѣйствіе  металлическаго  натрія  па 
этилпропилацетиленъ  20,  445.  Явлопія 
изомеризаціи  въ  рядѣ  углеводородовъ 
СПН2І1_3.  Дѣйствіе  спиртовой  щелочи 
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на  аллиленъ  20,  518-  О  диметіілалленѣ 
20,  706. 

О  псевдобутиленѣ  Лебеля  21,  505. 

О  диметилацетиленѣ  и  его  тетрабро- 
мюрѣ  22,  430. 

Явленія  изомеризаціи  въ  рядѣ  угле- 
водородовъ  СПН2П_2  23,  283.  Явленія 
изомеризаціи  въ  рядѣ  этиленовыхъ  угле- 
водородовъ  23,  311. 

Дѣйствіе  10°/0-наго  раствора  поташа 
на  дпхлоркетоны  24,  154. 

Изслѣдованіе  изомерныхъ  превраще- 
ній  въ  рядахъ  карбонильныхъ  соедине- 
ній,  охлоренныхъ  спиртовъ  и  галоидо- 
замѣщенныхъ  окисей.  Гл.  I.  Дѣйствіе 
хлорноватистой  кислоты  на  двузамѣ- 
щенные  ацетиленовые  углеводороды  25, 
559.  Гл.  И.  Изслѣдованіе  о  механизмѣ 
превращенія  несимметричныхъ  а-дп- 
хлоркетоновъ  въ  кислоты  акриловаго 
ряда  26,  590.  Гл.  III.  О  превращеніяхъ 
охлоренныхъ  алдегидовъ  подъ  вліяніемъ 
щелочей  27,  8.  Гл.  ІУ.  Дѣйствіе  щело- 
чей на  галоидозамѣщенные  спирты  и 
объ  изомерныхъ  превращеніяхъ  галоидо- 
замѣщенныхъ  окисей  27, 19.  Гл.  У.  Дѣй- 
ствіе  щелочей  на  а-дпкетоны,  на  алде- 
гидокетоны  и  алдегиды  27,  41. 

О  дѣйствіи  спиртовой  щелочи  на 
углеводороды  СпН2п_2  29,  76.  О  реак- 
ціи  спиртовой  ѣдкой  щелочи  на  одно- 
замѣщенные  и  двузамѣщенные  ацети- 
лены и  алленовые  углеводороды  29,  78. 

Фаворскій,  А..  Е.  и  Дебу,  К.  И.  О 
геометрической  изомеріи  бромопроиз- 
водныхъ  псевдобутилена  22,  436. 

Фадѣевъ.  Замерзаніе  почвъ  3.  259. 

Фармаковскій,  Н.  О  дегтѣ  пзъ  корня 
осины  24,  423. 

Федоровъ,  Н.  О  составѣ  пороховаго 
остатка  и  продуктахъ  разложенія  пороха 
подъ  различными  давленіями  1,  7.  Блія- 
ніе  цинка  на  опредѣленіе  въ  сплавахъ 
мѣди  по  способу  Мора  и  Пелуза  1,  226. 

Федотовъ,  Л.  Г.  Некрологъ  26,  386. 

Фельдманъ,  М.  см.  Зелинскій,  Н.  Д. 

Флавицкій,  Николай.  О  соотноше- 
ніи  между  теплоемкостями  газовъ  при 
постоянномъ  объемѣ  и  давленіи,  вѣсомъ 
ихъ  частицъ,  числомъ  атомовъ  въ  ча- 
стицѣ  и  внѣшней  работой,  происходя- 
щей при  нагрѣваніи  на  одинъ  градусъ 
одной  вѣсовой  части  газа  5,  250,  321. 

Абсолютный  температуры  кипѣнія 
углеводородовъ  и  эфировъ  8,  (2)  348. 

Флавицкій,  Ф.  М.  О  соотношеніи 
температуръ  кипѣнія  и  удѣльныхъ  объе- 
мовъ  съ  химическимъ  строеніемъ  въ  про- 
стѣйшихъ  органпческихъ  соединеніяхъ 
3,  95,  115.  Способъ  вычисленія  числа 


изомеровъ  предѣльныхъ  одноатомныхъ 
алкоголей  3,  127,  160. 

О  полученіи  амильнаго  алкоголя  изъ 
амилена  дѣйствіемъ  сѣрной  кислоты  4, 
205,  236. 

Вытѣсненіе  цинка  алюминіемъ  изъ 
хлористаго  цинка  5,  11,  60.  Изомерные 
амилены  5,  188.  Производный  амиле- 
новъ  5,  393. 

Замѣтка  о  приготовленіи  псевдопро- 
пильнаго  спирта  6,  250,  314. 

Объ  изомеріи  амиленовъ  изъ  амиль- 
наго алкоголя  броженія  7,  10,  53,  103. 

Изслѣдованіе  амилена  8,  (2)  338;  дѣй- 
ствіе  іодистаго  водорода  на  амиленъ  8, 
(2)  339.  Амиленгликолъ  8,  (2)  339. 

Окисленіе  ампленгликола  9,  36.  Къ 
вопросу  о  превращеніи  псевдопропил- 
этилена  въ  триметилэтиленъ  9,  376,  405. 

Окисленіе  и  отнятіе  воды  отъ  глико- 
ловъ  10,  34.  Объ  амиленовыхъ  глико- 
ляхъ  10,  128.  Окпсленіе  псевдопропил- 
этилена  10,  173.  Пропиленгликолъ  10, 
235.  О  правомъ  терпенѣ  изъ  русскаго 
скипидара  10,  285,  307.  Взглядъ  на 
строеніе  терпеновъ  10,  285,  311.  За- 
мѣтка  по  поводу  статьи  г.  Эльтекова: 
о  дѣйствіи  воды  въ  присутствіи  окиси 
свинца  на  галоидныя  соединенія  угле- 
водородовъ этиленнаго  ряда  10,324,348. 

О  нѣкоторыхъ  производныхъ  лѣваго 
терпена  изъ  французскаго  скипидара 

11,  132,  И,  159. 

О  нѣкоторыхъ  свойствахъ  терпеновъ 

12,  56.  Составь  лимоннаго  масла  12, 
262.  Общій  для  газовъ  и  паровъ  законъ 
измѣненія  теплоемкостей  12  (2)  12. 

Объ  отношеніи  величинъ  вращенія 
плоскости  поляризаціи  13.  581. 

О  химическомъ  взаимодѣйствіи  ато- 
мовъ элементовъ  15,  431. 

По  поводу  статьи  Іланонникова  о  со- 
отношеніи  между  свѣтопреломляющей 
способностью  и  строеніемъ  химическихъ 
соединеній  16,  260. 

О  превращеніяхъ  праваго  терпена 
русскаго  скипидара  путемъ  гидратаціи 
и  дегидратаціи  19,  230.  О  соотноше- 
ніи  температуръ  кипѣнія  одноатомныхъ 
спиртовъ  съ  ихъ  химическимъ  строе- 
ніемъ  19,  369. 

О  терпентинномъ  маслѣ  изъ  смолы 
ели  20,  658. 

О  правомъ  терпенѣ  изъ  иголъ  сибир- 
скаго  кедра  21,  367. 

Элементарный  выводъ  закона  Аво- 
гадро-Ампера  22,  81.  Объ  оптической 
дѣятельности  таннина  22,  362. 

Связь  формъ  кислородныхъ  и  водо- 
родныхъ  соединеній  элементовъ  23,  101. 
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Классификація  галоидныхъ  солей  по 
теоріи  химическихъ  формъ  25,  223. 

О  гидратахъ  галопдныхъ  металловъ 
26,  165.  Гидратная  теорія  растворовъ 
26.  (2)  13. 

О  взаимодѣйствіи  кристаллической 
уксусной  кислоты  и  воды  въ  твердомъ 
состояніп  28.  424.  О  природѣ  кріоги- 
дратовъ,  какъ  продуктовъ  взапмодѣй- 
ствія  твердыхъ  веществъ  28,  426. 

Гидратная  теорія  растворовъ  29.  566. 

О  взаимодѣйствіи  кристаллическая 
глицерина  со  льдомъ  30.  339.  Замѣтка 
объ  оптической  дѣятельности  таннина 
30.  748.  О  холодпльныхъ  смѣсяхъ  30. 
(2)  216.  Объ  осмотической  плотности 
водныхъ  растворовъ  30,(2)216. 0  взаимо- 
дѣйствіи  твердыхъ  веществъ  30.  (2)  216. 
Выдѣленіе  безводныхъ  СиС12  и  СиВг2 
изъ  водныхъ  растворовъ  крѣикой  сѣр- 
ной  кислотой  30.  (2)  216. 

Флавицкій  Ф.  и  Крыловъ,  II.  Ва- 
лерилены  изъ  амилена  9,  240. 

О  псевдопропилацетиленѣ  10,  34,  324. 
342. 

ФлавицЕІй>  Ф.  М.  и  Лгоба{>скій, 
Е%  И.  О  составѣ  кріогидратовъ  галоид- 
ныхъ солей,  получаемыхъ  методомъ  хо- 
лодил ьныхъ  смѣсей  28.  425. 

Флеккель,  О.  Г.  О  дрбываніи  ао- 
таіиа  изъ  овечьяго  пота  12.  (2)  11. 

Флеровъ,  К.  О.  Токсическіа  веще- 
ства, вырабатьівающіяся  организмами 


при  крупозномъ  воспаленіи  легкихъ  24. 

і  (2)  69. 

Ф.іитъ,  фанъ  деръ  П.  П.  Про- 
;  порціональность  электровозбудительной 
силы  съ  выдѣленіемъ  тепла  въ  парѣ  3, 
!  127.  Законы  электрическаго  тока  3,  260. 

Фокинъ,  С.  Окисленіе  діаллилщавеле- 
;  вой  кислоты  марганцовокаліевой  солью. 
22.  522. 

Фолькманъ,  Ф.  А.  О  гидратахъ  іоди 
'  стаго  и  бромистаго  желѣза  26,  239. 
:    Объ  одномъ  способѣ  тонометрическаго 
изслѣдованія  растворовъ  29.  334. 
Фреми,  некрологъ  26,  57. 
Фрицше  И).  Ф.  Некрологъ  4,  52. 
Фудаковскій,  Г.  Къ  ученію  объ  обра- 
|  зованіи  активнаго  кислорода,  при  мед- 
'  ленныхъ  окисленіяхъ  5,  134,  175.  Объ 
уробилпнѣ  и  отношеніи  его  къ  нормаль- 
ному красящему  веществу  мочи  5,  134, 
179. 

О  двухъ  сахарпстыхъ  веществахъ, 
входящихъ  въ  составь  галактозы  8,  43, 
67,  (2)  343,  349. 

Данныя  для  характеристики  двухъ 
ближайшихъ  производныхъ  лактозы  10. 
285.  292. 

Фуксъ,  Л.  Окисленіе  дипаратолиль- 

наго  кетона  5,  390. 
Объ  изопропплгексильномъ  кетонѣ  .7. 

ЗЗІ 

Фуксъ,  л.,  см.  Вреденъ  Ф.,  см. 
Поповъ.  А.  II. 


X 


Хардинъ,  Д.  А.  Объ  оксинафтохи- 
нонимидбензойной  кислотѣ  25,  645. 

о  аафтоакридонхинонѣ  26,  им. 

Памяти  Г.  II.  Поршнева  27.  1 10;  28, 
117. 

Харичковъ,  К.  В.  Несколько  замѣ- 
чаній  о  методахъ  изслѣдованія  нефти 
27,  4%.  Изслѣдоваиіе  нефти  съ  острова 
Челекена  27,  595. 

О  способѣ  Элглера  и  Залоэецкаго  для 
опредѣлснія  параффина  въ  нефти  28,(і47. 

Іьероси новая  печь  для  элементарнаго 
анализа  съ  горѣлками  Ргітив  29,  63. 
Къ  химіи  нефтео,бразовательныхъ  про- 
цессовъ  29,  151.  Сѣрнистыя  соединепія 
Грозненской  нефти  29,  415.  О  нѣкото- 
рыхъ  свойствахъ  солей  нафтеновыхъ 
кислот'1.  и  р  качественномъ  отличіи  ихъ 
отъ  соотвѣтствующихъ  солей  жирныхъ 
кислотъ  29.  691. 

О  составѣ  углистаго  вещества,  сопро- 
вождающаго  Грозненскую  нефть  30,  (2) 


199.  О  составѣ  низкокипящихъ  фракцій 
Грозненской  нефти  30,  (2)  199. 

ХвольсонЪ;  О.  Объ  иатерференція 
не  виолнѣ  однородная  свѣта  5.  87,  191. 

2,чб. 

Х.іоаинъ,  Г.  В.  Къ  методикѣ  оире- 
дѣленія  фенола  въ  маслахъ  28,  782. 
Сравненіс  Нинклеровскаго  способа  опре- 
делен ія  кислорода  въ  водѣ  съ  газоме- 
трическимъ  2.4.  (2),  1. 

Новый  способъ  опредѣлеиія  кислорода 
въ  газов  ыхъ  смѣсяхъ  посредствомъ  ти- 
трован ія  30,  750. 

Хлошінъ,  Г.  В.  см.  Михайловъ, 
В.  II. 

Хоііна,  И.  см.  Тапатаръ,  С.  М. 

Хойновскій,  II.  М.  Движеніе  воз- 
духа въ  трубахъ  3,  261. 

Храповицкій*  О  гексаметилэтанѣ  12, 
260. 

Хрущовъ,  К.  Д.  Объ  искусственномъ 
получении  минераловъ  21,  346. 


Хрущовъ,  К.  Д. 
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Черникъ,  Г.  П. 


О  нахожденіи  германія  въ  ніобовыхъ 
и  танталовыхъ  миыералахъ  24,  130. 

Объ  искусств енномъ  нолучоніи  алмаза 
25.  105. 

О  руссіѣ  и  рѣдкихъ  элементахъ  29,206. 

Хруіцовъ,  ІГ.  Д.  О  теплѣ  растворе- 
нія  смѣшанныхъ  солей  и  о  правилѣ 
наибольшей  работы  15,  65. 

Объ  изученіи  нѣкоторыхъ  вопросовъ 
химической  статики  путемъ  измѣренія 
электропроводности  растворовъ  21,  9Г, 
21,  (2)  37. 

Электропроводность  нѣкоторыхъ  со- 
лей и  кислотъ  22,  115.  О  взаимномъ 
вытѣсненіи  кислотъ  22.  230. 

Хрущовъ;  II.  Д.  и  Марты  но  въ,  А.  О 
показагеляхъ  хпмическаго  сродства  19, 
208.  ѵ 


Хруіцовъ,  П.  Д.  и  Пашковъ,  В.  П. 

О  двойныхъ  соляхъ  въ  водныхъ  раство- 
рахъ  солей  21,  (2)  38. 

Электропроводность  смѣсей  раство- 
ровъ нѣкоторыхъ  среднихъ  солей  22, 
ПО. 

Хрущовъ,  П.  Д.  п  Ситниковъ,  А.  II. 

Объ  измѣреніи  электродвигательной  силы 
гидроэлементовъ  и  свободной  энергіи 
реакцій  21,  (2)  38. 

Методъ  оиредѣленія  пониженія  точки 
замерзанія  растворовъ  30,  (2)  215. 

Хунотскій,  А.  Продукты  охлоренія 
тетр'аметилэтилена  10,  462. 

Хупотскій,  А.  и  Маріуца,  Н.  Дѣй- 
ствіе  хлора  на  тетраметилэтиленъ  и 
о  диметилизопропенилкарбішолѣ  21.  431. 


Ц 

Цаконн,  Ал.  см.  Каблуковъ,  И.      I  денпстаго  сгущенія  бѣлковъ  подъ  влія- 

ЦйнкеІ  см.  Нонокъ,  А.  I  ніемъ  неорганизованныхъ  ферментовъ 

Цухаповь,  Н.  Н.    О  соотношении  21,  136;  22,  326. 
между  цвѣтомъ  и  электропроводностью      Цыикилъ,  3«  М.  см.  Михайловъ, 
растворовъ  Си(Л,25,  151.  В.  П. 

Цыпкинъ,  3.  М.  Объ  ускореніи  сту- 


Чаговсцъ,  В.  Ю.  О  примѣненіи  тео- 
ріи  диссоціадіи  Арреніусн  кг,  электро- 
моторнымъ  явленіямъ  на  живыхъ  тка- 
няхъ  28,  657. 

Чайковскій,  Н.  О  новомъ  видоизмѣ- 
неніи  гекснлена  1,  59,  95. 

Чеботаревъ,  А.  и  Зайцевъ,  А.  О 
дѣйствіи  іодистаго  этила  и  цинка  на 
бутироиъ:  синтезъ  этил  пропил  карбинола 
17,  517. 

Челебіевъ,  X.  см.  Танатаръ,  С. 
Чельцовъ,  И.  М.  Опредѣленіе  азота 
во  взрывчатыхъ  азотнокислыхъ  эфи- 
рахъ  11,  261. 

Бомба  Голаза  и  опредѣленія  теплоты 
взрыва  пироксилина  15,  366.  Очеркъ 
современная)  состоянія  ученія  о  взрыв- 
чатыхъ веществахъ  15,  487. 

Теорія  механической  волны  привзры- 
вахъ  10,  466. 

О  теплотахъ  образования  пикрино- 
выхъ  солей  17,  449. 

О  хлористоводородныхъ  соединеніяхъ 
хлористаго  цинка  19,  337.  О  теорети- 
ческомъ  сравненіи  силы  взрывчатыхъ 
веществъ  19,  491.  О  хлоргидратѣ  и  но- 
вомъ гидратѣ  хлорнаго  желѣза  ДО,  491. 


Объ  удѣльномъ  вѣсѣ  растворовъ  хлор- 
наго  желѣза  20,  536. 

О  разложеніи  хлорнаго  желѣза  водою 
на  основ аніи  удѣльныхъ  вѣсовъ  раство- 
ровъ 21,  229. 

О  давленіяхь  и  работахъ  при  взры- 
вахъ  пироксилина  и  пикрпноваго  пороха 
22,  XXXI.  О  давленіи  и  работѣ  при 
взрывѣ  нитроманнита  22,  152. 

Памяти  Л.  Г.  Федотова  2(>,  386. 

Чельцовъ,  И.  М.,  Беклемшгіевъ,  Н. 
и  Капинъ,  В.  Теплота  образованія  пе- 
рекиси свинца  изъ  окиси  и  кислорода 
17,  266. 

Чердынцевъ.  О  дѣйствіи  іодистово- 
дородной  кислоты  на  нормальный  окти- 
ловый  и  вторичный  каприловый  спирты 
при  250°  30,  (2)  235. 

Чердынцевъ,  см.  Марковниковъ, 
В.  В. 

Черная,  Н.  Расширеніе  растворовъ 
солей  отъ  теплоты  20,  430;  20,  486;  21, 
73;  21,  176. 

Черпай,  Н.  см.  Бекстовъ,  Н. 

Черникъ,  Г.  П.  Нѣсколько  словъ  от- 
носительно состава  образчиковъ  золота 
Батумской  области  27,  492. 


Черникъ,  Г.  П. 
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Шалфеевъ,  М.  И. 


По  поводу  состава  и  природы  одного 
церитоваго  минерала  изъ  Батумской 
области  28,  345. 

Опредѣленіе  природы  газовъ,  выдѣ- 
ленныхъ  изъ  двухъ  церитовыхъ  мине- 
рал овъ  родомъ  съ  Кавказа  29,  2(Л. 

Черносввтовъ,  Н.  см.  Зе.шнскііі, 
Н.  Д. 

Чехъ,  Д.  О  дѣйствіи  трихлоромолоч- 
ной  кислоты  на  мочевину  10,  171,231. 

Анализъ  и  свойства  гуслицкаго  хмеля 
12,  300.  Энохимическое  изслѣдованіе 
русскихъ  ягодныхъ  винъ  12, 345.  Опыты 
леченія  вялости  шелковичныхъ  червей 
посредствомъ  салициловой  и  бензойной 
кислотъ  12,  352.  Объ  антисептических!, 
свойствахъ  хлорофеноловъ  12,  355.  Кра- 
сящія  вещества  въ  плодахъ  морошки 
12, 350.  Анализъ  Кавказскихъ  виноград- 
ныхъ  винъ  12,  407.  Принципы  количе- 
ственной оцѣнкп  хмеля  12,  442.  О  нѣ- 
которыхъ  сортахъ  хмеля  южной  Европы 
12.  (2)  20. 

Чехъ,  К.  О.  О  красящей  способности 
внридиновой  кислоты  8.  43,  101.  О  явле- 
піяхъ  броженія  въ  жидкостяхъ,  содер- 
жащнхъ  дубильную  кислоту  8.  77,  131. 
О  ціано-діанидѣ  хлораля.  анплпдѣ  и 
амидахъ  хлораля  8.  109,  168.  О  соеди- 
неніи  хлораля  съ  ціанистоводородной 
кислотой  8,  241,  244. 

О  дѣйствін  толуидина  н  этиламина  на 
хлоральгидратъ  9,  Г26,  186.  О  превра- 
щеніи  таурпна  въ  организмѣ  птицъ  9. 
2(.)4,  400. 

Чехъ,  I».  и  Щвебель,  II.  О  приго- 
товлсніи  двухлороуксусной  кислоты  изъ 
гидрата  хлораля  8,  242,  248. 

Новый  случай  образованія  изоціапи- 
стаго  фенила  9.  81.  119. 

Чехъ,  К.  0.  и  Штейнеръ,  А.  Объ 
эфирѣ  ксантогенуксусной  к.  7, 269,  279, 
(2)  339. 

Чижевскій.  Уносимость  различныхъ 
солей  изъ  растворовъ  при  испареніи 
послѣдшіхъ  15.  568. 

Уносимость  борной  кислоты  нарами 
воды  16,  275. 


ЧирвиискШ,  Н.  О  нѣкоторыхъ  свой- 
ствахъ лигнина  4,  207.  224. 

О  нѣкоторыхъ  пропзводныхъ  моно- 
оксиазобензола  5,  186,  215. 

Чнрнковъ,  А.  Д.  О  способахъ  опредѣ- 
ленія  углерода  и  водорода  въ  каменныхъ 
угляхъ  12,  70.  О  способахъ  опредѣленія 
воды  въ  каменныхъ  угляхъ  12,  75. 

О  примѣнимостп  палладія  для  погло- 
щенія  водорода  въ  запаянныхъ  труб- 
кахъ  11.  47. 

Замѣтка  о  приборахъ  для  горѣнія 
амміака  въ  кислородѣ  15,  185.  Элемен- 
тарный анализъ  каменныхъ  углей  15, 
(2)  379.  О  дѣйствін  углекислоты  на  пе- 
рекись свинца  при  200е  15,  (2)  379.  Объ 
увелпченіи  вѣса  каменныхъ  углей  при 
нагрѣваніп  15,  (2)  379.  О  составѣ  ка- 
менной соли  изъ  Славяно-Бахмутскаго 
бассейна  15,  (2)  379. 

Чириковъ,  А.  Д.  см.  Бекетов  ь,  Н.  Н. 

Чичеринъ,  Б.  Н.  Система  щелочяыхъ 
металловъ  20, 181.  Система  химическихъ 
элементовъ,  прпложеніе  къ  20,  къ  21, 
къ  24. 

Чичибабинъ,  А.  Е.  Гидрогенизація 
пропилбензола  23,  (2)  217. 

О  гидрогенизаціп  нормальнаго  про- 
пилбензола и  о  пентабромпропилбен- 
золѣ  20,  40.  Нитрующее  дѣйствіе  сла- 
бой азотной  кислоты  на  высшіо  гомо- 
логи пиридина  26,  (2)  16. 

Анализъ  осадочныхъ  солей  озеръ  Па- 
мирскаго  плоскогорья  30,  (2)  17. 

Чнчкинъ,  Л.  см.  Коновалов  і»,  М.  И. 

Чугаевъ,  Л.  А.  Объ  оптической  дея- 
тельности эфпровъ  ментола  29,  (2)  122. 
.0  законпыхъ  измѣненіяхъ  молекуляр- 
наго  вращенія  29,  (2)  227. 

Къ  теоріи  дезинфецирующаго  дѣй- 
ствія  30,  (2)  18.  Объ  оптической  дея- 
тельности эфировъ  борпеола  30,  (2)  51. 
Объ  условіяхъ  измѣненія  молекулярнаго 
вращенія  30.  (2)  188.  Къ  вопросу  объ 
оптической  деятельности  органическихъ 
соединеній  30,  (2)  217.  Молекулярное 
вращеніе  и  теорія  ассоціаціи  жидкостей 
30.  (2)  217. 


Ш 


Шалфеевъ,  М.  И.  Изслѣдованіе  ру- 
товаго  масла;  производный  пеларгоно- 
вой  кислоты  5,  384,  409. 

Объ  окислены  рутоваго  масла  и  амндѣ 
пеларгоновой  кислоты  6,  118. 

О  церотиновой  кислотѣ  изъ  пчелпнаго 
воска  8,  43.  96,  280.  325. 


Замѣтка  о  мелиссиновой  кислотѣ  11, 
ИЗ. 

Объ  удѣльныхъ  объемахъ  элементовъ 
въ  тѣлахъ  жидкихъ  и  твердыхъ  14,241; 
15,  210;  16.  679. 

О  получсніи  гемина  17,  30.  О  дѣйствіи 
амміака  на  геминъ  17.  203. 


Шалфеевъ,  М.  И. 
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Шишковъ,  Л.  Н. 


О  полученіи  гемина  27,  182. 

Шапошников'!»,  В.  Г.  Объ  азоніе- 
выхъ  хромогенахъ  29,  535;  30,  546. 

Къ  вопросу  о  строеніи  нильскаго  го- 
лубого пигмента  и  отношеніяхъ  послѣд- 
няго  къ  голубому  мельдолы  30,  125.  О 
преподаваніи  химіи  30,  (2)  200. 

Шаторниковъ,  М.  и  Сѣченовъ,  И. 
Прпборъ  для  быстраго  п  точнаго  ана- 
лиза газовъ  28,  10. 

Шафраиовъ.  Основанія  механиче- 
ской теоріи  вещества  и  образованія 
элементовъ  20,  707. 

Шацкій,  А.  Реакція  смѣси  іодпстаго 
аллила  съ  іодистымъ  первичнымъ  изо- 
бутиломъ  въ  присутствіи  цинка  на  аце- 
тонъ  15,  517. 

ВІацкій,  Е.  Изслѣдованіе  діаллил- 
щавелевой  кислоты,  ея  солей  и  нѣко- 
торыхъ  превращеній  17,  61.  О  приго- 
товлены щавелеваго  этильнаго  эфира 
17,  88. 

Швальбе,  X.  см.  Меликовъ,  П.  Г. 

Шварцъ,  М.  Дѣйствіе  ѣдкихъ  щело- 
чей, щелочныхъ  земель  и  хлористаго 
натрія  на  гіалиновый  хрящъ  и  хондринъ 
15,  572;  16,  150. 

Швебель,  П.  см.  Чехъ,  К. 

Шендзиковскій,  М.  Вычисленіе  числа 
изомеровъ  спиртовъ  3,  175. 

Шеве,  Э.  Б.  Гидратъ  перекиси  барія 
1,  230. 

О  взаимодѣйствіи  озона  и  воды  5, 353. 

О  взаимодѣйствіи  озона  и  воды  6,  11. 

Объ  атмосферной  перекиси  водорода 
7,  8,  57.  Опытныя  пзслѣдованія  надъ 
перекисью  водорода  7,  (2)  355. 

Объ  атмосферной  перекиси  водорода 
10,  127,  128.  Объ  отношеніп  перекиси 
водорода  къ  кислороднымъ  соединеніямъ 
таллія  10,  172,  173. 

Къ  исторіи  разложенія  (катализа)  пе- 
рекиси водорода  въ  присутствіи  щело- 
чей или  щелочныхъ  земель  12,  148.  Къ 
вопросу  объ  отношеніи  перекиси  водо- 
рода къ  іодистому  калію  12,  151.  О  со- 
ставѣ  гидрата  перекиси  барія  12,  192. 
Озонъ  въ  атмосферѣ  12,  (2)  14. 

О  спектрѣ  озона  и  объ  озонѣ  атмо- 
сфернаго  воздуха  16,  (2)  250. 

Къ  вопросу  о  нахожденіп  въатмосфер- 
номъ  воздухѣ  и  въ  атмосферныхъ  осад- 
кахъ  перекиси  водорода  26,  20.  Къ  во- 
просу о  нахожденіи  перекиси  водорода 
въ  атмосферномъ  воздухѣ  26,  206.  О 
сиектрѣ  поглощенія  озона  26,  (2)  2. 

Некрологъ  28,  835. 

Шенрокъ,  И.  И.  Зависимость  атом- 
наго  вѣса  отъ  положенія  элемента  въ 
системѣ  Менделѣева  22,  84. 


О  соотношеніи  атомныхъ  вѣсовъ  эле- 
ментовъ ІУ  группы  30,  (2)  213.  О  за- 
висимости удѣльныхъ  вѣсовъ  элемен- 
товъ четвертой  группы  отъ  атомныхъ 
вѣсовъ  элементовъ  этой  группы  30,  (2) 
213. 

Шестаковъ,  В.  Составъ  одного  по- 
бочнаго  продукта,  получаемаго  вмѣстѣ 
съ  діаллилкарбиноломъ  15,  516. 

Шестаковъ,  П.  И.  Объ  азотистыхъ 
соедпненіяхъ  нефти  30,  873. 

Шешуковъ,  М.  II.  Дѣйствіе  хлора  на 
изобутиленъ  15,  129;  15,  355. 

Дѣйствіе  іодистаго  водорода  на  изо- 
бутиленъ 16,  376.  Дѣйствіе  хлористаго 
водорода  на  хлористый  пзобутенилъ  16, 
460.  Хлористый  псевдобутил енъ  16, 461. 
Изслѣдованіе  продуктовъ  дѣйствія  хлора 
на  различные  бутилены  16,  478. 

О  раздѣленіи  бутиленовъ,  получае- 
мыхъ  по  способу  Пюшо  17,  56;  18,  209. 

Дѣйствіе  пзобутилена  на  іодоводород- 
ную  кислоту  18,  204. 

Шешуковъ,  М.  II.  см.  Львовъ,  М.  Д. 

Шиллеръ,  Н.  Н.  Объ  одномъ  законѣ 
относительно  упругости  пара  надъ  рас- 
творами и  плотностей  растворителя  30, 
(2)  211. 

Шнловъ,  см.  Зелинскій,  Н.  Д. 

Шиловъ,  П.  Ф.  Приготовленіе  и  нѣ- 
которыя  свойства  крѣпкаго  раствора 
перекиси  водорода  25,  293. 

Шимковъ,  А.  П.  Процессы  внутри 
гидроэлектрическихъ  элементовъ  3,  260. 

Широковъ,  А.  О  [3-дипропил-  и  р-ди- 
этилэтиленмолочной  кислотѣ  и  объ  окис- 
ле ніи  КМп04  аллилдиметилкарбинола  и 
диаллилкарбинола  11,  405. 

О  превращены  оксивалеріановой  к. 
изъ  аллилдиметилкарбинола  въ  изопро- 
пилуксусную  и  о  (3-іодизопрошілуксусной 
кпслотѣ  13,  40.  Къ  характеристик  (3-ди- 
этпл-  и  р-дипропилэтиленмолочной  кис- 
лоты 13,  116. 

Широковъ,  А.  и  Зайцевъ,  А.  Объ 
аллилдиэтилкарбинолѣ  10,  364,  393. 

Шихуцкій,  В.  Новый  случай  обра- 
зованія' азосоединеній  6,  210,  245. 

Азосоединенія  изъ  динитро-  и  изо- 
динитродифенила  7,  179. 

Шпшковскій,  В.  Къ  вопросу  о  по- 
стоянныхъ  сродства  органическихъ  кис- 
лотъ  28,  664. 

Шишковъ,  Л.  Н.  Молоко  и  сливоч- 
ное масло  искусственныя  6,  122. 

Составъ  молока  9,  191. 

О  химическомъ  составѣ  молока  11,189. 

Образованіе  матеріи  изъ  эфира  12, 
131.  О  химическомъ  составѣ  молока  12, 
374. 
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Щербачевъ,  А.  Л. 


О  правпльностяхъ  между  атомными 
вѣсами  элементовъ  13,  175. 

О  составѣ  бѣлковыхъ  веществъ  16. 
183.  О  значеніи  растворовъ  вообще  въ 
смыслѣ  объяснения  ими  законовъ  строе- 
пія  вещества  16,  187.  О  формулѣ  гре- 
мучей кислоты  16,  276. 

О  химическомъ  составѣ  молока  23,261 . 

Объ  употребленіи  плавиковой  кислоты 
и  ея  солей  въ  впнокуреніи  21,  137. 

Рѣчь  на  двадцатипятилѣтіи  Хпмпче- 
скаго  Общества,  приложеніе  къ  26. 
стр.  69. 

Пожертвованіе  10О0О  рублей  23,  359. 
Расширеніе  протоколовъ  23,  365.  Поло- 
жен ія  о  протоколахъ  23,  597.  Основа- 
нія  выдачи  преміи  Ш.  23,  652. 

Шкателовъ;  15.  О  хюшческомъ  со- 
ставѣ  русской  живицы  20,  477. 

О  тождествѣ  абіетиновой  кислоты  съ 
однимъ  изъ  изомеровъ  сильвиновой  27, 
431. 

Шмддтъ.  Разложеніе  трихлороуксус- 
ной  кислоты  въ  растворѣ  30.  (2)  206. 

ЕПмидтЪ;  Г.  О  продуктах!,  возста- 
новленія  мононитроазоксибензида  ]і  о 
тріінитроазоксибензидѣ  1,  11,  12,  98. 
106.  Амидоазоксибензидъ  1,  103.  Ами- 
доазобснзидъ  1,  102. 

Ііозстановленіе  нлтроазобензолаі,  209. 
Соединсніе  азобензола  съ  бензоломъ  1. 
358. 

ІПмидтЪ;  Г.  см.  Меяделѣевъ,  Д.  И. 
Шнадп,  11.  и  Марковняковъ,  В.  П. 

О  химическомъ  характерѣ  нафтеновъ 
19,  171:  1».  516. 

О  гексанафтенѣ  20.  (2)  118. 

Шредеръ;  II.  Ф.  Нлотпости  раство- 
ровъ сулемы  въ  водѣ  и  випномъ  спиртѣ 
17.  15(1. 

Объ  удѣльиыхъ  вѣсахъ  растворовъ  су- 
лемы въ  водѣ  л  спиртѣ  18,  18.  О  рас- 
творахъ  сѣрноватистонатріевой  соли  1Н, 
124.  О  растворимости  иарадибромбсп- 
зола  въ  различныхъ  жидкостяхъ  18,  479. 

О  растворимости  купоросовъ  И  двой- 
ным, солей  съ  (Ш14)28<)4  19,  180.  О 
растворимости   углеводородовъ  и  ихъ 


производныхъ  19,  332.  О  связи  между 
растворимостью  и  температурою  плавле- 
нія  10,  621.  О  пересыщенныхъ  раство- 

рахъ  19,  698. 

О  явленіяхъ  пересыщенія  и  взаимо- 
дѣйствія  21.  230. 

Замѣтка  по  поводу  статьи  Карнелли 
о  растворимости  изомеровъ  въ  различ- 
ныхъ растворителяхъ  22,  64.  О  тепло- 
емкости спиртовыхъ  растворовъ  22, 366. 
По  поводу  отклоненій  отъ  закона  Рауля 

22,  550. 

Растворимость  твердыхъ  тѣлъ  въ  жид- 
костяхъ. отклоненія  отъ  закона  Рауля 

23.  6. 

Растворимость  твердыхъ  тѣлъ  въ  жид- 
костяхъ: растворимость  трифенилметана 
въ  бензолѣ  24,  642. 

Приборъ  для  опредѣлепія  теплотъ  раз- 
бавленія  бензольныхъ  растворовъ  25, 4. 

Изслѣдованіе  растворимости  углево- 
дородовъ и  тѣлъ  съ  ними  сходныхъ  29, 
410.  О  растворепіи  трифенилметана  въ 
бензолѣ  29,  744. 

Объ  электропроводности  растворовъ 
азотнокпслаго  аммонія  въ  амміакѣ  30, 
333. 

Шредеръ,  И.  Ф.  и  Тюринъ,  В.  А. 

Объ  электровозбудителыіыхъ  силахъ, 
вызываемыхъ  тяжестью  н  центробѣж- 
пою  силой  22,  367. 

Штейверъ,  А.  см.  Чехъ,  К.  О. 

Штурмъ,  В.  Изслѣдованіѳ  коиден- 
траціи  растворовъ  при  пропусканіи  ихъ 
черезъ  слои  смѣсей  кварца,  мѣла,  гипса 
и  деолита-десмнна  15,  363. 

Шультенъ,  А.  Гидраты  окисей  магнія 
и  кадмія  въ  кристаллической  формѣ  17. 
561. 

Шулячевко,  Л.  Р.  Несколько  замѣ- 
чаній  по  поводу  изслѣдованій  Фреми 
надъ  гидравлическими  цементами  1,93, 

108. 

Основная  углекислая  известь  3,  251. 

О  сочиненіи  Радивановскаго  о  взрыв- 
чатыхъ  веществахъ  15,  612. 

Шумов?»,  Г.  О  нитро-  и  азоцимолѣ 
19,  181. 


Щ 


Щербаковъ,  А.  И.  Продукты  расиа- 
дсніл  гликогена  при  дѣйствіи  разведен- 
ной сѣрной  кислоты  2.  58,  72. 
Дипропилкароішолъ  12,  (2)  Л 
О  дѣйствіи  нормальнаго  хлористаго 
бутирила  на  нормальный  циішіропилъ 
13,  343.  Приготовленіе  и  свойства  цинк- 
пропила  13,  349. 


Отношеніс  нѣкоторыхъ  среднпхъ  со-: 
лей  къ  реактивамъ  на  щелочи  и  кис-; 
лоты  21,  39. 

Щербакову  А.  и  Зайцевъ,  А.  О* 
дѣйствіи  сѣрной  кислоты  на  элаидино-і 
вуш  30,  131. 

Щербачевъ,  А.  А.  Дѣйствіе  двусѣр- 
нистаго  углерода  на  животныхъ  3,  260.1 
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ЭнГЕЛЬМЕЙЕРЪ,  Г. 


Растворы  солей  съ  кристаллизаціонною 
водою  3,  261. 

Опыты  надъ  отношеніемъ  кристалли- 
заціонной  воды  въ  соляныхъ  раство- 
рахъ  5,  '427. 

Объ  отношсиіи  кристаллизаціонной 
воды  къ  растворимости  солей  6,  60. 

Диссоціація  гидратовъ  солей  въ  рас- 
творахъ  7,  53,  (2)  15. 

О  способѣ  г.  Дершау  для  очистки  воды 
для  локомотивовъ  14,  103. 

О  состояніи  солей  въ  растворѣ  19. 697. 

О  растворахъ  сѣрнонатріевой  соли  21, 
156. 

О  растворимомъ  серебрѣ  22,  73. 

Фотометръ  для  опредѣленія  интен- 
сивности дѣйствія  лучей  Рентгена  28, 
311. 

Некрологъ  29,  350. 

Щербачевъ,  А.  А.  см.Бекетовъ,  Н.Н. 

Щукаревъ,  А.  Н.  О  предѣлъности 


праваго  терпена  русскаго  скипидара  22, 
290.  Опытъ  возстановленія  терпинги- 
драта  и  его  производныхъ  22,  296. 

О  скоростяхъ  реакцій  прямаго  соеди- 
ненія  галоидовъ  съ  металлами  23,  (2)  1. 
Къ  вопросу  объ  осмотпческомъ  давле- 
ніи  23,  (2)  153. 

О  распредѣленіи  электричества  въ 
растворахъ  26,  (2)  61.  Тепловыя  явле- 
нія  прп  электролизѣ  26,  (2)  62. 

Распредѣленіе  веществъ  между  двумя 
несмѣтиваіощимися  растворителями  28, 
604.  Свойства  смѣсей  и  ихъ  измѣненія 
28,  (2)  1  и  3. 

Термодинамика  распредѣленія29,671. 
О  скоростяхъ  растворенія  29,  (2)  46. 
Диффузія  іода  въ  растворахъ  іодистаго 
калія  29,  (2)  168. 

Опыты  приложенія  общихъ  началъ 
термодинамики  къ  задачамъ  синтетиче- 
ской химіи  30,  (2)  233. 


Э 


Эгизъ,  А.  О  дѣйствіи  амальгамы  нат- 
рія  на  щавелевый  эфиръ  3,  220,  221. 

Эгпзъ,  А.  см.  Петріевъ,  В. 

Эги.ть,  Е.  Непрерывный  способъ  по- 
лученія  сложныхъ  эфировъ  5,  409. 

Непрерывный  способъ  полученія  нѣ- 
которыхъ  сложныхъ  эфировъ  6,  51. 

Эльтековъ,  А.  II.  О  дѣйствіи  воды 
въ  присутствіи  окиси  свинца  на  галоид- 
ный соединенія  этилена  и  пропилена  5, 
81,  86.  Продукты  разложенія  этилща- 
велеваго  калія;  изомеризація  броми- 
стаго  изобутила  и  изоамила  5,  396. 

Превращспіс  бромистаго  изобутила 
въ  бромистый  третичный  бутилъ  7,  53. 

О  превращены  изокротильныхъ  эфи- 
ровъ 9,  122,  163,  344,  357.  Къ  вопросу 
о  строеніп  амилена  изъ  іодистаго  амила 
9,  124,  218.  Замѣтка  къ  вопросу  о  мо- 
лекулярныхъ  превращеніяхъ  9, 124,  232. 
Къ  вопросу  о  превращеніи  этилидена 
въ  этиленъ  9,  345,  365.  Къ  вопросу  о 
строеніи  различныхъ  амиленовъ,  вхо- 
дящпхъ  въ  составъ  нродажнаго  амилена 
9,  345,  377.  Къ  вопросу  о  порядкѣ  вы 
дѣленія  элементовъ  галоидоводородной 
кислоты  изъ  галоидныхъ  соединеній 
^углеводородовъ  этпленнаго  ряда  9,  375, 
386. 

Новый  случай  синтеза  углеводородов!» 
ряда  СпН2п  Ю,  58,  86.  О  превращены 
окиси  пропилена  въ  пропіоновый  алде- 
гидъ  и  ацетонъ  10,  172, 222.  О  дѣйствіи 
воды  въ  присутствіи  окиси  свинца  на 


бромистый  діамиленъ  10,  172,  223.  О 
дѣйствіи  воды  въ  присутствіи  окиси 
свинца  на  галоидныя  соединенія  угле- 
водородовъ  ряда  этилена  10,  171,  211. 

О  молскулярныхъ  перемѣщеніяхъ  12. 
(2)  21. 

Объ  окисяхъ  ряда  СпН2пО  и  ихъ  от- 
ношеніи  къ  водѣ  14,  355. 

Некрологъ  26,  385. 

Эльтековъ,  А.  см.  Лагеряіаркъ,  Г. 

Энгельгардтъ,  А.  Н.  О  зернистомъ 
оловѣ  1,  37,  263. 

Некрологъ  25,  43. 

Энгельгардтъ,  А.  Н.  и  Лачиновъ,  II. 

О  нѣкоторыхъ  производныхъ  тимола  I, 
8,  12,  17,  21.  Объясненіе  образованія 
сложныхъ  эфировъ  1,  37.  О  дѣйствіп 
перваго  хлорангидрида  сѣрной  кислоты 
на  фенолъ  и  сѣрнофеноловый  калій  1, 
94,  131.  Изслѣдованіе  тимола  1,  98,  154. 
217.  Объ  изомерныхъ  крезолахъ  1,  98, 
154,  217.  Параоксибензойная  кислота 
изъ  а-сѣрнотолуоловаго  калія  1,  215.  Объ 
образованіи  а-крезотиновой  кислоты  изъ 
ксилола  1,  215,  224.  Крезотпновыя  кис- 
лоты 1.  217. 

О  нитросоединеніяхъ  2,  9,  27,  60,  92, 
109.  Дву-  трихлорфенилфосфорнан  кис- 
лота, тетрахлорбензолъ  и  динитроди- 
хлорэтилоксифеновая  кислота  2, 185,186. 

Химическія  замѣтки  (дифениловыя 
соединенія,  тимоловыя  соединенія,  хриз- 
анисовая  кислота)  3,  174,  182. 

Энгельмейеръ,  Г.  О  таблицахъ  мюль- 


Энгельмейеръ,  Г.  —  64  —  Ѳомипъ.  А. 

гаузенской  школы  для  качественна™  Синтезъ  вторичной  триметилэтилонмо- 

анализа  искусственных-!,  органическихъ  лочной  кислоты  28,  600. 

красокъ  18,  (2)  215.  Эфрусеи,  С.   см.  Петремко-Крмт- 

Эфрусеи,  М.  и  Реформатскій,  С.  Н.  ченко,  П. 


Яблопковъ,  П.  Новый  гальваниче- 
скій  элемента  12.  XX. 

Явспнъ,  Л.  Ю.  О  гекспленахъ  изъ 
третичныхъ  гексильныхъ  алкоголен  и 
объ  ихъ  уплотнепіи  10,  235,  249. 

А.  А.  Лѣтній,  некрологъ  16,  ХХІУ. 

О  крпсталлпческомъ  веществѣ  изъ  ка- 
малы  19,  179. 

Явейнъ,  Л.  Ю.  см.  Бейльштопнъ, 
Ф.  Ф.;  см.  Тилло,  А.  Э. 

Ягнъ.  Приборъ  для  промыванія  осад- 
ковъ  12,  410. 

Яковкинъ,  А.  А.  Къ  гппотезѣ  Ви- 
ліамсона  п  Клаузіуса  23,  (2)  1. 

Осмотическое  давленіе  съ  точкп  зрѣ- 
нія  химической  теоріи  растворовъ  26. 
428.  О  дпссоціаціи  трехіодистаго  калія 
въ  водномъ  растворѣ  26,  (2)  16.  О  рас- 
пределен^ іода  съ  іодистымъ  каліемъ 
въ  водномъ  растворѣ  послѣдняго  26,  (2) 
61.  О  распредѣленіи  веществъ  между 
растворителями  26,  (2)  134. 

О  законѣ  И.  М.  Сѣченова  27,  (2)  1. 
Примѣненіе  метода  распредѣленія  къ 
изученію  твердыхъ  растворовъ  27.(2)2. 
О  примѣненіи  метода  распредѣленія  къ 
изученію  явленій  равновѣсія  раство- 
ренныхъ  веществъ  27,  (2)  51.  Къ  во- 
просу о  вліяпііг  среды  на  равновѣсіе 
растворенныхъ  веществъ  27.  (2)  52. 
Примѣненіе  метода  распредѣленія  къ 
изученію  вліянія  температуры  на  равно- 
вѣсіе  растворенныхъ  тѣлъ  27,  (2)  53. 
Законъ  Генри  съ  точки  зрѣнія  хими- 
ческой тсоріи  растворовъ  27,  (2)  73.  О 
состояніи  веществъ  въ  растворахъ  27, 
(2)  189. 

Къ  вопросу  о  распредѣлсніи  веществъ 
между  растворителями  28,  175.  О  дис- 


содіаціи  полигалопдныхъ  соединеній  ме- 
талловъ  въ  водномъ  растворѣ  28,  842. 
О  распредѣленіи  веществъ  между  не- 
смѣши вающимпся  растворителями  съ 
механической  точкп  зрѣнія  28,  860. 

О  химической  теоріи  растворовъ  20, 
3.  О  диссоціаціи  хлора  въ  водномъ  рас- 
творѣ  29,  131).  О  гипотезѣ  растворовъ 

29.  433.  О  зависимости  осмотическаго 
давленія  отъ  величины  сродства  раство- 
реннаго  тѣла  къ  растворителю  29,  649. 

О  возраженіяхъ  противъ  химической 
теоріи  растворовъ  30,  28.  О  раствори- 
мости іода  и  брома  въ  водныхъ  раство- 
рахъ различныхъ  солей  при  0°  30,  223. 
Замѣтка  о  термодпнампкѣ  распредѣле- 
нія  30,  555.  О  гидролизѣ  хлора  и  брома 

30,  (2)  193.  Къ  вопросу  о  фотохимиче- 
скомъ  раствореніи  хлорной  воды  30,  (2) 
196.  ' 

Яковкинъ,  А.  А.  см.  Ѳомина-Жу- 

конская,  Е.  А 

Яковкинъ,  Л.  А..  Валашевъ,  П.  С.  и 
Мольковъ,  В.  В.  О  составѣ  загрязнен- 
ныхъ  стоковъ,  впадающихъ  въМоскву- 
рѣку  въ  чертѣ  города  Москвы  27.  313. 

Яковлевъ  и  Бѣ.іьцовъ.  О  цикличе- 
скихъ  тетраметиленовыхъ  кетонахъ  29, 
280. 

Яковлевъ,  Е.  А.  Керосиновый  дви- 
гатель новой  системы  22,  83. 

Яроніенко,  А.  А.  О  новой  реакціи 
для  отлпчеиія  первичныхъ,  вторичныхъ 
и  третичныхъ  еппртовъ  29,  223. 

Яцуковичъ,  Н.  Дѣйствіе  кислорода 
на  каменные  угли  и  параффппъ  7,  235, 
260. 

Яцунскій,  В.  О  нѣкоторыхъ  соляхъ 
диметилацетамида  29,  227. 


Ѳ 


Ѳедоровъ.  Попытка  подвести  атом- 
ные вѣса  подъ  одинъ  законъ  13,  244. 

Ѳирсовъ,  А.  Н.  Изслѣдованіе  трех- 
водпаго  іодистаго  литія  25.  467. 

Ѳомина-Жуковская,  Е.  А.  Некро- 
логъ 26.  386;  26,  432. 


Ѳомина-Жуковская,  Е.  А.  и  Яков- 
кинъ, А.  А.  Результаты  очистки  фаб- 
ричныхъ  сточныхъ  водъ  по  способу  Ма- 
зера и  Плата  27,  309. 

Ѳоминъ,  А.  см.  Курбатовъ,  Л.  А. 


п. 
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Абіетиновая  кислота  тождественна 
съ  одной  изъ  сильвиновыхъ  27,  431. 

Абсинтолъ  5,  435. 

Авторацемизація  30,  518. 

Аггретатное  состояніе,  вліяніе  на 
растворимость  14,  110. 

Адипиновыя  кислоты,  прямое  пре- 
вращеніе  въ  циклическіе  углеводороды 
30,  (2)  200. 

Замѣщенныя  адипиновыя  кислоты: 

Диметиладипиновыя,  стереоизомер- 
ныя  23,  566;  электропроводность  23, 
622;  теплота  горѣнія  28,  689. 

Диметилдиоксиадипиновая  к.  28,319; 
28,  690;  диоксиадипиновая  18,  428. 

А(іопі8  ѵегпаііб,  составныя  части 
листьевъ  8,  241,  278;  химическое  изслѣ- 
дованіе  9,  9. 

Азаронъ  16,  561;  19,  1. 

Азелаинамидъ  28,  558. 

Азелаииовая  кислота,  амидъ  28, 
558;  нитрилъ  29,  410. 

Азелонъ  28,  (2)  128. 

Азобензидъ  см.  азобензолъ. 

Азобензойносеребряная  соль,  д. 
іодистаго  этила  6,  251;  16,  412;  д.  азот- 
ной кислоты  19,  698. 

Азобензойныя  кислоты:  теплота 
нейтрализаціи  21,  484;  д.  нятихлори- 
стаго  фосфора  23,  92. 

Динитроазобензойная  кислота:  полу- 
чете, свойства  6,  94,  196;  20,  18. 

Нитроазобензойная  кислота  19,  698; 
20,  18. 

Сульфоазобензойная  кислота:  хлор- 
ангидридъ  2,  254,  286;  амидъ  2,  254,  286. 

Азоксибензойная  кислота,  полученіе, 
свойства  23,  89;  дѣйствіе  пятихлори- 1 
стаго  фосфора  23,  92. 

Азобензолъ:  полученіе  12,  178;  д.  на 
бензойный  алдегидъ  17,  366;  д.  озона 
18,  387;  д.  бензойнаго  алдегида  22,  79; 
23,  48;  д.  нитробензойнаго  параалде- 1 
гида  23.  64;   д.  ортонитробензойнаго  | 


алдегида  23,  77 ;  д.  бензойнаго  алдегида, 
полученіе  бензанилида  28,  402.  Кри- 
сталлическая форма  1,  34,  91;  11,  198; 
д.  брома  2,  221,  263;  3,  6,  21,  247;  сое- 
диненіе  съ  бензоломъ  4,  358.  Реакдія 
образованія  Клауса,  изслѣдованіе  5, 353, 
398;  д.  треххлористой  сурьмы  8,  (2)  335. 

Замѣщенные  азобензолы  и  произ- 
водный: 

Азоксибензолъ  11,  224. 

Амидоазобензолъ  1,  102;  4,  209. 

Амидоазоксибензолъ  1,  11,  103. 

Бромазоксибензолъ  1,  34. 

Дибромазобензолъ  3,  124,  218. 

Дибромазоксибензолъ  3,  124,  218. 

Нитроазобензолъ  4,  209. 

Нитроазоксибензолъ  1,  11,  98. 

Оксиазобензолъ  5,  186,  215. 

Тетрахлоразокспбензолъ  11,  376. 

Тринитроазобензолъ  1,  12. 

Тринптроазоксибензолъ  1,  12,  106. 

Азокислоты,  хлорантидриды  22,  77. 

Азоксибензойныя  кислоты,  получе- 
ніе,  свойства  23,  89;  дѣйствіе  пятихло- 
ристаго  фосфора  23,  92. 

Азоксибензолы,  полученіе  по  спо- 
собу Зинина,  свойства  14,  224. 

Азоксилолъ,  приготовленіе,  свойства 
14,  327;  мета  несимметрическій  20,  706. 

Азокситолуолъ  смежный  21,  450. 

Азокуминовая  кислота,  изслѣдова- 
ніе  ея  и  производныхъ  14,  198;  15,  58, 
609;  16,  158;  приготовленіе  16, 162;  соли 
16,  165;  эфиры  16,  167;  теплота  ней- 
трализаціи  21,  488. 

Гидразокуминовая  кислота  19,  295; 
теплота  нейтрализации  21,  489. 

Азокумолъ  17,  43;  полученіе,  свой- 
ства 18,  49;  азопсевдокумолъ  19,  113. 

Азонафталинъ,  сходство  съ  нафтазе 
Лорана  2,  222,  266. 

Азоніевые  хромогены  29,  535;  30 
546. 

Азопсевдокумолъ  19,  113. 


Азосоедішенш. 
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Азосоединенія:  12,  177;  со  слушан- 
ными радикалами  17, 369;  д.  алдегпдовъ 

22,  79.  517;  конденсація  съ  алдегидами 

23,  47,  362,  428,  429.  Къ  псторіи  а.  5, 
353,  398.  Образованіе  дѣйствіемъ  окиси 
свинца  на  амидосоединенія  6,  210, 245; 
азосоединенія  пзъ  динитро-  и  изодп- 
нитрофенола  7,  179. 

См.  также: 

Азобензолъ. 

Азоксилолъ. 

Азокумолъ. 

Азонафталинъ. 

Азотолуолы. 

Азофенолы. 

Азодимолъ. 

Азотистая  кислота,  открытіс  18, 
304 ;  д.  на  углеводороды  23,  (2)  153; 
эфиры  24,  125;  д.  на  тетраметиленді- 
аминъ  24,  340;  иоглощеніе  остатка  ея 
непредѣльными  жирными  кислотами  25. 
101;  д.  на  нентаметилендіаминъ25, 665: 
д.  на  триметилендіаминъ  25,  677;  д.  на 
ментиламины  25,  (2)  190;  на  ноно- 
иафтенаминъ  26,  (2)  191.  Амидныяпро- 
изводныя  26,  (2)  135;  разложеніе  азо 
тистыхъ  солей  ароматическихъ  аминовъ 

26,  (2)  138.  Д.  на  диэтилментпламинъ 

27,  531;  на  азотнокислый  ортобромпа- 
ратолуидинъ  2,  9;  на  азотнокислый  хло- 
ротолуидинъ  2,  26;  д.  на  динитранилинъ 
3,  123.  Полученіе  солей  азотистой  кис- 
лоты 4,  60, 100.  Д.  на  обромленный  ксн- 
лидинъ  8,  108;  а.  и  спирты,  д.  на  ди- 
хлоранилпнъ  7,  179. 

Азотистоводородная  кислота,  ио 
поводу  открытія  ея  22,  506;  приготовле- 
ніе  30,  883. 

Азотистогалоидныя  соѳдинѳнія  23. 
361;  различіе  реакцій  галоида  въ  нихъ 
23,  599. 

См.  также: 

Галоидамиды. 

Бромамины. 

Бромиламины. 

Іодиламины. 

Хлориламины. 

Хлористый,  іодистый  азотъ. 

Азотистокаліевая  соль,  д.  на  гидро- 
сѣрнистую  кислоту  16,  75І;  д.  на  ка- 
ліевую  соль  хлорпропіоновой  кислоты 
18.  319. 

Азотистокислые  ментиламины  27. 

475,  483. 

Аіютистомегиловый  эфиръ,  приго- 

товленіе,  свойства  3,  250. 

Азотистородіевая  соль  22,  361. 

Азотистые  эфиры,  сравненіе  съ 
нитросоединеніями  2,  292;  объ  атомно- 
сти азота  въ  нихъ  3,  11;  дѣйствіе  ціа- 


нистаго  калія  3,  127;  строеніе  4,  123. 
Совмѣстное  образованіе  съ  ннтросоедп- 
неніямп,  причина  27,  591;  д.  на  спир- 
товую соляную  кислоту  28,  882;  30,  (2) 
199;  д.  цинкорганическпхъ  соединеній 
30.  (2)  199. 

Азотистый  ангидрндъ,  существова- 
ніе  въ  парообразномъ  видѣ  28,  512;  д. 
на  пары  жидкаго  азотистаго  ангидрида 
избытка  кислорода  28,  530. 

Азотистый  соединенія,  свѣтопре- 
ломленіе  27,  412;  аз.  с.  нефти  30,  873. 

Азотная  кислота:  слабая,  д.  на  а.мп- 
ленъ  8,  (2)  339;  мысли  о  строеніи  12, 
186;  окисленіе  глицерина  12, 214;  13,  54, 
329,  330;  дѣйствіе  на  изотрибутиленъ  12, 
259;  д.  на  бакинскую  нефть  12,  307; 
опред.  12,  410;  13,  50;  д.  на  алдегидъ 
13,  495;  снабженіе  свинцовыхъ  камеръ 
15,  130;  соли,  дѣйствіе  основаній:  пре- 
дѣлъ  обмѣна  18,  144;  д.  на  углекислыя 
соли,  величина  обмѣна  18,  158;  вліяніе 
количества  воды  18,  166;  д.  на  угле- 
кислыя соли  18,  187;  открытіе  18,  394; 
окисленіе  діаллилщавелевой  к.  19,  73; 
присоединеніе  къ  платпносинеродистому 
калію  19,  243;  20,  449.  Сравнительная 
одѣнка  реакцій  открытія  19,  274;  соли, 
расширеніе  растворовъ  20,  435;  21,  73. 

Нитрованіе  бромбензола  1,  54;  ацето- 
хлоргидрозы  5,  86,  130;  гидрокоричной 
кислоты  3,  288;  динитронафталнна  4, 
207;  бензила  4,  255;  эфира  глюкозы  5, 
86, 132;  хлорацетанилпда  8, 144;  дезокси- 
бензонна  10, 324;  симметричнаго  дихлор- 
анилина  10,  325;  азобензойной  кислоты 
и  ея  серебряной  парасоли  19,  698;  гли- 
церина изъ  дпметилаллилкарбинола  26, 
280;  глюкозъ  19,  382;  молочнаго  сахара 
516;  нононафтена  20,  (2)  118;  22, 
13;  25,  390;  азотолуола  орто  21,  450; 
нефтяныхъ  углеводородовъ  23,  (2)  153; 
предѣльныхъ  углеводородовъ  23,  (2)  217; 
ароматическихъ,  н.  жирнаго  радикала 
24,  (2)  27;  предѣльныхъ  углеводородовъ 
24,  (2)  113;  25,  472;  30,  (2)  188,  877; 
диизобутила  26,  (2),  131;  нитродиизобу- 
тила  27,  (2)  2;  ароматическихъ  углево- 
дородовъ 25,  509;  толуола  25,  512;  этил- 
бензола  25,  513;  бензола— не  нитруется 
кислотой  уд.  в.  1,075  25,  512;  пропил- 
бензола  25,  530;  псевдокумола  25,  541; 
изопропилбензола  26,  68;  цимола  26,  76; 
дифенилметана  26,  77;  сводка  работъ 
М.  И.  Коновалова  по  н.  26,  85;  бензола 
и  октонафтена  азотнокислой  мѣдью  26, 
(2)  61;  бутилбензоловъ  27  421;  28,  (2)  1; 
боковой  цѣпи  толуола  27,  (2)  54;  мези- 
тилена  28,  (2)  3;  ксилоловъ  29,  (2)  168; 
метилбензоловъ  30, 880;  непредѣльныхъ 
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углеводородовъ  26,  380:  ментена  26,  380; 
октилена  26,  381;  триметилэтилена  26, 
382;  гексанафтена  27,  (2)  72}  гексаги- 
дробензола  29,  590,  592;  нафтеновъ  30, 
88;  деканафтена  30,  598;  высшихъ  го- 
мологовъ  пиридина  слабой  азотной  кис- 
лотой 26,  (2)  16;  ментона  27,  409;  въ 
открытыхъ  сосудахъ  27,  (2)  182;  диизо- 
амила  28,  (2)  125;  нитросоединеній  28, 
(2)  127;  предѣльныхъ  углеводородовъ  въ 
запаянныхъ  трубкахъ  и  открытыхъ  со- 
судахъ 30,  880. 

Азотноамлоиійная  соль,  поглощеніе 
растворами  амміака  25,  173;  электро- 
проводность раствора  въ  амміакѣ  30, 
333. 

Азотноватая  окись,  д.  на  изобути- 
ленъ  30,  (2)  19;  д.  на  симметрическій 
диметплэтиленъ  30,  (2)  233. 

Азотноватистая  кислота,  реакція 
образованія  25,  342,  439;  свободная  28, 
374. 

Азотноватый  аигидридъ,  электро- 
проводность сжиженнаго  21,  451. 

Азотнокаліевая  соль,  разложеніе 
хлористаго  натрія  21,  (2)  128. 

Азотнокислый  гидразинъ  30,  (2) 
189. 

Азотномагніевая  соль,  д.  на  окись 
серебра  22,  488. 

Азотномѣдная  соль,  д.  на  изоокто- 
нафтенъ  и  бензолъ  26,  (2)  61. 

Азотнорту  гистая  соль  и  окись  ртути, 
д.  на  монохлоргидраты  скипидара  3,  255. 

Азотносеребряная  соль,  д.  на  рас 
творы  ея  водорода  7,  34;  д.  на  сахаръ 
4,  142,  252;  растворимость  въ  водномъ 
растворѣ  амміака  30,  367. 

Азотные  эфиры  молочнаго  сахара  14, 
253;  опредѣленіе  въ  а.  э.  азота  11,  261; 
опредѣленіе  азота  возстановленіемъ  ихъ 
желѣзнымъ  купоросомъ  и  соляной  кис- 
лотой 23,  382. 

Азотный  ангидридт,,  д.  на  этилен- 
ные  углеводороды  28,  895;  на  тетра- 
метилэтиленъ  28,  895;  д.  на  этиленъ 
30,  (2)  187;  д.  на  симметрическій  ди- 
метилэтпленъ  30,  (2)  233. 

Азотолѵолы  и  ихъ  производныя  3, 
252;  5,  353,  355;  8,  (2)  336;  11,  60;  13, 
450;  смежный  19,  402;  смежный,  произ- 
водныя 20,  608;  нитрованіе  21.  450. 

Новый  изомеръ  съ  т.  пл.  144°— 145°, 

7,  179,  221. 

Мета,  полученіе  и  пзслѣдованіе  10, 
35,  81,  364;  11,  71. 
.    Пара  11,  60. 

Азокситолуолъ  21,  450. 

Азотометръ  Кнопа,  видоизмѣненный 

8.  Р.  Мусселіусомъ  25,  692. 


Азотъ,  соединеніе  съ  кислородомъ 
11,  XIX;  опредѣленіе  въ  взрывчатыхъ 
азотнокислыхъ  эфирахъ  11,  261;  опред. 
въ  азотнокислыхъ  эфирахъ  возстановле- 
ніемъ  Ре^04  и  НС1  23,  382;  свѣтопре- 
ломляющая  способность  въ  органиче- 
скихъ  соединеніяхъ  25,  (2)  163;  окись, 
вліяніе  кислорода  на  избытокъ  28,  522; 
содержаніе  въ  шерстяномъ  жирѣ  29, 
308;  отсутствіе  а.  въ  шерстяномъ  жирѣ 
30,  401;  соотношеніе  выдѣляемаго  ор- 
ганизмами къ  выдѣленію  фосфорной 
кислоты  8,  (2)  349;  аргонъ— уплотнен- 
ный азотъ  27,  257,  387. 

Окислы,  д.  на  терпены  1,  154,  257; 
строеніе  25,  75;  см.  также  отдѣльныя 
соединенія. 

Галоидныя  соединенія.  Исторія 
и  современное  положеніе  вопроса  26, 
435;  хлорил амиды  органическаго|ряда26, 
448;  бромиламиды  26,  477;  д.  аминовъ 
и  амидовъ  на  хлориламиды  и  бромил- 
амиды 26,  497;  іодиламиды  органиче- 
скаго  ряда  26,  511;  неорганическіе  га- 
лоидамиды,  іодпстый  азотъ  26.  529; 
общія  свойства  г.  с.  азота  26,  550;  см. 
азотистогалоидныя  соединенія. 

Азотъ  іодистый  26,  46,  529. 

Азотъ  хлористый  26,  541. 

Азофенилуксусная  кислота  симме- 
тричная 16,  589*. 

Азофенолы,  теплота  нейтрализации 
21,  481. 

Азоцимолъ,  полученіе  19,  118. 

Аккузіѵляторы,  реакціи  въ  нихъ  20, 
445. 

Аконитовая  кислота.  Соединеніе  съ 
бромистымъ  водородомъ,  нахожденіе  въ 
листьяхъ  черногорки  (Асіопіэ  ѵегпаііз) 
8,  241,  278,  290,  (2)  344;  дѣйствіе  пя- 
тпхлористаго  фосфора  22,  96. 

Акридинъ,  д.  на  іодалкилаты  ѣдкихъ 
щелочей  24,  (2)  201;  26,  315. 

Акриловая  к.,  гомологи,  этерифпка- 
ція  12,  83;  производныя  13,  155,  211; 
замѣщенныя  25,  310;  замѣщенныя,  по- 
лученіе  изъ  несимметричныхъ  а-дихлор- 
кетоновъ  дѣйствіемъ  10°/о-наго  раствора 
поташа  26,  559;  изслѣдованіе  механизма 
этого  превращенія  26,  590. 

Метакриловая  к.  ^-амиловый  эфиръ 
30,  775. 

Диметилакрпловая  к.  17,  439. 

Дипропилакриловая  к.  15,  511,22,60. 

Диэтплакриловая  к.  22,  56. 

Изопропилакриловая  к.  мета  25,  310. 

Метилпропилакриловая  к.  22,  52. 

Пропил  акр  иловая  к.  25,  310. 

Гидракриловая  к.  22,  100. 

Триметилакриловая  к.  28,501,  673. 
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Этилакриловая  к.  25,  310. 

Паракрпловая  к.  Дѣйствіе  брома  22, 
100;  26,  412-  д.  воды,  пятпхлористаго 
фосфора  22,  101;  д.  спирта  26,  413. 

Акролеинъ,  д.  спирта  11,  182;  д. 
динкэтила  9,  125;  16.  315.  Хлористово- 
дородный, окисленіе  9,  242. 

Алдегидъамміакъ,  теплота  раство- 
ренія  30,  126,  228;  дѣйствіе  воздуха  7, 
282. 

Алдегпдъаюііаки  жирныхъ  кислотъ 
5,  85. 

Алдегидъ  уксусный,  дѣйствіе  азот- 
ной кислоты  *13,  495;  д.  цинкпропила 
16,  333;  д.  цинкизоампла  и  цинкнзобу- 
тила  19,  197;  д.  цинка  и  монохлорук- 
суснаго  эфира  12,  195;  образованіе  при 
кипяченіи  бромистаго  этилена  съ  окисью 
серебра  и  водою  13,  560;  и  бромизо- 
масляный  эфиръ,  д.  цинка  28,  600;  про- 
дукты уплотненія  1,  209;  д.  ацетамида 
4,  142;  соединеніе  съ  бромистымъ  аце- 
тпломъ  6,  205;  д.  пятибромпстаго  фос- 
фора 6,  92,  129,  205;  д.  триметил амина 
7,  282;  д.  цинкэтила  7,  315;  8,  37. 

Паралдегиды:  полученіе  при  окисле- 
ніи  алдегида  азотной  кислотой  13,  498; 
д.  іодистаго  этила  и  цинка  21,  9. 

Алдегиды:  д.  ціанистаго  аммонія  12, 
410;  13,  504;  отношеніе  къ  цинкор- 
ганическимъ  соединеніямъ  16,  283;  д. 
цинка  и  монохлоруксуснаго  эфира  22, 
194;  д.  на  азосоединенія  22,  79,  517; 
конденсація  съ  азосоединеніямп  23,  47, 
362,  428,  429;  уплотненіе  съ  аромати- 
ческими аминами  26,  51;  хлоропроиз- 
водныя,превращенія  подъ  вліяніемъ  ще- 
лочей 27,  8;  д.  щелочей  27,  41;  конден- 
сація  съ  ацетондикарбоновыми  эфирами 
28,  371,  694;  ароматическіе,  полученіе 
30,  879;  при  возстановленіи  нитросое- 
диненій  жирнаго  типа  30,  960.  Про- 
дукты уплотненія  1,  214;  4,  207.  Обра- 
зованіе  при  перегонкѣ  кальціевыхъ  со- 
лей кислотъ  съ  щавелевокальціевой 
солью  и  гидратами  окиси  кальція  7.  47. 

См.  также  алдегиды: 

Акролеинъ. 

Бензойный. 

Бромальгидратъ. 

Валеріановый. 

Гліоксаль. 

Изовалеріановый. 

Изомасляный. 

Кротоновый. 

Оксиметиленъ. 

Пропіоновый. 

Салициловый. 

Фталевый. 

Хлораль. 


Хлоралдегиды. 

Хлормасляный. 

Хлорпропіоновый. 

Хлоруксусный. 

Энантолъ. 

Алексѣевскій  источннкъ,  аналпзъ 
воды  22,  519. 

Ализариновое  масло,  глицеринъ  въ 
немъ  15,  425;  составь  маселъ  15,  612; 
16,  385;  изъ  нафтеновыхъ  кислотъ  30, 
224. 

Алшіарпнъ,  д.  сѣры  13,  454. 
Алиннкличеекія  соеднненія,  окис- 

леніе  30,  259. 

Алкалоиды  гашиша  8,  77. 

Алкиламины,  д.  іода  на  алкилтіо- 
карбаминовыя  соли  пхъ  10,  184. 

Алкилтіокарбаминовыя  соли  алкил- 
аминовъ,  д.  іода  10,  184. 

Алкоголя  см.  спирты. 

Алкоголяты  алючннія  28,  412;  29, 
438. 

Аллантоиновая  кислота  и  соли  11, 13. 

Аллантоинъ  26,  (2)  7. 

Аллантоксаиджнъ  11,  47. 

Аллантоксановая  кислота,  солп  11, 
18;  д.  воды  на  кислую  кальціевую  соль 
11,  46;  д.  амальгамы  натрія  11,  56; 
строеніе  15,  (2)  375. 

Алленовые  углеводороды,  д.  бро- 
мистаго водорода  27,  388;  д.  спиртовой 
щелочи  29,  78;  приготовленіе,  свойства 
30.  (2)  191. 

См.  также:  Алленъ. 

Валериленъ. 

Диметилалленъ. 

Диэтил  алленъ. 

Метилалленъ. 

Тетрамети  л  алленъ. 

Триметил  алленъ. 

Аллентетракарбоновьгя  эфиръ  26, 

612. 

Алленъ,  полученіе  и  свойства  20, 
615;  д.  сшіртовой  щелочи  23,  290. 

іллиламинъ,  д.  хлористаго  ннтро- 
зила  30,  443. 

Аллиламины,  д.  бромистаго  аллила, 
скорости  реакцій  27,  141. 

Аллилгексилк'арбинодъ,  иолученіе 
19,  178. 

Аллилдиизопроннлкарбинолъ  13, 

;57. 

Аллилдиметилнарбинолъ  см.  диме-  і 
тилаллйлкарбинолъ. 

Аллилдипропилкарбинолъ  см  ди-| 
иропилаллилкарбинолъ. 

Аллиленнатрій  12,  289. 

Аллиленъ  (метилацетиленъ),  строеніе  ' 
3,  195;  д.  спиртовой  щелочи  20,  518;- 
слшженіе  21,  31. 
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Аллилизобутилкарбинолъ,  пригото- 
вление 19,  178. 

Аллилкарбинолъ,  синтезъ  и  окис- 
леніе  26,  (2)  8. 

Аллилметилгексилкарбинолъ  и  его 
окпсленіе  въ  соотвѣтствующій  глице- 
ринъ  24,  471. 

Аллилметилпропилкарбинолъ  см. 
метилпропилаллилкарбинолъ. 

А.тлилметилтретичнобутилкарби- 
нолъ  30,  273. 

Аллилметилэтилкарбинолъ  и  I  окис- 
леніе  его  въ  соотвѣтствующій  глице- 
рпнъ  24,  468. 

Аллиловый  спиртъ,  этерификація 
аллплуксусной  системы  9,  332;  д.  ми- 
неральныхъ  кислотъ  17,  145,  539;  19, 
302;  отношеніе  къ  нагрѣванію  20,  537; 
д.  сулемы  24,  332;  теплота  присоедине- 
ния брома  25,  428;  эфиры,  соединенія 
съ  сѣрнистой  кислотой  30,  840. 

Аллилфосфористая  кислота,  хлор- 
ангидридъ  30,  857. 

Аллилъ  бромистый,  теплота  нри- 
соединенія  брома  25,  428;  д.  на  ам- 
міакъ,  скорости  27,  112;  д.  на  аллил- 
амины,  скорости  27,  141;  д.  на  метил- 
амины, скорости  27,  142;  д.  на  анилпнъ 
и  метиланилинъ,  скорости  27,  146;  д. 
бензола  и  цинковой  пыли  27,  296;  д. 
толуола  и  цинковой  пыли  27,  300;  ско- 
рость взаимодѣйствія  съ  первичными 
аминами  29,  444;  д.  въ  спиртовомъ  рас- 
творѣ  цинковой  пыли  30,  575. 

Аллилъ  іодистый,  приготовленіе  8, 
(2)  342;  9,  31;  д.  на  трихлоргидринъ 
глицерина  15,  514;  16,  732;  д.  нацинкъ 
и  щавелевый  эфиръ  17,  498;  д.  на  цинкъ 
и  малоновый  эфиръ  19,  297,  643. 

Аллилъ  ціанистый,приготовленіе  5, 
409. 

Аллильныя  соединенія,  д.  сѣрни- 
стаго  ангидрида  21,  88. 

Аллоксантинъ  изъ  уриниловой  кис- 
лоты 1,  97. 

Алзгазъ:  въ  Новоурейскомъ  метеори- 
тѣ  19,  549,  618;  20,  185;  искуственное 
полученіе  25,  105. 

Алтай,  составъ  находимаго  тамъ  зо- 
лота 27,  284. 

Альбопротагонъ  3,  148. 

Альбуминаты  3,  144. 

Альбуминъ  яичный,  д.  щелочи  1, 
227;  12,  106;  нѣкоторыя  черты  его  кон- 
ституціи  12,  163;  полученіе  чистаго  16, 
175;  отдѣленіе  отъ  глобулиновъ  17,  348; 
коллоидальный  растворъ  21,  522;  ча- 
стичный вѣсъ  по  Раулю  22,  (2)  61,  23, 
7;  альбумоза  и  пептонъ  изъ  него,  кріо- 
скопія  25,  11;  д.  разведенныхъ  кислотъ 


27,  158;  вращеніе  плоскости  поляриза- 
ціи  полученными  при  этомъ  соедине- 
ніями  27,  163;  одинъ  изъ  а.  яичнаго  ку- 
ринаго  бѣлка,  НСІ  и  НВг  производныя 

28,  614;  одинъ  изъ  голубиныхъ  яицъ  29, 
398;  изъ  куриныхъ  яицъ,  д.  растворовъ 
ортофосфорной  кислоты  29,  680;  альбу- 
мины куринаго  бѣлка  30,  302;  д.  на 
первый  а.  куриныхъ  яицъ  пирофосфор- 
ной  к.  30,  310. 

Альбумоза  изъ  яичнаго  альбумина, 
кріоскопія,  приготовленіе  25,  11;  ча- 
стичный вѣсъ  25,  (2)  101. 

Алюмииій:  д.  на  безводный  хлори- 
стый цинкъ  5,  11,  60;  скорость  раство- 
ренія  въ  ѣдкпхъ  щелочахъ  22,  83;  ал- 
коголяты  28,  412;  29,  438. 

Амальгама:  образованіе  при  натира- 
ніи  пластинки  алюминія  ртутью  24,  632. 
д.  на  водный  спиртъ  28,  324;  на  без- 
водные спирты,  образованіе  алкоголя- 
товъ  28,  412. 

Алюминій  бромистый:  бромированіе 
ароматическихъ  углеводородовъ  9,  190, 
213,  240,  286;  10,  235,  268,  285,  296;  д. 
на  цимолъ  11,  81;  роль  въ  реакціяхъ 
12  (2)  1;  14,  354,  15,  50;  22,  443;  д. 
пербромэтана  и  бромюровъ  на  углево- 
дороды нефти  12,  (2)  4;  д.  на  углево- 
дороды бакинской  и  американской  неф- 
ти 13,  149;  бромированіе  летучихъ  ча- 
стей нефти  15,  401;  д.  на  этиленъ  и 
бромюры  15,  58;  16,  95;  д.  на  фенолъ 
16,  242;  теплота  соединенія  съ  углево- 
дородами 17,  57;  пятнадцативодный  ги- 
дратъ  27,  77;  д.  на  жирныя  нитросое- 
диненія  27,  325;  соединеніе  съ  этиле- 
номъ  30,  13;  съ  бромистымъ  этиломъ 
30,  19;  съ  полиметиленами  30,  340; 
прямое  опредѣленіе  теплоты  образова- 
нія  30,  874;  бромированіе  нафтеновъ 
30,  86. 

Галоидныя  соли,  д.  на  предѣльные 
углеводороды  и  кислородныя  органиче- 
скія  соединенія  16,  214. 

Алюминій  галловый,  растворимость 
въ  водѣ  14,  195. 

Алюминій  іодистый:  д.  на  четырех- 
хлористый  углеродъ  6,  58;  д.  на  хлоро- 
соединенія  8,  (2)  347;  раствореніе  въ 
сѣрнистомъ  углеродѣ  13,  288;  пятнад- 
цативодные  гидраты  27,  77. 

Алюминій  сѣрнокислый,  д.  сѣрной 
кислоты  20,  473. 

Алюминій  фторный,  электропровод- 
ность и  температура  замерзанія  рас- 
творовъ 24,  304. 

Алюминій  хлористый:  соединенія 
съ  бензоломъ  10,  365,  390;  соед.  съ 
толуидиномъ  10,  365,  390;  д.  на  уксус- 
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ный  и  сѣрнистый  ангидрпды  11,  116; 
д.  на  цпмолъ  11.  81:  реакціп  съ  по- 
мощью его  11,  120;  12,  ф  І;  11,  354; 
15,  50;  22,  443;  д.  на  хлористый  аце- 
тилъ  12,  (2)  4;  16,  237;  20,  81;  д.  на 
смѣсь  нафталина  и  четырехбромистаго 
ацетилена  15,  574:  д.  на  углеводороды 
бакинской  и  американской  нефти  13, 
149;  д.  на  бензолъ  п  трпметиленъ  26, 
(2)  6:  девятиводный  гидратъ  28,  476;  п 
хлорангидриды  кислотъ,  д.  на  полиме- 
тилены  30,  (2)  207;  и  бромюры,  д.  на 
бензолъ  27,  456. 

Амальгама  алюминія,  полученіе  при 
натираніп  .пластинки  алюминія  ртутью 
21,  632;  д.  на  водный  спиртъ  28,  324: 
д.  на  безводные  спирты  28,  412. 

Амальгама  натрія,  д.  на  щавелевую 
кислоту  3,  221;  д.  на  хлорангидриды 
жпрныхъ  кислотъ  2,  254,  292;  д.  на 
ціановую  кислоту  3,  94,  106;  д.  на 
эфпры  многоосновныхъ  кислотъ  7,  55, 
149;  д.  на  аллантоксановую  кислоту  11, 
56;  д.  на  трихлортригидрофенозу  15, 
(2)  378. 

Амальгама  золота  10,  233. 

Амаровая  кислота  и  ея  гомологи  9. 
295,  298. 

Амиднрованіе  кислотъ  16,  191:  17, 
259. 

Амвдоазобеяаолъ.  полученіе  1,  102; 
4,  209. 

Аммдоазовсмбензолъ  ,  полученіе, 
свойства  1,  11,  103. 

Амидобензойяая  кислота,  теплота 
нейтрализаціп  21,  485;  д.  ціановокаліе- 
вой  соли  1,  39. 

Амидъ,  дѣйствіе  ціановокаліевой  соли 
1,  39. 

Амидогептаметилевъ  см.  субернл- 
амины. 

Амидодезоксибенэоинъ  11,  101. 

Амид  одно  кс  ішафтены  30,  600. 

Амидокамфорна»  кислота,  получе- 
ніе,  свойства  3,  220,  231. 

Амидокамфорный  ангидридъ,  полу- 
ченіе,  свойства  3,  220,  230. 

А  мп  до  кислоты  1,  6,  7,  10,  60,  295; 
д.  ціановокаліевой  соли  1,  6,  38;  хлор- 
ангидриды 3,  174,  251;  4,  39;  амиды  1, 
39;  дѣйствіе  пятихлорпстаго  фосфора  4, 
39;  амидокислоты  ароматическія  3,  23, 
174,  242,  251,  264. 

Амидомалоновкгя  замѣщенныя  кис- 
лоты, синтезъ  красокъ  группы  индпго 
30,  (2)  197. 

Амидомолочная  кислота  13,  180. 

Амидонафтеиъ  30,  168. 

Амидонитронафталинъ  5,  2С0. 

Амидооктонафтеиъ  27,  (2)  3. 


Аэшдосоединенія,  д.  окиои  свинца 
6,  210,  245. 

V  >пі  д  ос  у.  ікфотол  у  ол  овая  кислота , 
свойства  1,  35,  77,  82. 

Амидосѣрното.іуоловая  кислота  см. 
амидосульфотолуоловая. 

Амидотрмхлоробевзойвая  кислота, 
приготовленіе,  соли  1,  168. 

Лміідофенетолацстопирогалло.іъ25. 
283. 

Амидофосфорнын  аммоній,  кислый 
30.  409. 

Амиды  кислотъ,  образованіе  16, 191; 
17,  259;  распаденіе  17, 259;  оксикпслотъ, 
замѣщенные,  образованіе  26,  184;  д.  на 
нихъ  уксуснаго  ангидрида  и  хлористаго 
бензопла  26,  185;  пятихлористаго  фос- 
фора 26,  186;  д.  на  хлориламины  и 
бромиламины  26,  497;  азотистой  кис- 
лоты 26,  (2)  135;  соли  ихъ  28,  111; 
азелаиновой  кислоты,  свойства  28,  558; 
сульфонафталиновыхъ  к.  1,  222;  янтар- 
ной к.  3,  172,  287,  289;  амидокислотъ 
4,  29;  дпхлоропропіоновой  к.  разложеніе 
4,  141,  248;  д.  парасульфотолуоловаго 
хлорангидрпда  3,  63,  239;  пел  аргоновой 
к.  6,  118;  хлораля  8,  168. 

Амиламины,  два  новыхъ  29.  455, 
739;  вторичный  изъ  метилпропилкетона 
30,  269;  амиламинъ  изъ  валеріановаго 
алдегида  5,  345;  изоамилампнъ,  д.  хло- 
ристаго нитрозила  30,  439. 

Амилбеваолыі  окисленіе  4,  206,  220; 
изомеризація  при  синтезѣ  по  способу 
Фриделя  пхъ  и  нитропроизводныхъ  30, 
1031. 

Амилтексилтолухвнолннъ  22,  .361. 

Амиленгликолы,  окисленіе  9,  36;  10, 
34;  составь  полученныхъ  изъ  продаж- 
наго  амилена  10,  128.  Амиленгликолъ 
изъ  диэтплкарбинола  7,  298,  314;  изъ 
бромистаго  амилена  8  (2)  339. 

Амиленъ.  Дѣйствіе  паровъ  царской 
водки  3,  24,  90;  д.  сѣрной  кислоты  4,  205, 
236;  7,  149,  214;  хлорированіе  20,  148. 

Продажный,  составь  9,  345,  377;  из- 
слѣдованіе  продажныхъ  и  синтетиче- 
скихъ  и  взаимное  превращеніе  ихъ  8, 
144,  (2)  338.  Составь  24,  92;  дѣйствіе 
хлора  послѣ  обработки  сѣрной  кислотой 
24,  99;  окисленіе  марганцовокаліевой 
солью  24,  109;  д.  сулемы  24,  333.  Со- 
ставь, поправка  къ  предьпд.  статьѣ  24, 
466;  д.  хлористаго  цинка  25,  353;  сое- 
диненіе  съ  нимъ  25,  350. 

Амиленъ  изъ  диэтилкарбинола  (=ме- 
тилэтилэтиленъ  симметричный)  7,  293; 
д.  хлора  24,  93;  д.  хлористаго  ацетила 
въ  присутствіи  хлористаго  цинка  26, 
13;  окись  его  14,  365. 
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Метилэтилэтиленъ  несимметричный,  д. 
хлора  20,  141. 

Амиленъ  изъ  іодистаго  амила  (— про- 
§ ,  пилэтиленъ),  строеніѳ  9,  124,  196,  218. 

Псевдопропилэтиленъ,  превращеніе  въ 
триметилэтиленъ  9,  376,  405;  окисленіе 
10,  173. 

Изопропилэтпленъ,  д.  сухаго  хлора 
17,  145 •,  хлорированіе  20,  141;  д.  хло- 
ристаго  цинка  24,  315;  окись  14,  363. 

Амиленъ  изъ  диметилэтилкарбинола 
С=:трпметилэтиленъ),  полученіе  3,  173, 
180;  амиленъ  изъ  іодистаго  третичнаго 
амила  21,  78;  д.  мышьяковой  кислоты 
21,  352;  д.  хромовой  кислоты  21,  313; 
д.  іодноватой  кислоты  21,  354;  д.  хлора 

17,  290;  полученіе  чистаго  17,  293;  изъ 
псевдопропилэтилена  9,  376,  405;  при 
дѣйствіи  хлористаго  цинка  на  хлори- 
стый амилъ  28,  796;  дѣйствіе  кислотъ 
какъ  случай  химическаго  равновѣсія  20, 
594;  д.  хлористаго  цинка  24,  312;  сое- 
диненіе  съ  хлористымъ  цпнкомъ  25,  357; 
теплота  присоединенія  брома  25,  427; 
д.  хлорангидридовъ  въ  присутствіи  хло- 
ристаго цинка  25,  447;  д.  хлористаго 
ацетила  въ  присутствіи  хлористаго  цинка 
26,  5;  д.  уксуснаго  ангидрида  въ  при- 
сутствіи  хлористаго  цинка  26,  230;  ни- 
трованіе  26,  382;  теплота  горѣнія  ВО, 
432.  Окись  14,  357. 

Амиленъ  Флавицкаго,  д.  сухаго  хлора 

18,  63. 

Амиленъ  изъ  іодистаго  изоамила,  вра- 
щеніе  9,  10. 

Амилены  изомерные,  окисленіе,  про- 
изводный 5,  188,  393;  изомерія  амиле- 
новъ  изъ  амиловаго  спирта  броженія  7, 
53,  103;  9,  150,  192;  10,  78,  80,  150,  192; 
дѣйствіе  слабой  азотной  кислоты  8,  (2) 
339;  д.  хлора  19,  337;  равновѣсіе  съ  кис- 
лотами 19,  616;  хлорированіе  и  броми- 
рованіе  19,  619;  дѣйствіе  хлористаго 
цинка  24,  309;  уплотненіе  амиленовъ  4, 
102,  228;  7,  98,  165,  234,  246. 

Амиленъ  бромистый:  полученіе  7, 
297,  314;  полученіе  гликола  8,  (2)  339. 

Амиловый  радикалъ,  вліяніе  эле- 
ментовъ  на  оптическую  дѣятельность  30, 
[  864. 

Амиловый  спиртъ,  полученіе  изъ 
амилена  дѣйствіемъ  сѣрной  кислоты  4, 
205,  236;  7, 149,  214;  дѣйствіемъ  слабой 
азотной  кислоты  8,  (2)  339. 

Амиловый  спиртъ  броженія:  оптиче- 
ская дѣятельность  увеличивается  отъ 
обработки  спирта  щелочью  5,  11;  рас- 
творимость въ  водѣ  7,  56,  179;  9.  78, 
125,  208;  теплота  сгоранія  12,  256;  30. 
938;  вращеніе  30,  772. 


Амиловый  спиртъ  вторичный  не  рас- 
падается при  нагрѣваніи  17,  276. 

Метилпропилкарбинолъ,  образованіе 
изъ  диэтилкарбинола  7,  302,  314;  10,  93, 
107. 

Диэтилкарбинолъ,  синтезъ  6,  250,  290; 
окисленіе  6,  304;  превращеніе  въ  метил- 
пропплксярбпнолъ  7,  302,  314;  10, 93,  107; 
амиленъ  изъ  него  7, 293;  амиленгликолъ 
7,  298,  314. 

Амиловый  спиртъ  третичный  (=диме- 
тилэтплкарбинолъ),  этерификація  10,374; 
14,  292;  демонстрація  на  засѣданіи  Хи- 
мическаго Общества  2000  граммовъ  кри- 
сталлическая 9, 10;  теплота  сгоранія  12, 
257  30,  939;  разложеніе  и  диссоціація; 

16,  463,  614;  не  распадается  отъ  нагрѣ- 
ванія  17,  276;  д.  брома  26,  389;  27,  356. 

Амиловые  спирты:  правильность  тем- 
пературь кипѣнія  ихъ  29,  458  и  произ- 
водныхъ  29,  462. 

Сложные  эфпры:  14,  292;  30,  778. 

Амилоуксусной  кислоты  30,  773. 

Изовалеріановой  к.  (трет.)  25,  450. 

Уксусной  к  (трет.),  разложеніе  14,292; 

17,  396;  18,  57,  61,  346;  д.  кислотъ  20, 
586;  синтезъ  изъ  триметилэтилена  26, 
230;  вращеніе  30,  773. 

Бромизомасляной  к  (?-амил.)  30,  774. 
Броммалеиновой  к.  (?-амил.)  30,  776. 
Бромфумаровой  к.  (?-амил.)  30,  776. 
Виноградной  к.  (?-ампл.)  30,  776. 
Изовалеріановой  к.  (трет.)  25,  450. 
Изомасляной  к.  (?)  30,  774;  (трет.)  25, 
448. 

Итаконовой  к.  (?)  30,  776,  1003. 
Кротоновой  к.  (?)  30,  774. 
Малеиновой  к.  (изо)  19,  617;  (?)  30, 
775. 

Масляной  к.  (?)  30,  774;  трет.  25,  448. 

Мезаконовой  к.  (?)  30,  776. 

Мезовинной  к.  (?)  30,  776. 

Метакриловой  к.  (?)  30,  775. 

Муравьиной  к.  (?)  25,  446. 

Пропіоновый  (трет.)  25,  447. 

Тіоэфиры  28,  320. 

Фенилхлороуксусной  к.  30,  536. 

Фумаровой  к.  (?)  30,  775. 

Хлормалеиновой  к.  30,  776. 

Хлорфумаровой  к.  (?)  30,  776. 

Хлорянтарной  (й)  к.  30,  509. 

Цитраконовой  к.  (?)  30,  776. 

Амиловые  эфиры  различныхъ  кис- 
лотъ, вращеніе  30,  778. 

Амиловыя  соединенія,  оптическія 
свойства  5,  389. 

Амилоуксусная  кислота,  с?  враще- 
ніе  30,  773;  ?-амиловый  эфиръ,  враще- 
ніе  30,  773;  этиловый  эфиръ,  вращеніе 
30,  774. 
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А  милсульфотимбловая  кислота, 

соли  1,  8,  26. 

Амилтимо.іъ,  получсніе,  свойства  1. 
8.  13. 

А мн. і фонол ъ  пара  23,  535;  бензой- 
ный эфиръ  23,  53*». 

Амилэтилъ  сѣрпистый,  сродство 
сѣры  въ  немъ  2,  25,  47;  тождество  при- 
готовленныхъ  различными  способами  1. 
226. 

Амилъ  бромистый,  полученіе  12. 
261;  изоамилъ  бр.  изомеризація  5,  396. 

Амилъ  изовалеріанѳвый  третичный 
изъ  триметиэтилена  п  хлористаго  цинка 
25,  450;  см.  сложные  эфиры. 

Амилъ  иаомасляный  третичный  изъ 
триметилэтплена  и  хлористаго  цинка 
25,  448;  см.  сложные  эфиры. 

Амилъ  іодистый  третичный,  амиленъ 
изъ  него  21,  78;  см.  амилены. 

Амилъ  масляный  третичный  изъ 
триметилэтилена  и  хлористаго  цинка 

25,  448;  см.  эфиры  сложные. 
Амилъ  муравьиный  третичный,  при- 

готовленіе  изъ  триметилэтплена  при  по- 
мощи хлористаго  цинка  25,  446;  см. 
эфиры  сложные. 

Амилъ  нроніоновый  третичный  син- 
тез, при  помощи  хлористаго  цинка  изъ 
триметилэтилена  25,  447;  см.  эфиры 
сложные. 

Амилъ  уксусный,  распаденіе  при 
нагрѣвапіи  14,  292;  третичный,  расна- 
деніе  17,  396;  18,  57,  61;  третичный, 
разложеніе  въ  жидкомъ  впдѣ  18,  346; 
третичный,  д.  кислотъ  20,  586;  третич- 
ный, получен іе  изъ  триметилэтилена  при 
содѣйствіи  хлористаго  цинка  25,  442; 

26,  230;  вращеяіе  30,  773;  см.  сложные 
эфиры. 

Амилъ  хлористый  третичный,  раз- 
ложеніе  17,  459;  и  триметплэтиленъ,  д. 
хлористаго  цинка  28,  796. 

Аминонафтохинонъ  а  27.  67. 

Аминоянтарная  кислота  (=^сукцин- 
аминовая)  й  30,  646;  переходъ  въ 
й-яблочную  кислоту  30,  646;  полученіе, 
свойства  3,  299. 

Амины,  д.  на  хлористый  холестсрилъ 
10,  324;  отношеніе  къ  оксиметилену  17, 
229;  коэффиціенты  сродства  къ  галоид- 
гидринамъ  21,  502;  скорость  образова- 
нія  при  дѣйствіи  амміака  и  аминовъ  на 
галоидгидрины  26,  61;  д.  на  хлорил-  и 
бромилампды  26,  497;  вліяніе  числа  цѣ- 
пей  на  скорость  образованія:  методъ 
изслѣдованія  27,  97;  скорость  образо- 
вали первичныхъ  аминовъ,  д.  бром- 
гидриновъ  на  амміакъ  27,  107;  скоро- 
сти образованія  метпламиновъ  и  солей 


тетраметиламмонія,  первый  типъ  ами- 
новъ 27, 113;  скорости  образованія  этил- 
аминовъ,  пропиламиновъ  и  аллиламп- 
новъ;  второй  типъ  аминовъ  27,  137: 
скорости  образов анія  смѣшанныхъ  ами- 
новъ, содержащихъ  метильную  группу 
27,  141;  не  содержащихъ  ея  27,  148; 
скорости  образованія  смѣшанныхъ  ами- 
новъ при  разлпчіи  въ  послѣдовательно- 
сти  вхожденія  цѣпей  27,  149;  скорости 
образованія  метамерныхъ  27, 151;  общіе 
выводы  о  скоростяхъ  образованія  ами- 
новъ 27,  152;  свѣтопреломленіе  ами- 
новъ 27,  420. 

Амины  жирные,  іодпламиды  26,  526. 
опредѣленіе  15,  105;  29,  241;  скорости 
образованія  при  дѣйствіп  бромгидри- 
новъ  на  амміакъ  27,  107,  113,  137,  141, 
148;  раздѣленіе  первичныхъ,  вторич- 
ныхъ  и  третичныхъ  по  способу  0.  Гинз- 
берга  29,  404;  первичные,  скорость 
взапмодѣйствія  съ  бромистымъ  алли- 
ломъ  29,  444;  д.  на  бромнптробензолы 
29,  699;  первичные,  д.  хлористаго  нитро- 
зила  30,  431;  первичные,  д.  царской 
водки  30,  822;  вторичные,  д.  хлористаго 
нитрозпла  30,  449;  третичные,  получе- 
ніе  11,  161. 

См.  также: 

Аллиламины. 

Амиламинъ. 

Бутиламиламинъ. 

Гептиламинъ. 

Диамины. 

Диамиламинъ. 

Дпбутилампнъ. 

Диоктиламинъ. 

Дипропиламинъ. 

Диэтилампнъ. 

Изоамиламинъ. 

Изобутиламинъ. 

Метиламинъ. 

Метплбуталлилкарбинаминъ. 

Октиламинъ. 

Пентиламинъ. 

Пропилампнъ. 

Псевдобутиламинъ. 

Триметиламинъ. 

Трпметилкарбинаминъ. 

Триэтиламинъ. 

Этиламинъ. 

Амины  ароматпческіе:  окисленіе  17, 
38;  18,  433;  образованіе  анилиновыхъ 
красокъ  19,  132;  уплотненіе  съ  алдеги- 
дами  26,  51;  азотистокислыя  соли,  раз- 
ложеніе  26,  (2)  138;  константы  скоро- 
сти образованія  30,  235. 

См.  также: 

Анилины. 

Бензил аминъ. 


Амины. 
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Амидонитронафталинъ. 

Диметилтрифеыиламидометанъ. 

Трифениламидометанъ. 

Фенилпропиламинъ. 

Фенилтрифенпламидометанъ. 

Кснлидинъ. 

Толуидинъ. 

Мезитиламинъ. 

Нафтпламинъ. 

Фенэтиламинъ. 

Амины  нафтеновые:  свѣтопреломле- 
ніе  27,  420;  полученіе  30,  91. 
См.  также: 
Амидодеканафтенъ. 
Амидонафтенъ. 
Амидооктонафтенъ. 
Нононафтенаминъ. 

Полиметиленовые,  методы  образова- 
нія  и  превращенія  27,  459,  463;  д.  іоди- 
стаго  водорода,  переходъ  въ  углеводо- 
роды 29,  281. 

См.  также: 

Амидогептаметиленъ. 

Диэтилментиламинъ. 

Ментиламинъ. 

Субериламинъ. 

Азоііакъ.  Составь  соединеніясъ  уголь- 
ной кислотой  1,266;  водный,  растворяетъ 
скипидарный  хлоргидратъ  3,  255.  Погло- 
щеніе  почвой  7,  266,  (2)  303;  дѣйствіе 
въ  присутствіи  іода  на  ацетонъ  и  его 
замѣщенныя  1,  239;  д.  на  оксиметиленъ 
1,  37;  д.  газообразнаго  на  цинковыя  соли 
уксусной,  валеріановой,  молочной  и 
янтарной  кислотъ  4,  28;  д.  на  пер- 
сульфоціанъ  8,  214;  спиртовый,  д.  на 
валеріановый  алдегидъ  3,  220;  4,  255; 
5,  85,  99,  339;  6,  32;  опредѣленіе  12, 
410;  13,  50;  д.  на  глицидную  кислоту 
13,  288;  вытѣсненіе  основаніями  15, 
101;  опред.  на  основаяіи  вытѣсяенія  15, 
104;  горѣніе  въ  кпслородѣ  15, 185;  д.  на 
геминъ  17,  203;  сухой,  д.  на  сукцини- 
мидъ  17,  276;  д.  на  парабановую  кис- 
лоту 17,  279;  д.  на  мѣдный  купоросъ 
20,  585;  д.  на  хлорное  соединеніе  пла- 
тиновосинеродистаго  калія  21,  346;  от- 
ношеніе  къ  гидроксиламину  23,  3;  по- 
глощеніе  азотноаммонійной  солью  25, 
173;  поглощеніе  бромистымъ  аммоніемъ 

25,  185;  электропроводность  растворовъ 

26,  48;  горѣніе  кислорода  26,  55;  д.  на 
галоидгидрины,  скорость  образованія 
аминовъ  26,  61;  соединенія  съ  хлори- 
стыми динкомъ  и  кадміемъ  26,  160;  д. 
на  бромгидрины  27,  107;  на  бромистый 
метилъ  27,  109;  на  бромистый  этилъ, 
скорости  27,  111;  бромистый  пропилъ, 
скорости  27, 112;  бромистый  аллплъ,  ско- 
рости 27,  112;  двойная  соль  съ  хлори- 


стымъ  палладіемъ  29,  739;  растворъ 
азотноаммонійной  соли  въ  амміакѣ, 
электропроводность  30,  333;  раствори- 
мость въ  водныхъ  растворахъ  азотно- 
серебряной  соли  30,  367;  д.  на  хлори- 
стый, бромистый  и  іодистый  метилы 
30,  858;  отношеніе  къ  солямъ  30,  (2)  210. 

Амміачно-металлическія  соедине- 
нія  2,  91. 

Амзііачно-щшковыя  соединенія 
органическпхъ  кислотъ  4,  6,  28. 

Амміачные  остатки,  характеръ  ихъ 
5,  397. 

Аммоній  азотнокислый,  поглощеніе 
его  растворами  амміака  25,  173;  элек- 
тропроводность раствора  въ  амміакѣ 
30,  333. 

Аммоній  амидофосфориый  кислый 
30,  409. 

Аммоній  бромистый,  поглощеніе 
амміака  25,  185. 

Амзюній  диметафосфорный  30,  412. 

Аммоній  іодистый,  д.  на  одноатом- 
ные спирты  21,  87. 

Аммоній  надсѣрнокислый  30,  408. 

Амзюній  оксиазшдосульфоновый 
30,  413. 

Аммоній  парабановый,  полученіе 
оксалурамида  5,  46;  17,  278. 

Аммоній  перекись  30,  214,  475. 

Аммоній  роданистый,  электролизъ 
16,  271. 

Аммоиій    сѣрнистокислый,  д.  на 

галоидозамѣщенныя  кислоты  5,  87. 

Аммоній  сѣрнистый,  д.  на  дихлор- 
нитробензолъ  10,  177;  замѣняетъ  сѣро- 
водородъ  въ  общемъ  ходѣ  качествен- 
наго  анализа  30,  761. 

Аммоиій  сѣрнокислый,  двойныя 
соли,  растворимость  19,  180. 

Аммоній  углекислый  12,  26. 

Аммоній  фосфористокислый  кислый 
30,  407. 

Амзіоній  фосфорноватый  30,  410. 

Аммоній  хлористый,  диссоціація 
13,  233;  двойныя  соли  съ  хлористымъ 
родіемъ  24,  335,  526. 

Аммоній  ціанистый,  д.  на  алде- 
гиды  12,  410;  13,  504;  д.  на  гліоксаль 
11,  281. 

Аммоніи  четырехзамѣщенные  см. 

Тетраметиламмоній. 

Триметилфениламмопій. 

Аммонійныя  соли,  д.  на  окись  мѣдп 
1,  238;  изомерія  со  солями  гидразина 
и  гидроксиламина  30,  403. 

Анализъ  качественный',  безъ  серово- 
дорода 15,  32;  30,  761;  отдѣленіе  У  и 
VI  группъ  19,  60. 

Количественный:  отдѣленіе  металловъ 


Аналпзъ. 


6  — 


*Анализъ. 


III  гр.  друтъ  отъ  друга  и  отъ  метал- 
ловъ  II  группы  22,  7.  9;  анализъ  изве- 
стковыхъ  соединеній,  получаемыхъ  изъ 
свеклосахарныхъ  сироповъ  3,  220,  261; 
растворовъ  полученныхъ  промываніемъ 
спиртомъ  известковыхъ  сахаратовъ  3. 
264,  272. 

Органическій:  приспособлена  13,  561; 
хромовокислый  свинецъ  18,  480;  керо- 
синовая печь  29,  63. 

Азотистая  кислота,  открытіе  18.394. 

Азотная  кислота,  опредѣленіе  12, 
410;  13,  50:  открытіе  18,  394;  сравнитель- 
ная одѣнка  реакцій  открытія  19,  274. 

Азотъ.  опредѣленіе  въ  азотнокпслыхъ 
эфирахъ  П.  261:  возстановленіемъ 
РеЗО,  и  НС1 23,  382;  азотометръ  Кнопа. 
видоизмѣненный  В.  Р.  Мусселіусомъ  25. 
692. 

Амины,  количественное  опредѣленіс 
въ  соляхъ  15,  105;  29,  241. 

Амміакъ,  опредѣленіе  12,  410;  13, 
50;  15,  104. 

Ацидиметрія  28,  432. 

Барій,  отдѣленіе  отъ  кальція  и  строн- 
дія  11,  219;  вліяніе  азотной  кислоты 
и  аммонійной  соли  на  осажденіе  Ва804 
4,  33,  45. 

Ьензолъ,  опредѣленіе  въ  свѣтильеомъ 
газѣ  21,  32. 

Борная  кислота,  открытіе  и  отдѣле- 
ніе  при  помощи  метиловаго  спирта  18, 
320;  опредѣленіе  въ  присутствіи  соеди- 
неній  сѣры  и  фтора  1,  238. 

Бромъ,  открытіе  въ  оргапическихъ 
соединеніяхъ  4,  308,  358;  открытіе  въ 
ирисутствіи  хлора  18,  479. 

Бюретка  Гей-Люссака,  видопзмѣнен- 
ная  К.  Абрагамомъ  11,  199. 

Бѣлки,  новыя  реакціи  10,  588;  чув- 
ствительность реактивовъ  на  нихъ  8, 
(2)  350. 

Вивіанитъ,  анализъ  его  и  сопровож- 
дающпхъ  его  породъ  21,(2)  129. 

Вина,  анализъ  крымскихъ  винъ  18, 
320,  (2)  129;  кавказскихъ  12,  407;  рус- 
скихъ  вообще  12,  345;  19,  695;  21,  (2) 
61;  22,  77;  4,  207,  286;  опредѣленіе 
фосфорной  кислоты  въ  винахъ  24,341; 
аналитическая  комиссія  Русскаго  Хи- 
мпческаго  Общества  20,  6Л. 

Вода  прѣсная:  Дудергофская  9,  241; 
Оки  и  источниковъ  около  Нижняго 
Новгорода  11,  243:  Невская  12,  179; 
15,  508,  572,  604;  16,  90,  464,  180:  17, 
42,  539;  18,  123;  Днѣпровская  12,  380; 
Московскихъ  источниковъ  14,  328;  Эль- 
дарскихъ  источниковъ  15,  388;  НІува- 
ловская  15,  609;  Охты  и  Лупы  15,  609; 
Липовой  горы  16,  180;  Алексѣевскаго 


источника  близъ  Самары  22,  519;  озера 
іМангышлакскаго  уѣзда  21.  50;  Пе- 
тербургскихъ  а^тезіанскихъ  колодцевъ 
25,  294,  503;  Голопрпстанскаго  озера 
28,  365;  ключей  окрестностей  С.-Пе- 
тербурга 28,  812,  830;  сопки  Набамбре- 
бисъ  и  источника  Блашеби  15,  179; 
опредѣленіе  органическпхъ  веществъ 
окисленіемъ  марганцовокаліевой  солью 

27,  5С0;  способъ  связыванія  углекис- 
лоты источниковъ  28,  402;  вода  гряз- 
ныхъ  вулкановъ  14,  300;  28,  345. 

Вода  трюмная  15,  130. 

Вода  морская:  Аральскаго  моря  6, 
175,  200;  Геническаго  озера  6,  209, 
264;  Чернаго  моря  24,  49. 

Вода  минеральная:  старорусская  12, 
285;  березовская  13,  383;  друскенпкекая 
14,  327;  славинская  14,  354;  15,  75; 
кавказскія  15,  609;  16,  141;  ессентук- 
скія  18.  324;  пескупская  10,  285,  321; 
цѣхоцпнская  6,  208,  223;  8,  108,  119; 
Нарзана  28,  278,  404;  источниковъ  Чер- 
номорской губерніп  30,  (2)  202. 

Водородъ,  опредѣленіе  въ  каменныхъ 
угляхъ  12,  70. 

Воздухъ,  различіе  состава  различ- 
ныхъ  слоевъ  8,  9;  опредѣленіе  кисло- 
рода 12,  243;  15,  188;  опредѣленіе  угле- 
кислоты 11,  366.  Анализъ  эвдіометромъ 
Н .  В.  Соколова  15,  2;  составъ:  въ  до- 
педкихъ  рудникахъ  25,  53;  московскаго 

28,  14;  вѣсовой  комнаты  Главной  Па- 
латы мѣръ  и  вѣсъ  27,  513;  юрьевскаго 
30,  759;  измѣненіе  состава  съ  теченіемъ 
вѣковъ  30,  (2)  218. 

Воскъ,  анализъ  по  способу  Гюбля  23, 
223. 

Газы,  примѣненіе  каолиновыхъ  шарп- 
ковъ  п  пипетки  Сале  20,  694;  свѣтиль- 
ный,  опредѣленіе  бензола  21,  32;  при- 
боръ  Шатерникова  и  Сѣченова  28,  10; 
изъ  кавказскихъ  церитовыхъ  мипера- 
ловъ  29,  291. 

Галоиды,  открытіе  въ  органическпхъ 
соединеніяхъ  4,  308,  358. 

Глина,  а.  желваковъ  бахмутской  15, 
89;  кіевская  15,  159. 

Глюкозы,  реакціи  окрашиванія  20, 
267. 

Грязь  вулкановъ  28,  545. 
Древесина,  реакціи  окрапіиванія  21, 

85. 

Желтая  соль,  методы  титрованія  29, 

362. 

Желѣзные  сплавы,  опредѣленіе  мар- 
ганца 9,  120,  241. 

Желѣзо,  отдѣленіе  отъ  марганца  11а 
183,  266;  13,  9;  опредѣленіе  углерода 
14,  3. 
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Жиры,  опредѣленіе  въ  животныхъ 
продуктахъ  3, 64,  шерстяной,  содержаніе 
азота  29,  368;  30,  224. 

Звѣзды,  химпческій  составъ  17,  154. 

Золото,  анализъ  руды  23,  425;  со- 
ставъ надгробной  пластинки  изъ  Ольвіи 

27,  282;  составъ  уральскаго  27,  284. 
Известь  бѣлильная,  опредѣленіе  ак- 
тивна™ хлора  17,  555. 

Индиго,  опредѣленіе  инднготпна  въ 
синемъ  24,  275,  (2)  70;  бурое,  анализъ 
24,  292. 

Индикаторы  12,  358,  461. 

Іодиоватистая  кислота^  качествен- 
ное опредѣленіе  26,  514. 

Іодокрахмальныя  бумажки,  д.  угле- 
кислоты 12,  (2)  16. 

Іодъ  открытіе  въ  органическихъ  со- 
единеніяхъ  4,  308,  358. 

Кадмій,  опредѣленіе  11,  158;  открытіе 
въ  присутствіи  мѣди  13,  554. 

Калій,  опредѣленіе  въ  соляхъ  кислотъ 
мочевой  группы  6,  107. 

Калъцій,  отдѣленіе  барія  и  стронція 
14,  219;  отъ  стронція  10,  426;  реакціи 
солей  24,  389. 

Керосинъ,  изслѣдованіе  кіевскаго  12, 
138. 

Кислородъ,  въ  воздухѣ  12,  423;  15, 
188;  опредѣленіе  въ  водѣ  28,  (2)  1; 
опредѣленіе  титрованіемъ  30,  750. 

Кобалътъ,  отдѣленіе  отъ  металловъ 
третьей  группы  17,  560. 

Колчеданы,  галмейныхъ  руднпковъ 
Царства  Польскаго,  содержаніе  таллія 

28,  384. 

Кометы  составъ  17,  155. 
Конгинъ  опредѣленіе  при  отравленіяхъ 
8,  77. 

Кормы,  содержаніе  бѣлковыхъ  ве- 
ществъ  18,  182. 

Еочубеитъ  анализъ  15,  363. 

Краски  таблицы  для  анализа  18,  (2) 
215. 

Латунь^  опредѣленіе  мѣди  3,  65,  108. 

Лигнинъ,  реакціи  окрашиванія  19,151. 

Лишаіі  красный,  анализъ  наружной 
кожи  15,  572;  1С,  173. 

Магній,  реакціи  солей  24,  389. 

Марганецъ,  отдѣленіе  отъ  желѣза  11, 
183,  266;  13,  9;  опредѣленіе  въ  желѣз- 
ныхъ  сплавахъ  9,  190,  241. 

Маргаіщовокаліевая  соль,  установка 
титра  по  желѣзу,  двойной  желѣзисто- 
амміачной  соли,  водной  и  безводной 
щавелевой  кислотамъ  и  щавелевокис- 
лымъ  натрію  и  свинцу  28,  621;  титро- 
ваніе  закиси  мѣди  30,  884;  опредѣленіе 
органическихъ  веществъ  въ  водѣ  27, 
500. 


Метеориты:  Оханскій  19,  550;  Но- 
воурейскій  19,  549,  618;  20,  185,  513; 
Гросслибентальскій  25,  90;  ІЗавилов- 
скій  25,  132;  Забродьевскій  26,  136; 
Цмѣньскій  28,  299;  Мигейскій  28,  651; 
м.  вообще  17,  152. 

Микрохимическгй  анализъ  17,  560. 

Москва-рѣка,  анализъ  сточныхъ  водъ 

27,  313. 

Моча,  опред.  хлора  16,  177;  лндп- 
кана  19,  326;  ацетона  въ  м.  діабети- 
ковъ  7,  315;  8,  14,  286,  (2)  345;  моче- 
вины 9,  240;  8,  145;  15,  3. 

Мочевина,  колич.  опред.  8,  145;  9, 
240;  15,  3. 

Мука,  открытіе  куколя  28,  144;  спо- 
рыньи 28,  824, 

Мыло,  методика  опредѣленія  фенола 

28,  782. 

Мышьякъ,  опредѣленіе  въ  трупахъ  12, 
284;  27,  254;  въ  обояхъ  17,  539. 

Мѣдь,  вліяніе  цинка  на  опредѣле- 
ніе  въ  сплавахъ  1,  226;  опред.  въ  ла- 
туняхъ  3,  65,  108;  открытіе  мѣди  въ 
присутствіи  кадмія  13,  554;  закись, 
титрованіе  марганцовокаліевой  солью 
30,  884. 

Натрій  углекислый  и  щавелевая 
кпслота,  ацидиметрія  28,  432;  щавеле- 
вокислый, установка  титра  хамелеона 
28,  621. 

Нафтены,  открытіе  ихъ  30,  192. 
Небесныя   тѣла,    анализъ    ихъ  17, 
147. 

Нжкелъ,  отдѣленіе  отъ  металловъ  III 
группы  17,  560;  отдѣленіе  отъ  цинка 
10,  285,  400. 

Нитросоединенія,  чувствительная 
реакція   на  первичныя  и  вторичныя 

27,  453. 

Обои,  опредѣленіе  мышьяка  17,  539. 
Окись  хрома,  опредѣленіе  11,  324, 366. 
Органическія  соединенія,  открытіе  га- 
лоидовъ  4,  308,  358. 

Падающія  звѣзды,  анализъ  17,  156. 
Параффинъ,  опредѣленіе  въ  нефти 

28.  647. 

Песокъ  нефтяной  составъ  28,  774. 

Печь  керосиновая  для  органическаго 
анализа  29,  63. 

Пипетки  для  газоваго  анализа:  Сале 
20,  694;  21,  155;  пппетка  А.  Лидова 
26,  37;  К.  Тимирязева  4,  308. 

Платина  и  хлоръ,  опредѣленіе  въ 
одной  порціп  съ  сохраненіемъ  органи- 
ческаго вещества  26,  (2)  16. 

Платиновые  металлы,  раздѣленіе  12, 
327;  руды,  анализъ  17,  451;  18,  69. 

Почва,  анализъ  1,  227;  опредѣленіе 
фосфорныхъ  соединены  12,  (2)  18;  угле- 
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рода  18,  416;  19,  125.  (2)  99;  новый 
способъ  анализа  лимоннокпслыхъ  вы- 
тяжекъ  30,  717. 

Просо,  анализъ  25,  (2)  163. 

Реакцги  окрашиванія,  лигнина  19. 
551;  глюкозъ  п  тростнпковаго  сахара 
20,  267;  древесины  21,  85. 

Родгй,  выдѣленіе  въ  видѣ  азотистой 
соли  22,  361. 

Ртуть,  опредѣленіе  въ  присутствіи 
органическпхъ  веществъ  27,  254. 

Сивушное  масло,  опредѣленіе  въ  спир- 
тахъ  27.  441. 

Силикаты,  анализъ  но  С.  Клеръ  Де- 
вилю  24,  456. 

Синильная  кислота,  открытіе  и  о  пре- 
даете при  отравленіяхъ  7,  97;  8,  75. 

Солнце,  спектральный  анализъ  17, 153. 

Спиртъ  винный,  молибденовая  ки- 
слота какъ  реактивъ  на  него  12,  337; 
опредѣленіе  сивушнаго  масла  27,  441; 
объемное  опредѣленіе  29,  367. 

Сплавы,  анализъ  7,  149. 

Сталь,  опредѣленіе  углерода  14,  3; 
15,  410. 

Стронцій,  отдѣленіе  отъ  барія  14, 
219;  отъ  кальція  16,  426. 

Сурьмянистая  кислота,  опредѣленіе 
въ  животномъ  органпзмѣ  12,  279. 

Сурьмяный  блсскъ,  анализъ  12.  259. 

Сѣра,  вредная  въ  каменныхъ  угляхъ 
29,  334. 

Спрная  кислота,  опредѣленіе  въ  Нев- 
ской водѣ  10,  464;  продажная,  опредѣ- 
леніе  подмѣсей  18,  4. 

Табак ъ,  анализъ  21,  345. 

Таннинъ,  количественное  опредѣленіе 
20,  (2)  235. 

Теинъ,  опредѣленіе  въ  чаѣ  8,  192, 
226;  24.  130. 

Титры,  установка  въ  ацидиметріи 
28,  432;  тптръ  хамелеона  28,  621. 

Трупы,  открытіе  минеральныхъ 
ядовъ  9,  240;  синильной  кислоты  8,  75; 
копіина  8,  77;  цинка,  опредѣленіе  10, 
128,  206. 

Углеродъ,  опредѣленіе  въ  каменныхъ 
угляхъ  12,  70;  въ  чугунѣ,  желѣзѣ  и 
стали  14,  3,  111,  15,  410;  въ  почвахъ 
18,  416;  19,  125,  (2)  29. 

Уголь  каменный,  анализъ  15,  (2)  37!); 
опредѣленіе  углерода  и  водорода  12, 
70;  воды  12,  75;  вредной  сѣры  29,  344. 

Уксусноэтиловьш  эфиръ,  объемное 
опредѣленіе  29,  367. 

Уравненія  непрямыхъ  анализовъ  18, 
479;  19,  106. 

Уранъ,  отдѣленіе,  опредѣленіе  18,  320. 

Фенолфталеинъ  какъ  индикаторъ  12, 
358,  461. 


Фенолъ,  опредѣленіе  въ  мылахъ  27, 

782. 

Фосфориты  Ардатовскаго  уѣзда  14, 
326;  15,  565;  колориметрически!  методъ 
анализа  25,  31. 

Фосфорная  кислота  въ  почвѣ  12.  (2) 
18;  титрованіе  кошенильной  тинктурой 
и  солями  урана  17,  179;  опредѣленіе 
въ  впнахъ  24,  341. 

Хлорноватая  кислота,  опредѣленіе 
въ  присутствіи  солей  азотной  кислоты 
и  хлористыхъ  металловъ  1,  95,  151. 

Хлоръ,  открытіе  въ  органпческихъ 
соединеніяхъ  4,  308,  358;  опредѣленіе 
въ  мочѣ  16,  177;  въ  Невской  водѣ  16, 
464;  открытіе  въ  прпсутствіп  брома  18, 
479;  и  платина,  опредѣленіе  въ  одной 
порціи  26,  (2)  116. 

Хромъ,  опредѣленіе  въ  видѣ  окиси 
11,  366;  12,  187;  опредѣленіе  въ  ру- 
дахъ  9,  81. 

Церитовые  минералы  съ  Кавказа,  ана- 
лизъ 28,  345;  29,  291. 

Цинковая  пыль,  анализъ  12,  259;  16, 
363. 

Цинкъ,  вліяніе  на  опредѣленіе  мѣди 
въ  сплавахъ  1.  226;  отдѣленіе  отъ  ник- 
келя  10,  285, 400;  количественное  опре- 
дѣленіе  въ  трупахъ  10,  128,  206;  опре- 
дѣленіе  11,  109;  12,  259;  13,  13;  объ- 
емное опредѣленіе  28  478- 

Чай,  анализы  8,  192,  226;  16,  (2) 
297;  22,  558;  24,  130. 

Чугунъ,  опредѣленіе  углерода  14,  3; 
15,  410. 

Шерстяной  жиръ,  содержаніе  азота 
29.  308;  30,  225,  401. 

Эвдгометръ  Н.  В.  Соколова  14,  56; 
15.  130. 

Элаидиновая  реакція  24,  515;  27,  177. 
Эфиры  азотистые,  опредѣленіе  азота 
11,  261. 

Яды,  открыт! е  въ  трупахъ  9,  240. 

Анге.іиковая  кислота  изъ  оксива- 
леріановой  11,  31;  дѣйствіе  хлорнова- 
тистой кислоты  19,  524;  окисленіе  мар- 
ганцовокаліевою  солью  20,  523;  23,  194; 
производный,  дѣйствіе  хлорноватистой 
кислоты  22,  303;  строеніе  ангеликовой 
кпслоты  22,  375;  23.  178;  есть  а-метил- 
изокротоновая  кислота  23,  208. 

Диокспангеликовая  кислота  23,  457. 

Ангидриды  кислотъ,  образованіе 
сложныхъ  эфировъ  со  спиртами  18, 355. 

Ангидро-гидраты,  метамерія  ми- 
неральныхъ ангидрогидратовъ  1,  239. 

Аиилидоацетопирокатехипъ  25, 
279. 

Анилидонафтофеносафранинъ  29 

564. 
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Анилидофеиилапосафранинъ  29, 

551. 

Анилиды,  янтарной  кислоты  3,  172, 
287,  289;  хлораля  8,  109,  168;  образо- 
ваніе»  и  распаденіе  16,  191,  354;  17, 
259;  анилиды  галактозы  и  фруктозы 
18,  130;  а.  глюкозъ,  дѣйствіе  брома  и 
азотной  кислоты  19,  377;  дѣйствіе  на 
анилиды  глюкозъ  уксуснаго  ангидрида 
и  хлористаго  ацетила  20,  213;  дѣйствіе 
хлористаго  бензоила  20,  214;  дѣйствіе 
основаній  20,  217;  дѣйствіе  соляной  кис- 
лоты 20,  220;  а.  мальтозы  20,  228;  глю- 
козъ, строеніе  20,  229;  вращеніе  20,  417. 

Аиилинъ,  продукты  сочетанія  съ 
нитробензойнымъ  алдегидомъ  2,  254;  3, 
213;  присоединеніе  брома  и  бромистаго 
водорода  3,  246;  дѣйствіе  окиси  угле- 
рода 8,  (2)  347;  вытѣсненіе  анилина 
другими  основ аніями  15,  95;  фенолятъ 
анилина  15,  275;  растворимость  ани- 
лина въ  растворѣ  соли  анилина  15, 
434;  дѣйствіе  хлористой  мѣди  15,  (2) 
383;  отношеніе  къ  окспметилену  16, 
461;  17,  237;  нагрѣваніе  съ  изосахари- 
номъ  18,  318;  дѣйствіе  анилина  на  нат- 
ріевую  соль  малеиновой  кислоты  19, 
617;  дѣйствіе  на  малеиновую  кислоту 
20,  83;  дѣйствіе  на  сахары  и  глюкозы 

20.  213;  дѣйствіе  на  изосахарпнъ  20, 
415;  дѣйствіе  на  салициловый  алдегидъ 

21,  156;  дѣйствіе  на  бромистый  аллилъ, 
скорость  взаимодѣйствія  27,  146;  дѣй- 
ствіе  на  мальтозу  20,  228. 

Анилинъ  дитіоновый  11,  364. 

Анилины:  термохимическія  изслѣдо- 
ванія  9,  191;  электропроводность  ра- 
створовъ  въ  жирныхъ  предѣльныхъ  ки- 
слотахъ  24,  440;  25,  192;  теплота  смѣ- 
шенія  съ  кислотами  25,  211. 

Производныя  анилина: 

Броманилины  22,  482. 

Динитранилинъ  3,  94,  119;  дѣйствіе 
азотистой  кислоты  3,  123. 

Дихлоранилпны  7,  9;  9,  125;  10,  235; 
11,  325. 

Нитранилины  2,  254;  11,  375. 

Нитродихлоранилины  11,  330. 

Нитротрпхлоранплинъ  11,  341. 

Нитрохлоранилины  7,  11;  11,  325. 

Тетрахлоранилины  11,  342. 

Трихлоранилины  8,  280;  11.  338. 

Хлоранилины  1,  10;  6,  250;  7,  11,  17; 
8,  280;  11,  325. 

Анилины  замѣщенные: 

Метиланилпнъ,  д.  бромистаго  аллила 
27,  146;  соли  30,  257. 

Диметиланилинъ,  синтезъ  изъ  бром- 
и  іодбензола  и  фенола  30,  243;  соли 
30,  251. 


Нитродипропиланилинъ  29,  701. 

Анисовая  кислота  изъ  диэтилдифе- 
нилметана  23,  593. 

Анисуразшновая  кислота,  получе- 
те, соли  1,  50. 

Антиниринъ,  скорость  кристаллиза- 
ціи  30,  1052. 

Антраниловая  кислота  изъ  мета- 
нитробензойной  4,  91. 

Антрахиноиъ,  окисленіе  13,  454. 

Антраценъ:  въ  кристаллахъ  изъ  со- 
ляроваго  масла  15,  274;  сырой  изъ 
нефти  19,  332. 

Дибромантрацены  8,  283,  (2)  344. 

Анцыферово,  Орловской  губ.,  желѣз- 
ныя  руды  6,  287;  7,  49,  51. 

Апосафранонъ  29,  545. 

Апшеронскій  полуострову  распро- 
страненіе  и  распредѣленіе  нефти  12, 
196. 

Аральское  море,  анализъ  воды  6, 
175,  200. 

Аргентсукцинимидъ  3,  291. 

Аргонъ,  положеніе  въ  періодической 
системѣ  27,  69;  уплотненный  азотъ  27, 
217,  381;  въ  кавказскихъ  церитовыхъ 
минералахъ  29,  291. 

Ароматическія  соедииенія,  удѣль- 
ные  объемы  углерода  и  водорода  въ 
нихъ  15,  230;  свѣтопреломляющая  спо- 
собность 15,  473;  термическія  данныя 
для  нихъ  17,  409;  18,  25;  теплота  за- 
мѣщенія  водорода  бромомъ  18,  98;  те- 
плота образованія  и  взаимнаго  превра- 
щенія  изомеровъ  18,  215,  312,  372;  те- 
плота нейтрализаціи  20,  181;  21,  477. 

Структурный  формулы  11,  105;  иао- 
мерія  ароматическихъ  соединены  17, 
340;  графическій  пріемъ  вывода  фор- 
мулы ихъ  20,  461;  замѣщеніе  водорода 
галоидомъ  въ  углеводородахъ  22,  386; 
ароматическія  соединенія  съ  аллени- 
ломъ  и  пропениломъ  въ  боковыхъ  цѣ- 
пяхъ,  окисленіе  ихъ  29,  16;  алдегиды 
ароматическіе,  полученіе  30,  879. 

См.  также  отдѣльныя  соединенія. 

Асклепіонъ,  сходство  съцинанхоломъ 
8,  37. 

Аспарагиновая  кислота,  получен іе 
изъ  патоки  3,  264,  272;  превращзніе 
въ  яблочную  30,  638. 

Аспарагины,  превращеніе  въ  яілсч- 
ную  кислоту  30,  638. 

Ассоціація  жидкостей  и  молекулярное 
[  вращеніе  30,  (2)  217. 

Астраханитъ  16,  690. 
I    Асфальтовая  руда  керченская  27, 
433. 

Атмосфера  земли  во  времени  30, 
I  (2)  218. 


Атомистическая  теогія. 
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Атомистическая  теорія  15,  58. 

Атомная  теплоемкость  5,  49,  63. 

Атомность,  нѣкоторыя  обобщеяія 
теоріп  27,  214;  29,  340;  а.  п  строеніе 
5,  133,  144;  хлора  и  фтора  3,  249;  эле- 
ментовъ  2,  14. 

Атомные  вѣса,  законность  пзмѣ- 
неній  2,  58;  иттрія  4.  7;  соотношеніе 
съ  электро  п  теплопроводностью  4,  200, 
304;  правильности  въ  атомныхъ  вѣсахъ 
элементовъ  13,  175;  18,  66,  433;  по 
Ридбергу  18,  434;  19,  61,  попытка  под- 
вести атомные  вѣса  подъ  одинъ  за- 
конъ  13,  244;  замѣтка  объ  атомныхъ 
вѣсахъ  11,  209;  зависимость  атомныхъ 
вѣсовъ  отъ  положенія  въ  системѣ  Д. 
И.  Менделѣева  22,  84;  соотношенія  ме- 
жду атомными  вѣсами  30,  (2)  201;  ато- 
мные вѣса  элементовъ  IV  группы, 
соотношеніе  и  зависимость  удѣльныхъ 
вѣсовъ  съ  атомными  30,  (2)  213;  атом- 
ный вѣсъ  теллура  15,  433;  рѣдкихъ 
элементовъ  15,  (2)  371. . 

См.  также:  элементы,  псріодическій 
законъ  и  періодичоская  система. 

Атомы,  химическое  взаимодѣйствіе 
15,  431;  порядокъ  палеганія  при  реак- 
ціи  прямаго  соединенія  19,  500;  20, 
135;  пространственное  расположеніе  20, 
365;  приложеніе  къ  тому  20. 

Функдія  а.,  составляюіцихъ  молекулы 
элементовъ  1,  233;  взаимное  вліяніс  и 
состояніе  въ  химнческихъ  соединеніяхъ 
1,  242. 

Атроноваа  кислота,  теплота  горѣ- 
нія  20,  051. 
Ахтальскіе  гралевыс  вулканы  28, 

545. 

Ацсдіаминъ— попытки  полученія  4, 
142. 

Ацстамидъ,  образованіе  16,  195; 
приготовленіе,  образ,  и  разложеніе  17, 
260;дѣйствіе  уксуснаго  алдегида  4,  142. 

Диметилацетамидъ  соли  29,  227. 

Іодацетамидъ  2,  292,  315. 

Хлорацетамидъ  2,  292. 

Ацстанилидъ,  образованіе  и  распа- 
деніе  14.  260;  скорость  кристаллизаціи 
39,  1050;  д.  хлора  7,  310. 

Хлорацетанилидъ  8,  144;  10,  128. 

Ацетилапосафранинъ,  29,  542. 

Ацетилеибромацетинъ  15,  35Г>. 

Ацетиленбромфеиолатъ  15,  355. 

Ацетиленкарбоновыя  кислоты,  син- 
тезъ  19,  553. 

Бутилацетиленкарбоновая  кислота  19, 
562. 

Изопропилацетиленкарбоновая  к.  19, 
558. 

Этиладетиленкарбоповая  к.  29,  96. 


Ацети.тентетракарбоновая  кислота. 

попытки  полученія  1,  95. 
Ацетнлентрифеиилтріаминъ  6,  (2) 

146. 

Ацетпленъ,  полученіе  дѣйетвіемѣ 
цинка  на  іодоформъ  3.  254;  образова- 
ніе  изъ  метана  8,  (2)  347;  дѣйствіе 
окиси  углерода  8,  (2)347;  дѣйствіе  сѣр- 
ной  кислоты  9,  124,227;  11,  74;  очище- 
ніе  ацетилена  11,  75;  дѣйствіе  хлори- 
стой мѣди  15,  (2)  383;  дѣйствіе  синиль- 
ной кислоты  при  нагрѣваніи  17,  250; 
пониженіе  температуры  замерзанія  рас- 
творовъ  ето  26,  (2)  15. 

Бромистыя  и  іодистыя  пропзводныя 
6,  (2)  146;  15.  355;  бромацетиленъ  2, 
222,  267;  17,  171;  дибромацетиленъ  8, 
241,  287.  (2)  344,  четырехбромистый 
ацетиленъ.  дѣйствіе  на  нафталины  въ 
прпсутствіи  хлорпстаго  алюминія  15, 
574. 

Ацетилены,  гидратація  13,  542;  дѣй- 
ствіе  солей  окиси  ртути  14,  320;  15, 
575;  изомерпзація  17,  143;  однозамѣ- 
щенные,  изомеризація,  дѣйствіе  спир- 
товой щелочи  19,  414;  двузамѣщенные, 
изомеризація,  дѣйствіе  спиртовой  ще- 
лочи 19,  553;  изомеризація  ацетилено- 
выхъ  углеводородовъ  23,  283;  двузамѣ- 
щенные,  дѣйствіе  хлорноватистой  кис- 
лоты 26,  559;  дѣйствіе  бромистаго  во- 
дорода 27,  388;  одно-и  двузамѣщенные, 
вліяніе  крѣпости  спиртовой  щелочи  на 
изомерпзацію  29,  75;  дѣйствіе  спирто- 
вой щелочи  29,  78. 

См.  также: 

Аллиленъ. 

Диметилацетиленъ. 

Изопропилацетиленъ. 

Метил  изопроппл  ацетиленъ. 

Метилпропил  ацетиленъ. 

Метилэтилацетиленъ. 

Пропил ацетиленъ. 

Этилацетиленъ, 

Этилпропилацетиленъ. 

Ацетил  идентетракарбоновая  ки- 
слота, попытки  полученія  1,  95. 

Ацетилтетраметилоксиг.іутаровая 
кислота  30,  473. 

Ацетил  триметн.іенъ,  окисленіе  30, 
201;  есть  винилтриметиленъ?  30,  207. 

Ацетилэтилнафтофеносафранинъ 
30,  552. 

Ацетилъ  бромистый,  д.  пятиброми- 
стаго  фосфора  1,  231;  2,  20,  52;  полу- 
чете бромобромпстаго  а.  2.  20;  соеди- 
неніе  съ  уксуснымъ  алдегидомъ  6,  205. 

Ацетилъ  бромоброзіистый,  получе- 
ніе  1, 231, 226;  2, 25,52;дѣйствіена  цинк- ' 
метилъ  и  цинкэтплъ  9,  255;  6,  205,  233. 


Ацетилъ  ХЛОРИСТЫЙ. 
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Бахмутская  глина. 


Ацетилъ  хлористый,  дѣйствіе  на 
глюкозу  1,  239;  превращеніе  въ  этило- 
вый спиртъ  2,  294;  дѣйствіе  хлористаго 
алюминія  12,  (2)  4;  16,  237;  20,  81; 
дѣйствіе  цинкметила  12,  (2)  11;  13,  395; 
цинкэтила  23,  175;  дѣйствіе  на  аце- 
тонъ  13,  560;  д.  на  натрійнитроэтанъ 
14,  43;  д.  на  серебряную  соль  ціануро- 
вой  кислоты  18,  473;  дѣйствіе  на  ани- 
лиды  глюкозъ  20,  213;  дѣйствіе  въ  при- 
сутствіи  хлористаго  цинка  на:  триме- 
тилэтиленъ  26,  6;  на  изобутиленъ  26, 
12;  на  симметричный  метилэтилэтиленъ 
26,  13;  на  пропиленъ  26,  15;  дѣйствіе 
на  метилфеншгэтиленмолочную  кислоту 
29,  607. 

Трихлорацетилъ  13,  402. 

Дихлорадетилъ  хлористый,  дѣйствіе 
цинкметила  13,  405. 

Хлор  ацетилъ  хлористый  13,  408. 

Ацетилъ  хлорохлористый,  неудач- 
ный попытки  полученія  2,  26,  53. 

Ацетобромтолуидинъ,  свойства  1, 
143. 

Ацетондикарбоновые  эфиры,  кон- 
денсація  алдегидовъ  28,  371,  694. 
Ацетондикарбоновый   эфиръ,  д. 

пятихлористаго  фосфора  27,  327;  д.  фе- 
нилгидразина  27,  333,  593. 

Ацетонхлороформъ,  дѣйствіе  вод- 
наго  ѣдкаго  кали  28,  47;  д.  цинковой 
пыли  30,  921. 

Ацетонъ,  дѣйствіе  іода  и  амміака 
1,  239;  д.  хлора  3,  200;  д.  іодистаго  во- 
дорода 7,  98,  172;  д.  цинкметила  8, 
316;  цинкэтила  8,  31(5;  хлористаго  цин- 
ка 8,  313;  брома  8,  280,  330;  образо- 
ваніе  изъ  іодистаго  метила  и  уксуснаго 
ангидрида  при  дѣйствіи  цинкнатрія  2, 
26,  51;  изъ  изокротилэтиловаго  эфира 


5,  10;  въ  мочѣ  діабетиковъ  7,  315;  8, 
14,  286,  (2)  345. 

Дѣйствіе  хлористаго  ацетила  13,  560; 
уплотненія  съ  фенолами  20,  362,  534; 
съ  сс-нафтоломъ  20,  657;  съ  высшими 
гомологами  и  аналогами  фенола  23,  601; 
дѣйствіе  цинка  и  хлоруксуснаго  эфира 
22,  48;  дѣйствіе  цинка  и  а-бромнзомас- 
лянаго  эфира  27,  568;  дѣйствіе  цинка  и 
монобромпропіоноваго  .эфира  28,  501. 

Водные  растворы  ацетона:  модули 
расіпиренія  28,  237;  уравненія  удѣль- 
ныхъ  вѣсовъ  ихъ  28,  241;  удѣльные 
вѣса  при  15°  и  30°  28,  253;  измѣненіе 
ихъ  съ  измѣненіемъ  температуры  28, 
258;  сжатія  растворовъ  28,  261;  замо- 
ражпваніе  28,  267;  свѣтопреломляющая 
способность  28,  272. 

Хлорацетонъ  3,  173,  203. 

Хлорбромацетонъ  5,  354,  447. 

Дихлорацетонъ  3,  200;  26,  581. 

Ацетопирокатехинъ  25,  157. 

Ацетоуксусный  эфиръ,  хлориро- 
ваніе  19,  333;  двуобромленные  одноза- 
мѣщенные  а.  э.  превращеніе  въ  меза- 
коновую  кислоту  и  гомологи  30,  1009. 

Ацетохлоргидроза,  дѣйствіе  пяти- 
хлористаго фосфора  3,  252;  дѣйствіе 
азотной  кислоты  5,  86,  130. 

Ацетохлортолуидинъ,  свойства  1, 
146. 

Ацеттолуидинъ,  дѣйствіе  брома  1, 
96;  орто,  2]  242. 

Ацеттолуидъ  2,  235,  237;  д.  брома, 
потомъ  нитрованіе  8,  (2)  338. 

Ацидальбумины,  вращеніе  плоскости 
полярпзаціи  27,  163. 

Ацидиметрія  28,  432- 

Ацидогеновая  группа,  3,  151. 

Аэростатъ  путешествіе  на  а.  5,  252. 


Баня  водяная  Лагермарка  12,  364. 

Баритъ,  д.  на  дибромомасляный 
эфиръ  7,  56,  143. 

Барій,  отдѣленіе  въ  видѣ  хромово- 
кислой соли  стронція  и  кальція  11,  219. 

Барій  бромноватистый,  скорость 
и  продукты  разложенія  19,  349. 

Барій  диэтилуксусный  13,  125. 

Барій  изобутилсѣрный,  разложеніе 
29,  697. 

Барій  перекись,  гидратъ  1,  230;  12, 
192. 

Барій  сѣрнокислый,  вліяніе  азотной 
кислоты  и  аммонійной  соли  ея  на  осаж- 
деніе  1, 33,  45;  д.  вольтовой  дуги  13,  244. 


Б 

Барій  хлористый,  поглощеніе  па- 
:  ровъ  воды  30,  421. 

Барій  хлорноватый,  скорость  раз- 
■  ложенія  19,  340. 

Барозіетрическая  трубка  5,  87. 
Барометръ,  кипяченіе  ртути  въ  ба- 
рометрической   трубкѣ  5,  189;  диффе- 
ренціальный  барометръ  5,  188,  255, 
і  296;  барометръ  №  2  Главной  Палаты 
мѣръ  и  вѣеовъ  27,  Временнпкъ  2,  105. 
Баттарея  газовая  Монда  21,  451. 
Батумская  область,  золото  27,  492; 
:  анализъ  одного  церитоваго  минерала 
28,  345. 

Бахмутская  глина,  желваки  15,  89. 

11 


Бёгеновая  кислота. 
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Бензойная  кислота. 


Бёгеновая  кислота,  приготовленіе 
производныя  24,  502;  іодбегеновая  ки- 
слота, приготовленіе  24,  486. 

Бензалдегидъ  см.  бензойный  алде- 
гидъ. 

Бензамидъ,  скорость  кристаллизаціп 
30,  1053. 

Бензанилидъ  изъ  бензалдегпда  п 
азобензола  28,  402. 

Бензгидролъ  (=гдифенилкарбинолъ), 
дѣйствіе  на  смѣсь  бензола  и  фосфор- 
наго  ангидрида  6,  210. 

Бензидинъ,  д.  красной  солп  Гмелина 
30.  (2)  216. 

Бензн.іаминъ,  константы  скорости 
30,  236;  д.  хлористаго  нитрозила  80,  432. 

Бензилизопропилкетоиъ,  окисленіе 
8,  (2)  346. 

Бензиловый  спнртъ,  отношеніе  къ 
нагрѣванію  20,  537;  д.  метил  им  идотри- 
фенилкарбинола  26,  321;  этерификація 
бензилуксусной  системы  9,  333. 

Пентахлорбензиловый  с.  1,  171. 

Трихлорбензиловый  1,  168. 

Четырехлорбензиловый  1,  171. 

Бѳнзилрозилдулинъ  27.  577. 

Бензилрознндулонъ  27,  577. 

Бензилъ,  скорость  кристаллпзадіи 
30,  1043;  дѣйствіе  азотной  кислоты  4, 
255. 

Бензнмидъ,  дѣйствіе  воды  1,  151, 
213. 

Бензинъ,  пзъ  газоваго  дегтя  18, 124; 
нефтяной,  нитрованіе,  содержаніе  бен- 
зола 26,  (2)  63;  нефтяной,  разгонка  для 
нолученія  нафтеновъ  30,  70. 

Бензонлбензолсульфонбензи.іа- 
минъ  29,  401. 

Бензон.ібонзо.ісѵльфонизобутил- 
амидъ  29,  401). 

Бензоилированіе  углеводовъ  и  спир- 
товъ  23,  375. 

Бснзоилкрезолы,  полученіе.  свой- 
ства 1,  218,  219. 

Бензоилнафтолъ  а  и  р,-полученіе, 
свойства  1,  124. 

Бензо  и  л  нитр  оанил  ид  ъ ,  п  о  л  у  ч  е  н  і  е , 
свойства  3,  214. 

Бензоилиитросульфотолуолован 
амидо-кислота,  хлорангидридъ  4,  42. 

Бензоилнитросульфотолуоловый 
амидъ  пара  3,  243. 

Бензоилоксидифенилъ,  свойства  5, 
10,  53. 

Бензоилсульфобензоловая  азшдо- 
кислота,  хлорангидридъ  4,  40. 

Бензоилсульфоксилоловый  амидъ 
4.  7. 

Бензонлсульфонафталииовая  ами- 
до-кислота,' хлорангидридъ  4,  43. 


Бензоилеульфонафталиновый 

амидъ  пара  3,  244. 

Бензои.нульфотимоловая  кислота, 
свойства  сол*и  1,  8,  28. 

Бензоилеульфото.іунловая  амидо- 
кислота  хлорангидридъ  4,  41. 

Бензон.ісульфотолѵоловый  амидъ 
мета  2,  246;  пара  2.  244;  3.  23,  174. 

Бензоидеульфоцюго.іовая  ажидо- 
кнслота,  хлорангидридъ  4,  43. 

Бензоилсѵльфоцпмоловый  амидъ. 

4,  9. 

Бензонлтимолъ,  полученіе  1,  8,  15. 

Бензоилціанндъ,  оксимъ  24,  70. 

Бензои.іъ  хлористый,  д.  на  нат- 
рійнитроэтанъ  14,  41;  д.  на  анплиды 
глюкозъ  20,  215;  д.  на  сульфофеновыя 
кислоты  1,  94,  126;  д.  на  динитроди- 
фенолъ  8,  9;  д.  на  амиды  кислотъ  26, 
185. 

Бензоиипинаконъ  Гольденберга 
прпготовленіе  6,  251;  7,  45. 

Бепзоннъ,  д.  пятихлористаго  фос- 
фора 21,  426;  скорость  кристалл  и  заціи 
30,  1050;  д.  хлористаго  сукцинила  4,  60, 
129;  5,  388;  разложеніе  при  перегонкѣ 

5,  249,  398;  возстановленіе  6,  251. 
Бензойная  кислота,  дѣйствіе  брома 

и  окиси  ртути  1,  216;  хлорпрованіе 
3,  94,  216;  сплавленіе  съ  муравьпно- 
натріевой  солью  5,  250,  279;  дѣйствіе 
смѣси  соляной  кислоты  и  бертолетовой 
соли  7,  268;  этерпфикація  12,  88;  твер- 
дый растворъ  бензойной  кислоты,  са- 
лициловой и  фенола  17,  281;  гидроге- 
низація  бензойной  кислоты  22,  (2)  3. 

Хлорангидридъ:  д.  на  натрійнптро- 
этанъ  14,  41;  д.  на  анилиды  глюкозъ 
20,  215;  д.  на  сульфофеновыя  кислоты 
1,  94,  126;  д.  на  динитродпфенолъ  8, 
9;  д.  на  амиды  кислотъ  26,  185. 

Амилфеноловый  эфиръ  бензойной 
кислоты  23,  539. 

Амидъ,  скорость  кристаллизаціи  30, 
1053. 

Анилидъ,  полученіе  изъ  бензалдегида 
и  азобензола  28,  402. 

Имидъ,  дѣйствіе  воды  1,  154,  213. 

Нитрилъ,  дѣйствіе  сульфобензоловой 
и  сульфотолуоловой  кислоты  4,  12. 

Бензойныя  кислоты,  синтезъ  6,  242. 

Замѣщенныя  и  производныя: 

Амидобензойная  кислота,  теплота 
нейтрализаціи  21,  485;  дѣйствіе  діано- 
вокаліевой  соли  1,  39. 

Амидотрихлорбензойная  кислота  1, 
168. 

Бромбензойныя  кислоты  4,  127;  мета 
1,  97,  177;  3,  127;  4,  151;  орто  1,  97, 
176,  145,  182,  177. 


Бензойная  кислота. 
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Бензолъ. 


Гексагидробензойная  кислота  (или 
гептанафтеновая)  22,  82;  24,  552. 

Гидробензойная  к.  21,  (2)  177. 

Диамидобензойная  к.,  амиды  2,  185, 
227. 

Дибромбензойныя  к.  6,  210. 
Динитрозобензойная  к.  6,  94,  196; 
20,  18. 

Динитробензойная  к.  4,  142;  2,  223; 

1,  36;  27,  335;  30,  1054. 
Дихлорбензойная  кислота  1,  157,  33; 

2,  186;  3,  174;  7,  98,  268,  269. 
Іодбензойныя  кислоты  1,  17,  95,  175; 

4,  154. 

Нитробензойная  кислота,  полученіе 
1,  36;  2,  223;  3,  288;  4,  89;  этерифика- 
ція  14,  118;  электропроводность  24, 
693;  теплота  нейтрализадіи  21,  482. 

Нитродихлорбензойная  к.  1,  159. 

Нитротрихлорбензойная  к.  1,  167. 

Оксибензойныя  кислоты  1,  215;  5,  11; 
этерификація  ихъ  14,  76;  теплота  ней- 
трализации 17,  411. 

Салициловая  к.  этерификація  14,  76; 
растворы  въ  водѣ  14,  355;  раствори- 
мость въ  водѣ  14,  110;  15,  574,  614; 
16,  86;  теплота  растворенія  въ  водѣ 
16,  180;  тзердые  растворы  17,  281; 
растворимость  17,  457;  изъ  метанитро- 
бензойной  к.  4,  91. 

Оксинафтохинонимидобензойная  кис- 
лота 25,  685. 

Сульфохлоробензойная  кислота  1,  96. 

Тетрахлоробензойная  к.  1,  171. 

Трихлорбензойная  к.  1,  163,  170. 

Хлорбензойныя  кислоты  1,  155,  181, 
96;  4,  144;  24,  692. 

Этилпараоксибензойная  кислота  2, 
273. 

Бензойносеребряная  соль,  д.  брома 
1,  192,  216. 

Бензойный  алдегидъ,дѣйствіе  цинк- 
этила  16,  322;  продукты  соединенія  сь 
паранитранилпномъ  2,  254;  нитропро- 
дукты  бензойнаго  алдегида,  дѣйствіе 
на  анилинъ  -3,  213;  дѣйствіе  бензой- 
наго алдегида  на  азобензолъ  17,  366; 
22,  79;  23,  48;  образов аніе  при  этой 
реакціи  бензанилпда  28,  402;  дѣйствіе 
на  фенолъ  въ  присутствіи  сѣрной  ки- 
слоты 21,  229;  дѣйствіе  бензойнаго 
алдегида  и  цинка  на:  бромизомасляный 
эфиръ  28,  159,  595;  броммасляный 
эфиръ  28,  283;  монобромпропіоновый 
эфиръ  28,  596;  29,  597;  а  бромвалеріа- 
новый  эфиръ  28,  597;  бромизовалеріано- 
вый  эфиръ  29,  659. 

Нитробензойный  алдегпдъ:  продукты 
сочетанія  съ  анилиномъ  и  паранптра- 
нилиномъ  2,  254;  д.  на  азобензолъ  23,  64. 


Оксибензойные  алдегиды,  теплота 
нейтрализаціи  17,  411. 

Трихлорбензойный  алд.  1,  166. 

Бензолатъ  трифенилметана  24, 642; 
29,  440. 

Бензолсульфонизоамиламидъ  29, 

408. 

Бензолсульфонизоамилнитроамидъ 
29,  408. 

Бензолсульфонизоб  у тиламинъ  29, 

407. 

Беизолсульфонизобутилнитро- 
амидъ  29,  407. 

Бензолъ,  соединеніе  съ  азобензоломъ 
4,  358;  полученіе  изъ  фенола  дѣйствіемъ 
фосфорнаго  ангидрида  5,  46;  гидроге- 
низація  бензола  и  гомологовъ  9,  126, 
242;  10,  34.  79;  соединеніе  съ  хлори- 
стымъ  алюминіемъ  10,  365,  390;  двуза- 
мѣщенные,  классификация  4,  117;  хло- 
розамѣщенные  строеніе,  10,  326;  изоме- 
рія  производныхъ  5,  250,  282;  строеніе 
производныхъ  4,  105,  142;  7,  179;  10, 
35;  бромированіе  въ  присутствіи  бро- 
мистаго  алюминія  10,  235,  268,  296; 
продукты  замѣщенія  9,  99;  соотношеніе 
замѣщенныхъ  бензоловъ  къ  замѣщен- 
нымъ  феноламъ  7,  10;  формула  14, 
240;  строеніе  бензола  на  основаніи 
третьяго  закона  Ньютона  15,  3;  неудо- 
влетворительность формулы  строенія 
Ладенбурга  15,  572;  строеніе  молекулы 
бензола  20,  705;  число  изомерныхъ  про- 
изводныхъ по  теоріи  замѣщенія  17, 
114;  правильность  замѣщенія  водорода 
галоидами  и  нитрогруппой  18,  132;  гра- 
фпческій  выводъ  формулы,  производ- 
ныхъ 20,  461;  растворъ  сѣры  въ  бен- 
золѣ  15,  613;  ошибки  при  опредѣленіи 
въ  свѣтильномъ  газѣ  21,  32;  раствори- 
мость водорода  въ  бензолѣ  22,  75;  ра- 
створимость въ  бензолѣ  трифенилме- 
тана 24,  642;  29,  743,  744;  не  нитрует- 
ся азотной  кислотой  удѣльнаго  вѣса 
1,075  25,  512;  молекулярное  соединеніе 
съ  бромистоводороднымъ  ортотолуиди- 
номъ  29,  87;  возможное  строеніе  29, 
704;  гидрогенизація  бензола  23,  20,  (2) 
2;  24,  450;  дѣйствіе  на  триметиленъ  въ 
присутствіи  хлористаго  алюминія  26, 
(2)  6;  дѣйствіе  азотномѣдной  соли  26, 
(2)  61;  дѣйствіе  цинковой  пыли  на 
бензолъ  и  бромистый  аллилъ  27,  296; 
бензолъ  и  хлоридъ  октонафена,  дѣйствіе 
цинковой  пыли  27,  303;  д.  бензола  въ 
присутствіи  хлористаго  алюминія  на 
бромистые  пропилъ,  изопропилъ,  изобу- 
тилъ  и  хлористой  ментилъ  27,  456. 

Бензолъ  фабрики  Рагозина,  составь 
18,  175,  изъ  кавказской  нефти  17,  451; 
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бензолъ  и  гомолога  въ  кавказской  нефти 
25,  (2)  38;  въ  бензинѣ  26,  (2)  63. ' 

Шестихлористый  бензолъ,  возстанов- 
леніе  24,  338. 

Замѣщенные  бензолы  см. 

Бромбензолъ. 

Бромнптробензолъ. 

Гексахлорбензолъ. 

Дибромбензолъ. 

Динитробензолъ. 

Дпнитрохлорбензолъ. 

Динптродихлорбензолъ. 

Дпхлорбензолъ. 

Іодбензолъ. 

Іоднитробензолъ. 

Нитробензолъ. 

Нптрохлорбензолъ. 

Пентрахлорбензолъ. 

Тетрахлорбензолъ. 

Трибромбензолъ. 

Тринитрохлорбензолъ. 

Трихлорбензолъ. 

Хлорбензолъ. 

Хлордпнитробензолъ. 

Хлоріодбензолъ. 

Бензольное  кольцо»  распредѣленіе 
скорости  въ  зависимости  отъ  боковыхъ 
цѣпей  29,  616;  типы  распредѣленія  ско- 
рости 29,  618;  образованіе  30,  232. 

Бензонитрилъ,  д.  сульфобензоловой 
и  сульфотолуоловой  кпслотъ  4,  12. 

Беіьтфсиоиъ,  двѣ  модификаціи  21. 
621:  дѣйствіѳ  спиртоваго  ѣдкаго  кали 
8,  42. 

Бензщшаколішъ  12,  429. 
Бензиинаконъ  12.  426. 
Березники,  заводъ  содовый  16.  277. 
Бсрезовскія  минеральныя  воды  13. 

383. 

Береста,  продукты  сухой  перегонки 

23,  98. 

Бериллій,  д.  на  меркурэтилъ  16,  93. 
Бертолетова  соль  см.  Калій  хлор- 
новатый. 

Бетаинъ  въ  патокѣ  3,  264,  272. 

Бетулпнъ  свойства  8,  241,  330. 

Биби-Эйбатъ,  нефть  16,  (2)  294. 

Библіотека  Русскаго  Химическаго 
Общества.  Списокъ  журналовъ,  предло- 
женный Н.  Любавинымъ  для  обмѣна 

24,  54.  Правила  б.  27,  377,  27,  585. 
Библіотсчиая  комиссія  Русскаго 

Химическаго  Общества.  Учрежденіе  26, 
488.  Правила  и  положенія  ея  27,  3. 

Биліановая  кислота,  приготовленіе, 
производныя  18,  118. 

Изобиліановая  к.  18,  323. 

Благовонникъ,  составъ  эфирнаго 
масла  изъ  лпстьевъ  28,  872. 

Блашеби,  вода  источника  15,  183. 


Богулыіикъ,  камфора  изъ  эфир- 
наго масла  7,  149,  204;  15,  362,  19,  319. 

Болгарія,  розовое  масло  24,  663. 

Болотный  газъ  см.  метаиъ. 

Бомба  Голаза  15,  366. 

Борная  кислота,  уноспмость  парами 
воды  16,  275;  открытіе  и  отдѣленіе  по- 
мощью метиловаго  сппрта-  18,  320; 
опредѣленіе  въ  присутствіи  соединеній 
фтора  и  сѣры  1,  238. 

Борнеолъ,  этерификація  14,  166;  27, 
344:  оптическая  деятельность  эфировъ 
30,  (2)  51. 

Борное  же.іѣзо  изъ  борнокислаго 
15,  422. 

Борньій  аигпдрндъ,  дѣйствіе  пяти- 
хлористаго  фосфора  1,  216;  дѣйствіе 
хлорокпси  фосфора  3,  220,  225. 

Боръ,  аналогія  между  его  соедине- 
ніями  и  остаткомъ  СаН3  уксусной  ки- 
слоты 15,  570;  атомность  20,  621;  со- 
единеніе  съ  водородомъ  29,  (2)  192; 
галоидныя  соедпненія  2,  129,  178. 

Боръ  хлористый,  полученіе  дѣй- 
ствіемъ  пятихлористаго  фосфора  на 
борный  ангидрпдъ  1,  216;  д.  фосфор- 
наго  ангидрида  3,  220,  225;  д.  сѣрнаго 
ангпдрпда  4,  101,  133. 

Брассидиновая  кислота,  превраще- 
ніе  въ  эруковую  и  изоэруковую  кислоты 
24,  496;  окисленіе  маргандовокаліевой 
солью  24,  499;  къ  вопросу  о  строеніи 
24,  504;  изомерія  съ  эруковой  к.  30,  882. 

Британская  ассоціація,  съѣздъ  въ 
Манчестерѣ  1887  года  19,  491. 

Броженіе,  мелезитозы  21,  415;  жид- 
костей, заключающихъ  дубильную  кис- 
лоту 8,  77,  131. 

Броженіе  сѣроводородное  въ  Чер- 
номъ  морѣ  и  Одесскихъ  лиманахъ  25, 
298;  30,  (2)  206. 

Бромазоксибензолъ,  изслѣдованіе 
1,  34. 

Бромалки.іянтарныя  кислоты  (3  30, 

861. 

Броліаль-гндратъ,  дѣйствіе  ціани- 
стаго  калія  7,  179,  263. 

Бромамиловый  спиртъ,  д.  цинко- 
вой пыли  30,  902. 

Бромамины,  дѣйствіе  гидроксилампна 
28,  423. 

Бромангидриды  монобромокислотъ, 
д.  на  динкорганическія  соед.  13,  73;  д. 
цинкметила  10,  170. 

Броманилины  изомерные,  приготов- 
леніе  и  свойства  22,  482. 

Бромацетиленъ,  добываніе  п  поли- 
меризація  17,  171. 

Самовозгорающійся,  лекціонный 
опытъ  полученія  2,  222,  267. 
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Бромацетопирокатехинъ  25,  159. 

Бромбензолъ,  приготовленіе  и  дѣй- 
ствіе  азотной  кислоты  1,  54;  д.  на  ди- 
метиламинъ  30,  243. 

Бромбензойныя  кислоты,  переходъ 
отъ  нитробромбензоловъ  4,  127. 

Мета,  полученіе,  свойства  1,  97,  177; 
3,  127;  4,  151. 

Орто  изъ  бензойной  кислоты  1,  97, 
176,  изъ  бромтолуола  1, 145;  изъ  бром- 
толуидина  1,  182;  изъ  ортонитробензой- 
ной  кислоты  1,  177. 

Бромбутиропирокатехинъ  а-25, 160. 

Бромвалеріановый  эфиръ  и  бензой- 
ный алдегидъ  д.  цинка  28,  597. 

Бромгексагидромётатолуиловыя 
кислоты  29,  483. 

Бромгидрины,  скорость  соединенія 
съ  триэтилампномъ  22,  346;  д.  на  ам- 
міакъ,  скорость   образов анія  аминовъ 

27,  107;  д.  съ  хлористымъ  алюминіемъ 
на  углеводороды  нефти  12,  (2)  4;  бр. 
спиртовъ,  д.  бромистаго  алюмпнія  15, 
58;  16,  95;  непредѣльныхъ  углеводоро- 
довъ,  д.  воды  и  окиси  свинца  27,  54. 
См.  также  отдѣльные  брошюры. 

Бромглутаровая  кислота  [3  30,  863. 

Брозшзоамиламинъ,  д.  гидроксила- 
мпна  28,  423. 

Бромизовалеріановый  эфиръ  и 
бензойный  алдегидъ,  д.  цинка  29,  659. 

Бромизомасляно-амиловый  (7) 
эфиръ,  вращеніе  30,  774. 

Бромизомасляноэтиловый  эфиръ, 
дѣйствіе  его  и  цинка  ,на:  ацетонъ  27, 
568;  на  изомасляный  алдегидъ  28,  24, 
40;  на  бензойный  алдегидъ  28,  159, 
595;  на  муравьиный  эфиръ  30,  466;  на 
пзовалеріановый  алдегидъ  28,  293;  на 
энантолъ  28,  360;  на  уксусный  алдегидъ 

28,  600;  на  фурфуролъ  29,  666. 
Бромпзоянтарная  кислота,  дѣйствіе 

спиртоваго  ѣдкаго  кали  21,  55^  22,  313. 

Бромиламиды  26,  477;  д.  аминовъ 
и  амидовъ  26,  497. 

Бромилацетамидъ  26,  477;  реакціи 
26,  482;  д.  сукцинимида  26,  499;  д. 
дипропиламина  26,  503. 

Бромилпчндоугольная  кислота, 
этиловый  эфиръ  26,  502. 

Бромилеукцинимидъ  26,  499. 

Бромированіе  см.  бромъ. 

Бромистая  ртуть,  растворимость 
въ  смѣсяхъ  жидкостей  30,  (2)  203. 

Бромистоводородный  декиленъ  28, 
800. 

Бромистоводородный  диметилани- 
линъ  30,  253. 

Бромистоводородный  метилани- 
линъ  30,  257. 


Бромистоводородный  октиленъ  28, 
791. 

Бромистое  желѣзо,  гидраты  26, 239. 

Бромистое  серебро,  свѣточувстви- 
тельность  15,  (2)  381. 

Бромистые  металлы,  расширеніе 
растворовъ  при  нагрѣваніи  20,  494. 

Бромистые  терпены,  д.  цинковой 
пыли  30,  (2)  200;  приготовленіе  30,  (2) 
216. 

Бромистый  аллилъ,  теплота  при- 
соединенія  брома  25,  428;  д.  на  ам- 
міакъ,  скорости  27,  112;  д.  на  аллил- 
аминъ  27,  141;  д.  на  метиламины  27, 
142;  д.  на  анилинъ  и  метил анилинъ  27, 
146,  все  скорости;  д.  бензола  и  цинко- 
вой пыли  27,  296;  д.  толуола  и  цинко- 
вой пыли  27,  300;  скорость  взаимодѣй- 
ствія  съ  первичными  аминами  29,  444; 
д.  въ  спиртовомъ  растворѣ  цинковой 
пыли  30,  575. 

Бромистый  алюминій,  бромирова- 
ніе  ароматическихъ  углеводородовъ  9, 
190,  213,  240,  286;  10,  235,  268,  285, 
296;  д.  на  цимолъ  11,  81;  роль  въ  ре- 
акціяхъ  12,  (2)  1;  14,  354;  15,  50;  22, 
443;  д.  пербромэтана  и  бромюровъ  на 
углеводороды  нефти  12,  (2)  4;  д.  на 
углеводороды  бакинской  и  американ- 
ской нефти  13,  149;  бромированіе  ле- 
тучихъ  частей  нефти  15,  401;  д.  на 
этиленъ  и  бромюры  15,  58;  16,  95;  д. 
на  фенолъ  16,  242;  теплота  соединенія 
съ  углеводородами  17,  57;  пятнадцати- 
водный  гидратъ  27,  77;  д.  на  жирныя 
нитросоединенія  27,  325;  соединеніе  съ 
этиленомъ  30,  13;  съ  бромистымъ  эти- 
ломъ  30,  19;  съ  полпметиленамп  30, 
340;  прямое  опредѣленіе  теплоты  обра- 
зованія  30,  874;  бромированіе  нафте- 
новъ  30,  86. 

Бромистый  амиленъ,  полученіе  7, 
297,  314;  полученіе  гликола  8,  (2)  339. 

Бромистый  амилъ,  полученіе  12, 
261;  изоамилъ,  изомеризація  5.  396. 

Бромистый  аммоній,  поглощеніе 
амміака  25,  185. 

Бромистый  ацетилъ,  д.  пятиброми- 
стаго  фосфора  1,  231;  2,  26,  52;  полу- 
чете бромобромистаго  ацетила  2,  26; 
соединеніе  съ  уксуснымъ  алдегидомъ 
6,  205. 

Бромистый  бутиленъ  7,  314,  317. 

Бромистый  винилъ,  д.  уксуснока- 
ліевой  соли  7,  316;  фотополимеризація 
10,  236;  12,  260;  превращенія  13,  533; 
физич.  свойства  30,  (2)  236. 

Бромистый  водородъ,  дѣйствіе  на 
этилаллиловый  эфиръ  22,  27;  на  угле- 
водороды Сп  Н2П_2    27,   387;   д.  на 
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диметилалленъ  27,  390;  на  триметилал- 
ленъ  27,  395;  на  метил пзопропилацети- 
ленъ  27,  403;  д.  на  изопренъ  28.  315; 
д.  на  гликолы  30,  904;  д.  на  анплпнъ 
3,  246;  д.  на  аконитовую  кислоту  8, 
241,  290,  (2)  344;  д.  на  глпцидную  кис- 
лоту 13,  223;  д.  на  диизокротплъ  30. 
982;  д.  на  окись  дпизокротила  30,  985. 

Бромистый  гексаметиленъ,  д.  фе- 
нолята натрія  30,  837. 

Бромистый  гексилѳнъ  пзъ  діаллила 
22,  117;  д.  спиртовой  щелочи  26,  390. 

Бромистый  диаллилъ  (различные 
бромюры  полученные  при  д.  брома  на 
диаллилъ)  17,  (2)  35;  25,  294,  С19. 

Бромистый  диизобутиленъ;  д.  окиси 
свинца  и  воды  26,  392. 

Бромистый  димётилтриметиленЪ) 
д.  цинковой  пыли  и  спирта  28,  312;  30, 
293;  д.  спиртовой  щелочи  29,  170;  30, 
(2)  191;  д.  яатріймалоноваго  эфира 
30,  392. 

Бромистый  изобутнленъ,  д.  Ідкаго 
кали  21,  349;  д.  натріймалоноваго  эфира 
30,  400;  д.  фенолята  натрія  30,  829. 

Бромистый  нзобутилъ,  нереходъ 
въ  третичный  о,  390;  7,  53. 

Бромистый  нзокротилъ,  полученіѳ, 
свойства  2,  191. 

Бромистый  изопренъ  30,  896. 

Бромистый  изопропилэтилепъ,  д. 
цинковой  пыли  и  спирта  28,  312;  30, 
295. 

Бромистый  кальцій,  шестиводныс 
гидраты  28,  460. 

Бромистый  лнтііі,  дѣйствіе  окпсп 
серебра  7,  23,  (2)  7;  теплота  растворе- 
нія  безводнаго  21,  7;  23,  261;  двувод- 
ный,  теплота  растворенія,  гидраты  25, 
150,  316;  трехводный  гидратъ  26,  209; 
взаимодѣйствіе  гидратовъ  бромистаго 
литія  со  снѣгомъ  28,  428. 

Бромистый  магній,  десятиводный 
гидратъ  26,  234. 

Бромистый  марганецъ,  гидраты  20, 
330. 

Бромистый  метилпентамети.іенъ, 

д.  фенолята  натрія  30,  831. 

Бромистый  метилтстраметиленъ, 
д.  фенолята  натрія  30,  830. 

Бромистый  метилъ,  д.  на  амміакъ, 
скорости  27,  109;  скорость  дѣйствія  на 
метиламины  27,  114;  д.  на  этиламины 
27,  147;  д.  на  амміакъ  30,  858. 

Бромистый  натрій,  пятив  одный 
гидратъ  25,  362. 

Бромистый  нафталинъ  30,  174. 

Бромистый  никкель,  гидраты  29, 
327. 

Бромистый  пентаметиденъ  21,  341. 


Бромистый  пеіітаэритрить,  д.  цин- 
ковой пыли  30,  (2)  207. 

Бромистый  пиненъ,  терпенъ  изъ 
него  29,  121. 

Бромистый  проппленъ,  полученіе 
8,  281;  д.  фенолята  натрія  30,  827. 

Бромистый  пронилъ,  переходъ  въ 
изопропилъ  14,  354;  15,  61;  д.  на  про- 
пиламины,  скорости  27,  138;  д.  на 
амміакъ,  скорости  27,  112. 

Бромистый  тетрамѳтилѳнъ  21.  341. 

Бромистый  тстраметн.іэтнленъ,  д. 
фенолята  натрія  30,  832. 

Бромистый  триметпленъ.  приготов- 
леніе  8,  (2)  344:  10,  235,  258;  переходъ 
въ  изомеры  19,  496;  д.  бромистаго 
цинка  въ  спиртовомъ  растворѣ  30,  568; 
д.  фенолята  натрія  30,  828. 

Бромистый  триметилэтиленъ,  д. 
окиси  свинца  и  воды  26,  392;  д.  цин- 
ковой пыли  и  спирта  28,  312;  30,  294; 
д.  натріймалоноваго  эфира  30,  398. 

Бромистый  цинкъ,  д.  на  бромистый 
триметиленъ  въ  спиртовомъ  растворѣ 
30,  5Ѳ8. 

Бромистый   ціанъ,  полимеры  18, 

438;  д.  на  алкоголятъ  натрія  18,  443. 

Бромистый  этиленъ,  кипяченіе  съ 
водой  и  окисью  серебра  13,  560;  д. 
хлористаго  сульфокспла  1,  11,  183; 
разложеніе  водой  при  нагрѣваніи  3, 
173,  204;  и  бромистый  этилиденъ,  по- 
лученіе  6,  125;  д.  раствора  поташа  9, 
190. 

Бромистый  этилиденъ,  полученіе  6, 
125. 

Бромистый  этилъ,  скорость  дѣй- 
ствія  на  амміакъ  27,  111;  д.  на  этила- 
мины  27,  138;  на  метиламины  27, 144; 
д.  бромистаго  алюминія  30,  19;  соеди- 
непія  съ  бромистымъ  алюминіемъ  и 
сѣроуглеродомъ  30,  19. 

Бромкамфорный  ангидрндъ  полу- 
чете 1,  12,  214;  3,  64,  80. 

Бром  кислоты,  д.  ихъ  бромангидри- 
довъ  на  цинкорганическія  соед.  13,  73; 
д.  на  цинкметилъ  10,  170;  полученіе 
предѣльныхъ  одноосновныхъ  по  Зелин- 
скому 19,  585. 

Бромкреэолъ  1,  2,  3,  свойства  3, 
126. 

Бромксилолъ— полученіе  8,  108. 

Броммалеиповая  кислота,  /-амило- 
вый  эфиръ,  вращеніе  30,  776. 

Броммасляная  кислота,  /  амиловый 
эфиръ,  вращеніе  30,  774. 

Броммаелявый  эфиръ,  темп,  кипѣ- 
нія  5,  395;  д.  на  бензойный  алдегпдъ 
и  цинкъ  28,  283. 

Броэіментиламинъ  27,  538;  д.  гид- 


Бромментиламинъ  . 
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рокспламина  27,  540;  д.  окиси  серебра 

27,  543:  лѣвый,  д.  хлористоводородна™ 
гидроксиламина  въ  присутствіи  щелочи 
29,  532. 

Бромнафталинъ,  окисленіе  11,  109. 

Бромная  мѣдь,  выдѣленіе  изъ  вод- 
ныхъ  растворовъ  крѣпкой  сѣрной  кис- 
лотой 30,  (2)  216. 

Бромная  ртуть,  гидратація  ацети-- 
леновъ  13,  542. 

Бромнитробензолы,  полученіе,  свой- 
ства 1,  34,  54;  3,  23;  д.  діанистаго  ка- 
лія  1,  127;  переходъ  отъ  производныхъ 
бензола  къ  производнымъ  бензойной 
кислоты  4,  125;  изомерные,  дѣйствіе 
на  нѣкоторые  амины  29,  499. 

Бромнитродеканафтенъ  30,  600, 

Бромнитродигидроксихинолинъ 
26,  299;  д.  спиртовъ  26,  301;  эфиры  26, 
302. 

Бромнитрометилхинолонъ  26,  283. 

Бромнитросоединенія,  27,  325;  свѣ- 
топреломленіе  27,  419. 

Бромнитротолуолы,  полученіе  2, 
86,  87.  Переходъ  отъ  производныхъ 
толуола  къ  фталевымъ  кислотамъ  4, 
155.  Два  изомера  изъ  ортобромтолуола 
2,  59,  85. 

Бромнитротолуолъ  1,  3,  4,  3  131;  2, 
60;  бромнитротолуолъ  1,  2,  4,  2  60;  3 
139. 

Бромнитроформъ— полученіе  3,  253. 

Бром-  п-нитро-  (З-хинолинъ  іодме- 
тильный,  д.  щелочи  26,  283. 

Бромноватистая  кислота,  д.  іоди- 
стаго  калія  27,  553;  присоединеніе  къ 
изопрену  30,  898. 

Бромноватистобаріевая  соль,  ско- 
рость и  продукты  разложенія  19,  349. 

Бромноватокаліевая  соль,  разложе- 
ніе  при  нагрѣваніи  27,  271. 

Бромноватолитіевая  соль,  полу  че- 
те 22,  391. 

Бромноватостронціевая  соль,  ско- 
рость разложенія  при  нагрѣваніи  22,454. 

Бромное  желѣзо,  гидраты  30,  389. 

Бромобромистый  ацетилъ,  получе- 
те 1,  231,  226;  2,  26,  52;  д.  на  цинк- 
метилъ  и  щшкэтилъ  6,  205,  233;  9,  255. 

Бромоіодистый  этилеиъ,  изомеры 
5,  334,  354;  6,  173,  203,  210. 

Бромоксимасляная  кислота,  полу- 
чете 7,  56,  179. 

Бромокси-  а-нафтохинонъ  16,  420. 

Бромоктиламинъ,  д.  окиси  серебра 

28,  422;  д.  гидроксиламина  28,  423. 
Бромокупритъ  литія  30,  701. 
Бромомеркуритъ  литія,  гидратъ  30, 

324. 

Бромоспирты,  д.  цинковой  пыли  30, 


900;  бромамиловый,  д.  цинковой  пыли 
30,  902;  бромэтиловый,  д.  цинковой  пыли 
30,  901. 

Бромпропиловый  эфиръ,  свойства, 
полученіе  30,  569. 

Бромпроішлфенил  овый  эфиръ,  дѣй- 
ствіе  металлическаго  натрія  26,  1. 

Бромпропіоновая  кислота,  с?,  эти- 
ловый эфиръ,  оптическая  дѣятельность 
30,  542. 

Бромпропіоновый  эфиръ,  д.  ціани- 
стаго  калія  20,  659;  и  муравьиный,  д. 
цинка  30,  453;  и  ацетонъ,  д.  цинка  28, 
501;  и  бензойный  алдегидъ,  д.  цинка 
28,  596;  29,  597;  и  изомасляный  алде- 
гидъ, д.  цинка  29,  420. 

Бромпропіопирокатехинъ  а  25  160. 

Бромсукциназшновая  кислота  /, 
свойства,'  оптическая  дѣятельность  30, 
515. 

Бромсульфопаракрезоловая  кис- 
лота, свойства  3,  189. 

Бромсульфотимоловая  кислота,  по- 
лучете, свойства  3,  174,  187. 

Бромтолуидины  изомерные  2,  59, 
85;  жидкій  'изомеръ  1,  154. 
.  1.2.3   3,  126. 

1.3.4   3,  132. 

1.2.4,  азотнокислая  соль,  д.  азотистой 
кислоты  2,  9. 
Бромтолуолы: 

Орто  полученіе  1,  97,  144,  182;  про- 
изводный 3,  7,  56. 

Мета  изъ  метатолуидина  3,  238;  суль- 
фокислота  4,  60,  164;  д.  іодистаго  этила 
и  натрія  6,  289. 

Бромфенолы  изомерные,  полученіе 
4,  151;  теплота  образованія  18,  100; 
теплота  нейтрализаціи  18,  105;  теплота 
растворенія  18,  105. 

Бромфталиды  18,  351. 

Бромфузіаровая  кислота,  /-амило- 
вый эфир'ъ,  вращеніе  30,  776. 

Бромхинолинъ  (3,  а-производныя  21, 
(2)  63;  -у-,  24,  (2)  118;  25,  (2)  190;  [В-іод- 
метильный,  д.  щелочи  26,  273;  (3-іод- 
этильный,  д.  щелочи  26,  275;  мета 
іодметильный,  д.  щелочи  26,  278;  пара 
іодметильный,  д.  щелочи  26,  279;  (3,  путь 
къ  синтезу  индиго  30,  (2)  17. 

Бромиіанозіасляная  кислота  изъ 
эфира  дибромомасляной  кислоты  7,  56, 
143. 

Бромэнантовая  кислота,  строеніе 
8,  (2)  346. 

Бромэтаиы,  полученіе  5,  186,  427. 

Врозіэтиламинъ,  д.  гидроксиламина 
28,  423. 

Бромэтиловый  спиртъ,  д.  цинковой 
пыли  30,  901. 


Бромюры. 
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Брошоры,  д.  съ  бромпстымъ  алюми- 
ніемъ  на  углеводороды  нефти  12,  (2)  4; 
б.  спиртовъ,  д.  бромистаго  алюминія  15, 
58;  16,  95;  непредѣльныхъ  углеводоро- 
довъ,  д.  воды  и  окпсп  свпнца  27,  54; 
нафтеновъ,  полученіе  30,  86:  скорость 
соединенія  съ  триэтиламиномъ  22,  346; 
д.  на  амміакъ,  скорость  образованія 
аминовъ  27.  107.  См.  также  отдѣльные 
бромюры. 

Бромъ,  открытіе  въ  органичеекихъ 
соедпненіяхъ  4,  308,  358;  гидраты,  со- 
ставь и  свойства  8,  77,  14] ;  вытѣсне- 
ніе  хлоромъ  изъ  бромпстыхъ  металловъ 
11,  86,  109;  вытѣсненіе  хлора  пзъ  хло- 
ристаго  калія  12,  258;  замѣна  хлора 
бромомъ  въ  хлористыхъ  углеродахъ  12, 
(2)  1;  вытѣсненіе  хлора  16,  544;  удель- 
ный объемъ  въ  углеродпстыхъ  соеди- 
неніяхъ  16,  679;  теплота,  выдѣляющаяся 
при  замѣнѣ  водорода  бромомъ  въ  аро- 
матическихъ  соединеніяхъ  18,  98,  312, 
371;  открытіе  въ  присутствіи  брома 
хлора  18,  479;  вытѣсненіе  хлора  изъ 
хлористыхъ  металловъ  21,  504;  вытѣсне- 
ніе  брома  кислородомъ  22,  454;  теплота 
присоединенія  брома  къ  непредѣльнымъ 
соеднненіямъ  жпрнаго  ряда  25,  425;  къ 
аллиловому  спирту  25,  428;  раствори- 
мость брома  въ  водныхъ  растворахъ 
солей  30,  223;  теплота  присоединенія 
брома  къ  непредѣльнымъ  соеднненіямъ 
вообще  30,  (2)  198;  теплота  присоеди- 
ненія  къ  гексилену  25,  427;  гидролпзъ 
брома  30,  (2)  193. 

Дѣйствіе  брома:  на  азобензолъ  2,  221, 
263;  3,  6,  21,  247;  на  серебряный  соли 
масляной  и  валеріановой  кислотъ  1,  11, 
31;  бензойной  кислоты  1,  192;  щавеле- 
вой кислоты  1,  193;  янтарной  кислоты 
1,  193. 

Бромированіе  въ  присутствіп  окиси 
ртути  1,  216;  бензойной  кислоты  1, 216. 

Бромированіе  углеводородовъ:  арома- 
тическихъ  въ  присутствіи  бромистаго 
алюминія  9,  190,  213,  240,  286, 287;  10, 
235,  268,  285,  296;  цимола  9,  240,  287; 
бромированіе  пентановъ  (диметилэтил- 
формена  и  тетраметилформена)  12,  261; 
дѣйствіе  брома  и  бромистаго  алюминія 
на  летучія  порціи  нефти  15,  401;  бро- 
мированіе  диизокротила  19,  338;  ами- 
леновъ  19,  619;  этиленныхъ  углеводо- 
родовъ 19,  621;  21,  474;  дѣйствіе  брома 
на  диаллилъ  17,  (2)  35;  25,  294,  619;  на 
пзопренъ  30,  893;  дѣйствіе  брома  на 
нитрогексанъ  25,  477;  бромированіе  но- 
нонафтена  22,  10;  нононафтилена  22, 
133;  бромированіе  нафтеновъ  въ  при- 
сутствіи  бромистаго  алюминія  30,  86; 


вліяніе  солей  на  скорость  бромированія 
ароматическихъ  углеводородовъ  30,  (2) 
215;  дѣйствіе  брома  на  изостильбенъ 
25,  297. 

Бромированіе  спиртовъ:  третичныхъ 
спиртовъ  26,  389;  27,347;  дпметилэтпл- 
карбпнола  27,  356;  диметилпропилкар- 
бинола  27, 364;  триэтилкарбинола  27,373. 
Дѣйст.  брома  на  ацеттоолуидпнъ  1,  96; 
д.  на  толупдинъ  1,  35,  181;  д.  на  ани- 
линъ  3,  246;  д.  на  ацеттолуидъ  8,  (2) 
338;  бромпрованіе  ацетона  8.  270,  330; 
раствора  нафтохинона  13,  516;  д.  на 
хинолинъ  18,  434;  д.  на  глюкозы  19, 
381;*  д.  на  двуокпсь  эритрена  19,  530. 

Дѣйствіе  брома  на  камфарную  кис- 
лоту 1,  12;  дѣйствіе  на  янтарную  кис- 
лоту 7,  282;  8,  (2)  351;  на  янтарный 
ангидридъ  2,  10;  3,  6,  21,  247;  на  мо- 
лочную кпслоту  8, 109,  125;  на  диаллил- 
щавелевую  кислоту  17,  61;  19,  73;  на 
платиносинеродистый  калій  18,  181;  на 
малоновую  кислоту  10,  63;  на  льняную 
кислоту  21,  214;  дѣйствіе  брома  на  пар- 
акриловую  кпслоту  22,100;26,412;броми- 
рованіе  кислотъ  по  Зелинскому  19,  585. 

Бромяблочная  кислота,  этиловый 
эфиръ  30,  525;  свойства,  оптическая 
деятельность. 

Бромянтарная  кислота,  полученіе 
8,  (2)  351;  д.  ноды  23,  339. 

Бромянтарная  кислота,  А  30,  512; 
метиловый  эфиръ  30,  513;  этиловый, 
пропиловый,  изобутиловый  эфиры  30, 
514;  приготовленіе,  свойства,  оптиче- 
ская дѣятельность,  самоинактивирова- 
ніе  или  авторадемизація  эфировъ  ^-кис- 
лоты 30,  518. 

/-кислота  30,  516;  метиловый  эфиръ, 
свойства,  оптическая  дѣятельность  30, 
518;  переходъ  въ  ^-яблочную  кислоту 
30,  641. 

Бромянтарныя  кислоты  (3,  разло- 
женіе  избыткомъ  соды  30,  862. 
Броня,  измѣненіе  подводной  5,  192. 
Броупг.-Окаровская  яшдкость,  хи- 

мическій  составь  21,  193. 

Виссо,  составь  масла  изъ  листьевъ 
28,  872. 

Бумага  обыкновенная,  содержаніе 
перекиси  водорода  5,  251;  селитряная, 
продукты  горѣнія  18,  481. 

Буталлилмоти.ікарбинолъ,  гидратъ 
окиси  19,  502. 

Буталлилметилнинаконъ  18,  258; 
19,  513. 

Бутиламиламииъ  11,  176. 

Бутиламины: 

Псевдобутиламинъ,  д.  хлористаго  ни- 
трозила  30,  438. 


Бутиламиеы. 
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Бутилъ  хлористый 


Изобутиламинъ,  д.  хлористаго  нитро- 
зила  30,  434. 

Бутилацетиленкарбоновая  кислота 
19,  562. 

Бѵтилбензолы,  нитрованіе  27,  421; 
28,  (2)  1. 

Изобутилбензолъ,  полученіѳ  8,  (2)  347; 
изомеризація  при  синтезѣ  по  методу 
Фриделя  изобутилбензола  и  производ- 
ныхъ  30,  1036! 

Бутиленгликоль  вторичный,  этери- 
фикація  12, 312;  бутиленгликоль  изъ  нор- 
мальнаго  бутиловаго  спирта  7,  314,  317. 

Бутиленъ  Пюшо,  дѣйствіе  хлора  16, 
150;'  раздѣленіе  изомерныхъ  бутиленовъ 
17,  56;  18,  209;  въ  числѣ  ихъ  нѣтъ  ме- 
тилтриметилена  26,  494;  различіе  изо- 
меровъ  по  отношенію  къ  сѣрной  кис- 
лой 8,  9. 

Бутиленъ  изъ  нормальнаго  бутиловаго 
спирта  2,  301;  изъ  бутиловаго  спирта 
броженія  1,  215,  247*,  при  электролизѣ 
валеріановыхъ  солей  и  переходъ  въ  трп- 
метилкарбинолъ  при  дѣйствіи  іодистаго 
водорода  и  окиси  серебра  2,  8,  11;  дѣй- 
ствіе  іодистаго  водорода  2,  303;  дѣйствіе 
хлорноватистой  кислоты  2,  306. 

Диметилэтиленъ  симметричный,  д. 
азотноватой  окиси  и  азотнаго  ангидрида 
30,  (2)  233;  окись  14,  370. 

Изобутиленъ  (=  диметилэтиленъ  не- 
симметричный). Полученіе,  свойства  2, 
191;  присоединеніе  хлористаго  водорода 
4,  207,  23%  д.  іодистаго  изобутила  въ 
присутствіи  металлическихъ  окисловъ 
10,  236,  238;  полимеры  5,  187;  д.  сла- 
бой сѣрной  кислоты,  образоізаніе  три- 
мети  лкарбинол  а  7,  315;  изъ  изобутилова- 
го  сп.  12,  (2)  12;  д.  хлора  15,  129,  355; 
16,  488;  23,  98;  д.  іодистаго  водорода 
16,  376;  18,  204;  жидкій  д.  мышьяковой 
кислоты  21,  352;  д.  хромовой  кислоты 
21,  353;  соединеніе  съ  хлористымъ  цин- 
комъ  25,  358;  д.  хлористаго  ацетила  въ 
присутствіи  хлористаго  цинка  26,  12; 
д.  уксуснаго  ангидрида  въ  присутствіи 
хлористаго  цинка  26,  231;  д.  азотнова- 
той окиси  30,  (2)  19.  Окись  14,  368. 

Уплотненные  изобутилены: 

Диизобутиленъ,  полученіе  8,  279,  С2) 
351;  одно  изъ  видоизмѣненій  октилена 
9,  38;  (5,  302);  окисленіе  марганцово- 
каліевой  солью  14,  199;  синтезъ  28, 788. 

Триизобутиленъ  11,  197;  окисленіз  11, 
202;  строеніе  11,  216;  д.  азотной  кис- 
лоты 12,  259. 

Псевдобутиленъ,  д.  хлора  16,  509;  Ле- 
беля  21,  505;  бромопропзводныя,  геоме- 
трическіе  изомеры  22,  436;  д.  фенолята 
натрія  30,  829. 


Бутилены,  д.  хлора  16,  478. 

Бутиленъ  бромистый  7,  314,  317. 

Бутиловый  меркаптанъ  5,  393; 
окисленіе  6,  249. 

Бутиловый  спиртъ  нормальный,  по- 
лучете возстановленіемъ  соотвѣтствую- 
щей  кислоты  1,  226;  изъ  хлористаго  бу- 
тирила  2,  296;  изслѣдованіе  2.  254,  292; 
изъ  хлорангидрида  по  способу  Зайцева 
съ  замѣной  амальгамы  натрія  натріемъ 

8,  192;  теплота  горѣнія  30,  936. 
Бутиловый  спиртъ  вторичный  (=ме- 

тилэтилкарбинолъ)  синтезъ  изъ  цинк- 
этила  и  уксуснаго  алдегида,  свойства 
6,  250,  308;  7,  315;  8, 37;  этерификація 

9,  347;  растворимость  въ  водѣ  15,  275; 
17,  281;  не  распадается,  при  нагрѣваніи 
17,  276;  синтезъ  изъ  хлористаго  аце- 
тила и  цинкэтила  23,  175. 

Изобутиловый  спиртъ  броженія,  пе- 
реходъ въ  триметилкарбинолъ  1,  242, 
248;  2,  89,  106;  теплота  сгоранія  12, 
132;  30,  936;  теплота  растворенія  15, 
613;  д.  на  уксусный  ангидридъ,  изуче- 
ніе  вліянія  разбавленія  на  скорость 
реакціи  24,  647;  этерификація  изобу- 
тилуксусной  системы  9,  330. 

Триметилкарбинолъ,  полученіе  изъ 
изобутиловаго  спирта  1,  215,  247;  2,  89, 
106;  изъ  изобутилена,  полученнаго  элек- 
тролизомъ  валеріановой  кислоты  2,  8, 
11;  свойства  3,  124,  154;  окисленіе  3, 
251,  263,  277;  приготовленіе  по  Линне- 
ману  5,  185,  247;  изъ  изобутилена  дѣй- 
ствіемъ  слабой  сѣрной  кислоты  7,  315; 
этерификація  10,  368;  теплота  сгоранія 
13,  177;  30,  937;  его  простой  эфиръ  21, 
348;  22,  366;  кріоскопія  растворовъ  24, 
637;  этиловый  эфиръ  29,  234. 

Бутиловый  сѣриистыя  соединенія 
5,  393. 

Бутилфенилкетоиъ,  изо,  окисленіе 
4,  60,  74. 

Бутилъ  бромистый,  изо,  переходъ 
въ  третичный  5,  396;  7,  53. 

Бутилъ  іодистый  нормальный,  дѣй- 
ствіе  ѣдкаго  кали  2,  301. 

Третичный  изобутилъ  іодистый,  при- 
готовленіе  5,  186,  305;  дѣйствіе  на  изо- 
бутиленъ въ  присутствіи  металлическихъ 
окисловъ  10,  236,  238;  дѣйствіе  цинк- 
этила  4,  206.  230. 

Бутилъ  сѣрнистый  6,  250,  282. 

Бутилъ  уксусный  третичный  изъ 
изобутилена'  въ'  присутствіи  хлористаго 
цинка  25,  451. 

Бутилъ  хлористый  третичный  и 
изобутиленъ,  д.  хлористаго  цинка  28, 
788;  возстановленіе  въ  нормальный  бу- 
I  тиловый  спиртъ  2,  296. 
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Бутирилъ  хлористый,  д.  на  цинк- 
пропилъ  13,  343;  д.  нацинкэтилъ  24,  51. 

Блтиронъ,  образованіе  при  пере- 
гон^ маслянокальціевой  соли  8,  241; 
д.  іодистаго  этила  и  цинка  17,  517;  д. 
іодпстаго  метила  и  цинка  17,  524;  д. 
іодистаго  пропила  и  цинка  17,  533; 
д.  цинкэтила  и  іодцинкэтила  19,  38;  д. 
цинка  и  хлоруксуснаго  эфира  22,  58. 

Бюретка  Гей-Люссака,  впдоизмѣнен- 
ная  К.  Абрагамомъ  11,  199. 

Бѣлковина  яицъ  птицъ19,393;20,159. 

Бѣлковыя  вещества,  яйца,  изслѣ- 
дованіе  альбумина,  дѣйствіе  щелочи  1, 
227;  3,  126,  141;  4,  209,  305;  чувстви- 
тельность реактивовъ  на  бѣлковыя  ве- 
щества 8,  (2)  350;  пзученіе  бѣлковыхъ 
веществъ  12,  106,  158;  бѣлковыя  веще- 
ства коровьяго  молока  12,  411;  13,  97; 
продукты  распаденія  12.  435.  Изслѣ- 
дованіе  бѣлковыхъ  веществъ  15,  356; 
составь  16,  .183;  образованіе  изъ  нихъ 
неврина  16,  183;  полученіе  изъ  нихъ 
животныхъ  красокъ  16,  267,  584;  новыя 
реакціи  на  бѣлковыя  вещества  16,  588; 
въ  грибахъ  и  корнеплодахъ  17,  354;  въ 
кормахъ  18,  182;  полученіе  изъ  пептона 
обратно  бѣлковыхъ  веществъ  18,  391; 
свертываніе  ихъ  19,  330;  гидролизъ  не- 
организованными ферментами  19,  694. 


Студенистое  состояніе  бѣлковыхъ  ве- 
ществъ 18,  303;  примѣненіе  діализа  къ 
изученію   студенистаго   состоянія  19, 
393;  изученіе  студенистаго  состоянія: 
!  исторія  19.  666;  условія  полученія  сту- 
денпстыхъ  сгустковъ  19,  680;  полученіе 
■  студенистыхъ  свертковъ  20.  35;  свой- 
1  ства  студенистыхъ  свертковъ  и  сгуст- 
ковъ 20,  53;  полученіе  ихъ  изъ  бѣлко- 
вины  яицъ  20, 159;  свертываніе  и  гидро- 
лизъ 20, 274;  заключенія  о  студенистомъ 
состояніи  20,  380;  вліяніе  неорганизо- 
ванныхъ  ферментовъ  20,  655:  21,  136; 
22.  326. 

См.  также  бѣлокъ  и  альбумины. 

Бѣлковыя  ткани,  отношеніе  къ  фер- 
ментамъ  18,  392. 

Бѣлокъ,  кислыя  и  щелочныя  произ- 
водный 19, 398;  коллоидальный  растворъ 
21.  406. 

Курпныхъ  яицъ,  составь  28,  614;  гло- 
булинъ  изъ  него  30,  23;  альбумины  его 
30,  302;  д.  на  первый  альбуминъ  раство- 
ровъ  пирофосфорной  кислоты  30,  310; 
д.  ортофосфорной  кислоты  29,  681. 

Окисленіе  хамелеономъ  3,  127;  свер- 
тываніе  въ  пустотѣ  10,  170;  образова- 
ніе  изъ  продуктовъ  его  распаденія  10. 
235,  266. 


В 


Вавиловка  Херсонской  губ.,  метео- 
ритъ  25,  132. 
Ѵассіпіит    АгсІозѣарЬуІов  21, 

505. 

Пакты,  дезинфекція  послѣ  пере- 
возки керосина  8,  145. 

Валераль,  см.  валеріановый  алде- 
гидъ. 

Валеридинъ,  образованіе  3,  220; 
свойства  13,  560. 

Валериленъ  (—  диметилалленъ  не- 
симметричный), Ребуля,  превращенія  и 
свойства  19,  364;  окисленіе  9,  375;  ва- 
лерилены  изъ  амилена  9,  240. 

Валерилыіый  эфиръ,  превращенія 
9,  169. 

Валеритринъ— образованіе,  свойства 
3,  220;  1,  256,  599. 

Валеріановая  кислота,  электролизъ 

2, 8, 11;  новая  кислота,  мизоеръ  обыкно- 
венной 5,  1,  87,  245;  образованіе  изъ  ва- 
лераля  5,  339;  хлорангидридъ,  теплота 
растворенія  водою  5,  426. 

Метилэтилуксусная  кислота  9,  124. 
^  Триметилуксусная   кислота  4,  206, 
239;  5,  187,  238. 


Изопропилуксусная  кислота  13,  42. 
Нитроизовалеріановая  кислота  25,  (2) 

102. 

Оксивалеріановая  кислота  8,  374; 
13,  40. 

Оксиизовалеріановая  кислота  2,  89, 
92;  6,  175. 

Валеріановое  серебро,  д.  брома  1, 
11,  31. 

Валеріановый  цинкъ,  д.  амміака 
4,  28. 

Валеріановыя  соли,  электролизъ, 
полученіе  бутилена  2,  8,  11. 

Валеріановый  алдегидъ,  теплота 
сгоранія  13,  55;  д.  цинкэтила  16,  285; 
цинкметила  19,  204. 

Продукты  уплотненія  2,  90;  4,  207; 
полимеръ  и  гидратъ  5,  386,  410; 

д.  спиртоваго  амміака  3,  220;  4,  255; 
6,  32;  5,  85,  99,  339; 

переходъ  въ  валеріановую  кислоту  5, 
339.  Диамиламинъ  изъ  в.  а.  5,  343. 

Вещество,  механическая  теорія  20, 
707;  строеніе  22,  84;  состояніе  въ  рас- 
творахъ  27,  (2)  189. 

Взаимодѣйствіе,  химическое  между 
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атомами  15,  431;  твердыхъ  веществъ 
30,  (2)  216. 

Взвѣшиванія  точныя  27,  509;  пріемы 
29,  Временникъ  3,  3. 

Критическая  оцѣнка  методовъ  Борды 
и  Гаусса  5,  190;  въ  безвоздуіпномъ  про- 
странствѣ  5,  14. 

Взрываемость  нитроманнита  11,  139. 

Взрывчатыя  вещества,  современ- 
ное ученіе  15,  487;  теоретическое  срав- 
неніе  ихъ  силы  19,  491;  классификация 
Нечаева  24,  (2)  167. 

См.  также  пироксилинъ  и  др. 

Взрывъ,  теорія  механической  волны 
16,  466;  давленіе  и  работа  22,  XXXI; 
нитроманнита,  давленіе  и  работа  22,152. 

Вивіанитъ,  анализъ  его  и  сопровож- 
дающей его  породы  21,  (2)  129. 

Вина,  виноградныя:  кавказскія,  ана- 
лизъ ихъ  12,  407;  крымскія,  анализъ 
18,  320,  (2)  129;  русскія  вообще:  проектъ 
изслѣдованія  19,  695;  анализъ  21,  (2)  61; 
химическое  изслѣдованіе  22,  77;  опре- 
дѣленіе  фосфорной  кислоты  24,  341;  спо- 
собы опредѣленія  главныхъ  составныхъ 
частей  и  составъ  русскихъ  винъ  4,  207, 
286;  аналитическая  комиссія  Русскаго 
Химическаго  Общества  20,  611. 

Вина  ягодныя  русскія,  анализъ  12, 
345. 

Винилофениловый  эфиръ  15,  355. 

Винилъ  бромистый,  фотополимери- 
зація  10,  236;  12,  260;  превращенія  13, 
533;  свойства  физическія  30,  (2)  236; 
дѣйствіе  уксуснокаліевой  соли  7,  316. 

Винная  кислота  правая,  переходъ 
въ  виноградную  13,  510;  кислота  и  соли, 
удѣльное  вращеніе  22,  369. 

Мезовинная  к.  изъ  эритрита  12,  208, 
изъ  глицерина  13,  331;  соли  ея  16,  445; 
/-амиловый  эфиръ,  вращеніе  30,  775. 

Виннокаменная  к.  (=  правая  вин- 
ная), переходъ  въ  виноградную  13,  510; 
и  соли,  удѣльное  вращеніе  22,  369. 

Виноградная  кислота  изъ  винно- 
каменной 13,  510;  термохимія  23,  249; 
/-амиловый  эфиръ,  вращеніе  30,  776. 

Виноградники,  обсыпка  сѣрой  14, 
396. 

Винокуреніе,  примѣненіе  плавико- 
вой кислоты  и  ея  солей  24,  137;  при- 
мѣненіе  сѣрнистой  кислоты  4,  258,  280; 
7,  55,  139,  178,  196. 

Виридиновая  кислота,  красящая 
способность  8,  43,  101. 

ѴІ8сит  АІЬит,  кислота  изъ  него 
12,  (2)  23. 

Висмутовыя  кислоты,  соли  14,  280. 

Висмутъ,  щавелевокислый  соли  20, 
446. 


Влажность^  вліяніе  на  выцвѣтаніе 
пигментовъ  27,  82. 

Вода,  Аральскаго  моря  6,  175,  200; 
добыча  соли  на  промыслахъ  баііпез 
Оігаисі  6,  265;  Цѣхоцинская  минераль- 
ная 6,  208,  223;  .8,  108,  119;  Гениче- 
скаго  озера  6,  209,  264;  дудергофская 
9,  241;  пескупскія  минеральныя  10, 285, 
321;  Оки  и  источниковъ  близъ  Ниж- 
няго-Новгорода  11,  213;  Невская  12, 
179;  опредѣленіе  въ  ней  хлора  и  сѣр- 
ной  кислоты  16,  464;  анализъ  ея  въ 
сентябрѣ  1883  года  15,  508;  въ  октябрѣ 
1883  г.  15,  572;  составъ  ея  15,  604;  16, 
90;  бактеріологическое  ивслѣдованіе  16, 
180;  въ  1883—1884  годахъ  17,  42;  бак- 
теріи  ея  17,  539;  18,  123.  Вода  Шува- 
лова 15,  609;  Охты  и  Лупы  15,  609; 
Липовой  Горы  16,  180;  озера  близъ 
Столыпинскихъ  минеральныхъ  водъ  18, 
324;  Алексѣевскато  источника  близъ  Са- 
мары 22,  519;  старорусскихъ  колодцевъ 
12,  285;  Днѣпра  12,  380;  березовская 
минеральная  13,  383;  сопровождающая 
нефть  и  изъ  грязныхъ  вулкановъ  14, 
300;  Друскеникская  14,  327;  москов- 
скихъ  источниковъ  14,328;  Славинская 
минеральная  вода  14,  354;  15,  75;  сопки 
Набамбребисъ  и  источника  Блашеби  15, 
179;  Эльдарскихъ  источниковъ  15,  388; 
Чернаго  моря,  анализъ  24,  49;  вода 
озера  Мангышлакскаго  уѣзда  Закаспій- 
ской  области  24,  50;  Петербургскихъ 
артезіанскихъ  колодцевъ  25,  294;  арте- 
зіанскаго  колодца  въ  С.-Петербургскомъ 
Технологическомъ  Институтѣ  25,  503; 
вода  Голопристанскаго  солянаго  озера, 
анализъ  28, 365;  вода  ключей  окрестно- 
стей С.-Петербурга  28,  812;  изысканія 
для  снабженія  С.-Петербурга  ключевой 
водой  28,  830;  вода  минеральныхъ 
источниковъ  Черноморской  губерніи  30, 
(2)  202. 

Вода  въ  каменныхъ  угляхъ,  опредѣ- 
леніе  12,  75;  вода  трюмная,  изслѣдова- 
ніе  15,  130;  химическій  составъ  и  спо- 
собность поддерживать  жизнь  бактерій 
19, 177;  очищеніе  для  питья  домашними 
средствами  23,  (2)  215;  вода  сточная, 
очистка  по  Мазеру  и  Плату  27,  309; 
опредѣленіе  органическихъ  веществъ 
окисленіемъ  марганцовокаліевой  солью 
27,  500;  связываніе  углекислоты  воды 
источниковъ  28,  402;  опредѣленіе  кисло- 
рода 28,  (2)  1;  кристаллизаціонная  3, 
249;  отношеніе  ея  къ  растворимости 
гидратовъ  6,  60;  диссоціація  6,  78; 
жесткость,  опредѣленіе  6,  1;  растворе- 
ніе  амиловаго  спирта  7,  56,  179;  9,  78, 
125,  208;  взаимная  растворимость  съ 
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феноломъ  8,  329;  9.  78,  125,  208;  уно- 
спмость  борной  кислоты  съ  парами  воды 
1С.  275;  очистка  по  способу  Дершау  14. 
103;  растворимость  бутиловаго  спирта 
15,  275;  17.  281;  упругость  пара  23, 365; 
вѣсъ  определен  наго  объема  27,  Времен- 
ннкъ  2,  1;  измѣненіе  удѣльнаго  вѣса  отъ 
0°  до  30°  27,  Временникъ  2,  133;  погло- 
щаемость паровъ  воды  определенными 
химическими  соединеніями  и  распре- 
дѣленіе  поглощенной  воды  между  двумя 
массами  однородныхъ  и  разнородныхъ 
тѣлъ  29,  488;  30,  418;  еще  объизмѣне- 
ніи  удѣльнаго  вѣса  воды  29.  Времен- 
никъ 3,  133;  явная  аналогія  между 
свойствами  воды  и  свойствами  гидрата 
30.  338;  растворимость  эфира  30,  811. 
Дѣйствіе  на  треххлористую  сурьму  1, 
230;  3.  94,  97;  на  бензимидъ  1,  154,213; 
разложеніе  бромистаго  винила  3,  173, 
204;  дѣйствіе  на  озонъ  6,  11;  присое- 
дпненіе  къ  синероду  7.  99;  дѣйствіе  на 
іодистый  фосфоръ  8,  193,  233;  дѣйствіе 
на  галопдныя  соединенія  этилена  и  про- 
пилена въ  присутствіи  окиси  свинца  5, 
81,  86;  10,  171,  211,  324,  348;  дѣйствіе 
на  кпслую  каліевую  соль  аллантокса- 
новой  кислоты  11,  40;  на  этпленовыя 
окиси  14,  355;  на  мѣдный  купорось  20, 
58Г);  разложеніе  уксуснаго  ангидрида 
19,  242;  21,  188;  разложеніе  хлорнаго 
желѣза  въ  растворѣ  21, 229;  д.  на  бромо- 
янтарную  кислоту  23,  339;  д.  в.  и  окиси 
свинца  на  бромистый  триметилэтпленъ 
и  бромюръ  изобутилена  26,  392;  27, 
54;  твердая,  д.  на  кристаллическую 
уксусную  кислоту  28,  424;  д.  на  окись 
диизокротила  30,  989;  д.  на  бромюры 
непред,  углеводородовъ  и  окись  свинца 
27,  54;  д.  на  калійныя  соли  глпцидныхъ 
кислотъ  16,  537;  д.  на  диимидонафтолъ 
27,  67;  д.  на  казеинъ  11,  270;  вліяніе 
на  предѣлъ  обмѣна  солей  18,  166;  д.  на 
паракриловую  кислоту  22,  101. 

Вода  дегтярная,  опредѣленіе  уксус- 
ной кислоты  16.  (2)  298. 

Вода  нефтяная  14,  300;  29,  167. 

Вода  подсмольная  17,  215;  23,  98. 

Вода  хлорная,  вліяніе  соляной  кис- 
лоты и  хлористыхъ  металловъ  на  фото- 
химическое разложеніе  21,  57;  26,  415; 
реакція,  происходящая  при  этомъ  26, 
424;  къ  вопросу  о  фотохимическомъ  раз- 
ложены 30,  (2)  196. 

Водородистый  палладій,  опредѣле- 
ніе  водорода  3,  288,  307;  возстанови- 
тельныя  реакціи  4,  7,  210;  теплоемкость 
11,  4;  электропроводность  24,  627;  упру- 
гость диссоціаціи  26,  398. 

Водородъ,  теплоемкость  въ  сплавѣ 


съ  палладіемъ  11,  4;  опредѣленіе  въ  ка 
менныхъ  угляхъ  12,  70;  поглощеніе  пал- 
ладіемъ  въ  запаянныхъ  трубкахъ  14, 47; 
удѣльный  объемъ  въ  органическихъ  сое- 
диненіяхъ  14,  245;  15,  210;  теплота  за- 
мѣщенія  бромомъ  въ  органическихъ 
соединеніяхъ  ароматпческихъ  18,  98, 
312,  371;  растворимость  въ  бензолѣ  22, 
75;  замѣщеніе  водорода  въ  ароматиче- 
скихъ  углеводородахъ  галоидомъ  22,  386; 
лекціонный  опытъ  поглощенія  водорода 
палладіемъ  24,  41;  равновѣсіе  водорода 
и  соляной  кислоты  по  отношенію  къ 
мѣди  и  серебру  22,  80. 

Дѣйствіе  на  растворы  серебра  7,  34; 
отношеніе  водорода  къ  безводной  окиси 
натрія  11,  130;  12,  (2)  7;  дѣйствіе  во- 
дорода на  галоидныя  соли  11,  324;  дѣй- 
ствіе  на  галопдныя  соли  серебра  12, 
(2)  7;  дѣйствіе  на  полухлористую  мѣдь 
21,  155;  дѣйствіе  на  безводную  окись 
цезія  25.  433;  дѣйствіе  водорода  на 
красный  фосфоръ  27,  185;  соединеніе 
водорода  съ  боромъ  29,  (2)  123;  соеди- 
неніе  съ  сѣрой  30,  371. 

Перекись  см.  перекись  водорода. 

Водородъ  бромистый,  д.  на  анплинъ 
3,  246;  д.  на  аконитовую  кислоту  8,  241, 
290,  (2)  344;  д.  на  глицидную  кислоту 
13,  223;  д.  на  этплаллиловый  эфиръ22, 
27;  д.  на  углеводороды  СпНзп_2  27, 
387;  д.  на  дпметилалленъ  27,  390;  на 
трпметилалленъ  27,  395;  на  метилизо- 
пропплацетпленъ  27,  403;  д.  на  изопренъ 

28,  315;  д.  на  гликолы  30,  904;  д.  на 
диизокротплъ  30,  982;  на  окись  диизо- 
кротила 30,  985. 

Водородъ  іодистый,  диссоціація  3, 
253;  порядокъ  присоединенія  и  выдѣ- 
ленія  элементовъ  Ш  въ  органическихъ 
соединеніяхъ  7,  289,  314;  дѣйствіе  на 
изобутиленъ  16,  377;  18,  204;  д.  на  пп- 
перидинъ  23,  39;  д.  на  параффины  30, 
(2)  19;  д.  на  октиловый  сп.  и  капри- 
ловый  30,  (2)  235;  на  фосфорновати- 
стую  к.  8,  193,  233;  д.  на  нафталинъ 
8,  42;  д.  на  камфарную  к.  2,  130;  3,  64, 
86;  7,  236;  д.  на  бутиленъ  2,  11,  303; 
д.  на  галоидныя  соединенія  этилена  и 
пропилена  2,  184,  212;  д.  на  ацетонъ  и 
форонъ  7,  98,  172;  возстановленіе  то- 
луола 7,  236;  д.  на  цпклическіе  амины 

29,  281;  д.  на  гексаметиленъ  29,  275; 
на  изостильбенъ  25,  297;  д.  на  льняную 
к.  21,  211;  д.  на  окись  диизокротила 

30,  987;  д.  на  олеиновую  к.  20,  395. 
Водородъ  сѣрнистый,  д.  на  нитро- 

тѣла  11,  366;  полученіе  изъ  олеонафта 
и  сѣры  13,  514;  замѣна  въ  анализѣ 
сѣрноватистонатріевою  солью  14,  534 ; 
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15,  32;  въ  продуктахъ  горѣнія  пирокси- 
лина 15,  366;  приборъ  для  добыванія 
сѣроводорода  19,  124;  д.  на  мышьяко- 
вую кислоту  20,  1;  качественный  ана- 
лизъ  безъ  сѣроводорода  30,  761;  диссо- 
ціація  3,  253;  7,  13,  (2)  12. 

Водородъ  хлористый,  полученіе  при 
помонщ  его  сложныхъ  эфировъ  1,  37; 
присоединеніе  къ  изобутилену  4,  207, 
232;  д.  на  диаллилщавелевую  кислоту 
17,  61;  19,  73;  д.  на  диизокротилъ  30, 
980;  д.  на  окись  диизокротила  30,  988; 
д.  на  хлористый  изобутенилъ  16,  460; 
д.  на  пзопропенилкарбинолъ  16,  461;  д. 
на  камфору  10,  172;  д.  на  уксусный 
амилъ  20,  588;  д.  на  диметилалленъ  21, 
36;  вліяніе  на  фотохимическое  разло- 
жен! е  хлорной  воды  21,  57;  д.  на  мѣдь 
21,  155;  д.  на  этилаллиловый  эфиръ  22, 
27;  электропроводность  въ  разныхъ  рас- 
творителяхъ  22,  79;  23,  391;  хлористый 
водородъ  и  водородъ,  равновѣсіе  по 
отношенію  къ  мѣди  и  серебру  22,  80. 

Водный  растворъ  см.  соляная  кислота. 

Воздухъ,  д.  на  алдегидъ  амміакъ  7, 
282;  различіе  состава  разныхъ  слоевъ 
8,  9;  содержаніе  перекиси  вод.  10, 127, 
128,  137;  движеніе  въ  трубахъ  3,  261; 
теорія  выкачиванія  3,  288,  309;  4,  34; 
сжимаемость  разрѣженнаго  6,  124,  209; 
коэфф.  расширенія  при  постоянномъ 
атмосферномъ  давленіи  7,  316;  измѣне- 
ніе  упругости  9,  11;  опредѣленіе  угле- 
кислоты 11,  366;  содержаніе  кислорода 
въ  легочномъ  воздухѣ  12,  243;  содер- 
жаніе  озона  12,  (2)  14;  анализъ  воздуха: 
эвдіометромъ  Н.  В.  Соколова  15, 2;  опре- 
дѣленіе  кислорода  15,  188;  опредѣлеяіе 
кислорода  титрованіемъ  и  составъ  воз- 
духа въ  Юрьевѣ  30,  759;  составъ  въ 
Донецкихъ  каменноугольныхъ  копяхъ 

25,  53;  вѣсъ  литра  воздуха  при  0°  и 
760  мм.  давленія  26,  50;  26,  Времен- 
никъ  1,  57;  составъ  воздуха  въ  Москвѣ 
28,  14;  составъ  воздуха  вѣсовой  ком- 
наты Главной  Палаты  Мѣръ  и  Вѣсовъ, 
содержаніе  углекислоты  27,  513;  29, 
Временникъ  3,  85;  измѣненіе  состава 
воздуха  съ  теченіемъ  вѣковъ  30,  (2)  218; 
новый  элементъ  криптонъ  30,  429. 

Перекись  водорода:  присутствіе  въ 
воздухѣ  1,  98,  148;  7,  8,  57;  10,  127, 137; 

26,  20,  206;  происхожденіе  этой  пере- 
киси 26,  101;  вѣроятное  образованіе 
перекиси  водорода  и  озона  26,  (2)  12. 

Возстановленіе  углекислоты,  связь 
съ  фотолизомъ  и  электролизомъ  30,  297; 
въ  присутствіи  палладія  30,  340. 

Волна  при  взрывѣ  16,  466. 

Вольфрамовая  кислота  коллоидаль 


ная  21,  516,  есть  модификация  вольфра- 
монатріевой  соли  27,  (2)  53;  кристалли- 
ческая сложная  и  метав.,  опредѣленіе 
удѣльнаго  вѣса  28,  199;  коллоидальная, 
не  существу етъ  29,  243. 

Вольфрамонатріевая  соль  есть 
«коллоидальная  вольфрамовая  кислота» 

27,  (2)  53;  29,  243. 

Воскъ,  анализъ  по  способу  Гюбля  23, 
223;  фальсификація  его  3, 255;добываніе 
деротиновой  кислоты  8,  43,  96,  280,  325. 

Воспаленіе  легкихъ,  токсическія 
вещества  24,  (2)  69. 

Вращательная  способность,  отно- 
шеніе  къ  свѣтопреломляющей  20,  571, 
686;  22,  81;  мелезитозы  21,  412. 

Вращеніе  молекулярное,  условія 
измѣненія  30,  (2)  188;  и  теорія  ассо- 
ціаціи  жидкостей  30,  (2)  217. 

Вращеніе  плоскости  поляризаціи 
13,  581;  вліяніе  намагнпчиванія  3,  7, 18, 
260;  вращеніе  въ  связи  съ  составомъ 
20,  417;  частичное  вращеніе  анилида  и 
толуида  декстрозы,  салицина  и  гелицина 
20, 417;  удѣльное  вращеніе  виннокамен- 
ной кислоты  и  ея  солей  22,  369;  вра- 
щеніе  ацидальбуминовъ  27,  163;  удѣль- 
ное  вращеніе  сахаристыхъ  веществъ 
23,  367;  опредѣленіе  удѣльнаго  враще- 
нія  по  способу  проф.  Канонникова  26, 
193;  молекулярное  вращеніе,  законо- 
мѣрное  измѣненіе  29,  (2)  227;  несостоя- 
тельность гипотезы  Ги  30,  767;  враще- 
ніе  амиловыхъ  эфировъ  разныхъ  кис- 
лотъ  30,  778;  вращеніе  амиловаго  спирта 
броженія  30,  772;  амилоуксусныхъ  кис- 
лотъ  30,  773;  уксуснаго  амила  30,  773; 
отношеніе  вращательной  способности 
къ  свѣтопреломляющей  20,  571,  686;  22, 
81;  вращеніе  мелезитозы  21,  412;  тан- 
нина  22,  362;  30,  425,  748;  тіоэфировъ 
съ  дѣятельнымъ  амиловымъ  радикаломъ 

28,  320;  эфировъ  ментола  29,  (2)  122; 
хлорофумаровой  и  хлоромалеиновой  кис- 
лотъ  30,  491;  галоидосоединеній  30,  502; 
хлороянтарной  кислоты  30,  504;  бромо- 
янтарной  кислоты  30,  512;  бромсукцин- 
аминовой  30,  515;  хлоряблочной  кислоты 
30,  522;  бромяблочной  30,  525;  хлор- 
бромянтарныхъ  30,  526;  фенилхлор- 
уксусной  30,  532;  фенилбромуксусной 
30,  537;  изопропплфенилхлоруксусной  к. 
30,  540;  хлорпропіоновой  30,  541;  бром- 
проиіоновой  30,  542;  новый  реактивъ 
на  оптическую  '  дѣятельность  30,  648; 
несостоятельность  гипотезы  Ги  30,  767; 
амиловаго  радикала,  вліяніе  элементовъ 
30,  864;  эфировъ  борнеола  30,  (2)  51; 
органическихъ  соединеній  30,  (2)  217; 
амиловыхъ  соединены  5,  389. 
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Вращеніе  удѣльное  сахаристыхъ 
веществъ  23,  367;  опредѣленіе  по  спо- 
собу проф.  Канонникова  26, 193;  винно- 
каменной кислоты  и  ея  солей  22,  309. 

Временннкъ  Главной  Палаты 
Мѣръ  и  Вѣсовъ.  Часть  1.  Приложе- 
ніе  къ  тому  26.  Часть  2.  Приложеніе 
къ  тому  27.  Часть  3.  Приложеніе  къ 
тому  29. 

Вулканы  грязные,  составь  водъ  пхъ 
14,  300;  составь  грязи  Ахтальскихъ  28, 
545. 

Вывѣрка  мѣръ  и  вѣсовъ,  современ- 
ные пріемы  29,  Временникъ  3,  119;  въ 
Сибири  29,  Временнпкъ  3,  124. 

Высоты,  опредѣленіе  дифференціаль- 
нымъ  барометромъ  5,  296. 

Выставка  научныхъ  прпборовъ  въ 
Лондонѣ,  русскій  отдѣлъ  9,  (2)  34,  (2) 
112. 


Вытѣененіе  взаимное  окисей  метал- 
ловъ  группы  магнія  4,  101,  137;  галои- 
довъ  6,  172,  284;  7,  233;  8,  177,  293; 
11,  413;  13,  44,  49;  19,  398;  22,  383; 
амміака  основаніями  15,  101;  анилина 
другими  основаніями  15,  95;  селеномъ 
сѣры  11,  110. 

Выцвѣтаніе  красокъ  отъ  солнечнаго 
свѣта  26,  107;  красныхъ  26,  110;  жел- 
тыхъ  26,  115;  черныхъ  26,118;  синихъ 
26,  122;  фіолетовыхъ  26,  125;  зеленыхъ 
26,  127;  коричневыхъ  26,  128;  сѣрыхъ 
и  олпвковыхъ  26,  130;  вліяніе  на  выцвѣ- 
таніе  среды  27,  80;  кислорода,  влаги 
воздуха,  углекислоты  27,  82;  вліяніе 
различныхъ  цвѣтовъ  спектра  27,  87. 

Вѣса  торговые,  вывѣрка,  инструкдіи 
26,  Бременникъ  1,  стр.  103. 

Вѣсы— чувствительность  5,  47;  кру- 
тильные 5,  15. 


Гадолнннтонмс  металлы  13,  517, 
въ  системѣ  элементовъ  13,  519. 

Газовая  формула  6,  206. 

Газовый  анализъ,  примѣненіе  као- 
линовыхъ  шариковъ  и  пипетки  Сале 
20,  694 

Газовый  деготь,  бензинъ  въ  немъ 
18,  124. 

Газометръ  дешевый  15,  130;  изъ 
стклянки  5,  86. 

Газъ  древесно-нефтяной,  д.  сѣрной 
и  соляной  кислотъ  20,  123;  изслѣдова- 
ніе  побочныхъ  продуктовъ  при  получе- 
ніи  9,  269. 

Газъ  нефтяной,  пзслѣдованіе  по- 
бочныхъ продуктовъ  при  его  добыва- 
ли 16,  (2)  299. 

Газъ  свѣтнльный,  д.  на  родій,  пал- 
ладій  и  платину  13,  490;  условія,  кото- 
рымъ  долженъ  удовлетворять  хорошій 
с.  г.  11,  349;  ошибка  при  опредѣленіи 
бензола  21,  32;  полученіе  изъ  камен- 
наго  угля  и  нефти  26,  149. 

Газы,  прпборъ  для  сгущенія  1,  34; 
6,  210;  пипетка  4,  308;  сжимаемость  4, 
102,  309;  подъ  малымъ  давленіемъ  8, 
192;  разсѣяніе  электричества  5,  30,  47; 
теплоемкость  5,  49,  63,  250,  321.  Общая 
формула  6,  208;  коэффиціенты  расши- 
ренія  8,  191;  вліяніе  источника  элек- 
тричества на  видъ  спектровъ  8,  (2)  335. 
Живая  сила  частицъ  9,  192;  законъ 
измѣненія  теплоемкостей  12,  (2)  12; 
осушеніе  13,  4;  диффузія,  приборъ  14, 
110;  диссоціація  16,  463;  растворимость 


26,  48;  анализъ,  приборъ  Шатернпкова 
и  Сѣ  іенова  28,  10;  изъ  кавказскихъ  це- 
ритовыхъ  минераловъ  29,  291;  осмосъ 
30,  577. 

Галактоза,  сахарныя  вещества,  вхо- 
дящая въ  составъ  ея  8,  43,  67,  (2)  343, 
(2)  349;  свойства  ея  10,  292;  анилидъ 
18,  130. 

Галлацетобензофенонъ  25,  115. 

Галлбензофенонъ  25,  115. 

Галлій  совпадаетъ  съ  экаалюминіемъ 
7,  316;  Д.  И.  Менделѣевъ  показываетъ 
подаренные  Лекокъ  де-Буабодраномъ 
образцы  галлія  п  его  солей  11,  86. 

Галлобромацетофенонъ  25,  124. 

Галловая  кислота  18,  26;  въ  кав- 
казскомъ  сумакѣ  20,  607;  броженіе  жид- 
костей, содержащихъ  ее  8,  77,  131. 

Галловоалюминіевая  соль,  раство- 
римость въ  водѣ  14,  195. 

Галлохлорацетофенонъ  25.  122. 

Галмейные  рудники  Царства  Поль- 
скаго,  содержаніе  таллія  въ  колчеда- 
нахъ  ихъ  28,  384. 

Галоидамиды  24,  132,  245;  26,  435 
497;  неорганическіе  26,  529;  общія  свой- 
ства всѣхъ  26,  550. 

См.  также  отдѣльные  галоидамиды. 

Галоидгидрины,  коэффициенты  срод- 
ства къ  аминамъ  21,  502;  д.  на  амміакъ 
и  амины,  скорость  образованія  аминовъ 
26,  61;  количество  углеводородовъ,  вы- 
дѣляющихся  при  дѣйствіи  щелочи  15, 
(2)  377. 

См.  отдѣльные  хлор-,  бром-,  іодгидрины. 


Галоидныя  соедибешя.    —  95  —  Гексагидропсевдокумолъ. 


Галоидный  соединенія,  прямое 
опредѣленіе  теплотъ  образованія  30, 
874;  бора  21,  29,  178. 

Галоидныя  соединенія  этиленовъ,  д. 
іодистаго  водорода  2,  184,  212;  д.  воды 
въ  присутствіи  окиси  свинца  5,  81,  86; 
10,  171,  211,  324,  348;  норядокъ  выдѣ- 
ленія  элементовъ  галоидоводородныхъ 
кислотъ  9,  376,  386. 

Галоидныя  соединенія  органическія, 
дѣйствіе  цинка  3,  65,  95;  8,  329;  9,  32. 

Галоидныя  соли,  классификація  по 
теоріи  химпческихъ  формъ  25,  243;  со- 
ставь кріогидратовъ  28,  425;  дѣйствіе 
кислорода  11,  86;  дѣйствіе  сухаго  водо- 
рода 11,  324;  классификация  по  теоріи 
химическихъ  формъ  25, 231, 243;  гидраты 
галоидныхъ  солей  26,  165;  молекуляр- 
ный теплоты  плавленія  ихъ  гидратовъ 
26,  (2)  6;  двойныя  галоидныя  соли,  со- 
отношеніе  между  цвѣтомъ  и  строеніемъ 
26,  (2)  10;  29,  706. 

См.  также  отдѣльныя  соли. 

Галоидоводородныя  кислоты,  д.  на 
оксиметиленъ  15,  381;  16,  461;  18,  433; 
разложеніе  нѣкоторыхъ  эфировъ  17,  470; 
д.  на  оксиметиленъ  19,  464;  присоеди- 
неніе  къ  непредѣльнымъ  соединеніямъ 
19,  566;  соединеніе  съ  органическими 
окисями  19,  584;  присоединеніе  къ  не 
предѣльнымъ  углеводородамъ  19,  (2)  29; 
соли,  подъемы  растворовъ  въ  капилля- 
рахъ  20,  408;  соли,  растворы,  расши- 
реніе  20,  486;  порядокъ  выдѣленія  эле- 
ментовъ г.  к.  изъ  галоидныхъ  соединеній 
углеводородовъ  СПН2П  9,  376,  386. 

См.  также  бромистый,  іодистый,  хло- 
ристый водородъ  и  соляная  кислота, 
фтористоводородная  кислота. 

Галоидозамѣщенные  а-эфиры  жир- 
ныхъ  кислотъ,  д.  ціаяистаго  калія  21, 
157. 

Галоидокислородныя  кислоты,  ско- 
рости и  продукты  разложенія  солей  19, 
339;  20,  541. 

См.  также  отдѣльныя  кислоты. 

Галоидокислородныя  соли,  скоро- 
сти и  продукты  разложенія  19,  339; 
классификація  по  теоріи  химическихъ 
формъ  25,  231,  243. 

Галоидокислоты  органическія,  дѣй- 
ствіе  эфировъ  на  алдегиды  или  кетоны 
въ  присутствіи  цинка  26,  (2)  1;  нагрѣ- 
ваніе  солей  галоидокислотъ  26,  183. 

См.  также  отдѣльные  эфиры,  алдегиды 
и  кетоны. 

Галоидцинкмоноалкилы  30,  415. 

Галоиды»  открытіе  въ  органическихъ 
соединеніяхъ  4, 308,  358;  общая  реакція 
отнятія  цпнкомъ  и  цинковой  пылью  9, 


32;  взаимное  вытѣсненіе  галоидовъ  6, 
172,  174;  7,  233;  8,  177,  193;  11,  413; 
13,  44,  49;  взаимное  вытѣсненіе  въ  сое- 
диненіяхъ  съ  кислородомъ  19,398;  взаим- 
ное вытѣсненіе  въ  галоидныхъ  метал- 
лахъ  22,  383;  взаимное  замѣщеніе, 
вліяніе  массъ  14,  82;  правильность  за- 
мѣщенія  галоидами  водорода  въ  бензолѣ 
18,  132;  замѣщеніе  водорода  аромати- 
ческихъ  углеводородовъ  22,  386;  разли- 
чіе  реакцій  въразличныхъ  галоидныхъ 
соединеніяхъ  23,  599;  вліяніе  отрица- 
тельные группъ  на  реакціи  галоидовъ 
въ  органическихъ  соединеніяхъ  26,  (2) 
5;  скорость  реакціи  прямаго  соединенія 
съ  металлами  23,  (2)  1. 

Дѣйствіе  на  металлическія  производ- 
ный органическихъ  соединены  1,  154, 
191;  дѣйствіе  на  соли  металлическихъ 
окисловъ  3,  250;  дѣйствіе  на  платино- 
синеродистый  калій  18,  181,  402;  дѣй- 
ствіе  на  оксиметиленъ  18,  433;  19,479. 

См.  также  бромъ,  іодъ,  хлоръ. 

Гальваническія  батареи,  приспо- 
собленіе  для  скораго  заряженія  5,  16, 
115. 

Гальванометръ  вертикальный  5,  87. 

Гауссовъ  объективъ,  центрирова- 
ніе  5,  49. 

Гашишъ,  нахожденіе  алкалоида, 
сходнаго  съ  никотиномъ  8,  77. 

Гваяколъ,  хлороуксусный  эфиръ  25, 

Гексабромтетраметиленъ  21,  1. 
Гексагидробензойная  кислота,  по- 

лученіе  22,  82;  свойства  (гептанафте- 
новая)  24,  552. 

Гексагидробензолъ  (=  метилпента- 
метиленъ),  полученіе  9,  252;  полученіе, 
свойства  23,  20;  24,  450;  тождество  съ 
метилпентаметиленомъ  26,  375;  получе- 
ніе  изъ  Апшеронской  нефти  27,  179; 
метилпентаметпленъ  синтетическій  28, 
(2)  125;  сравненіе  метилпентаметилена 
и  гексагидробензола  29,  275,  584;  дѣй- 
ствіе  рыжей  азотной  кислоты  29,  590; 
нитрованіе  по  способу  М.  И.  Конова- 
лова 29,  592. 

Бромистый  гексагидробензолъ,  полу- 
чете, свойства,  дѣйствіе  фенолята  нат- 
рія  30,  831. 

Гексагидроизоксилолъ  (—  синтети- 
ческій  октонафтенъ)  Вредена,  приго- 
товленіе,  свойства  6,  9,  55;  7.  236;  9, 
247. 

Гексагидрокуминовая  кислота,  теп- 
лота сгоранія  28,  691. 

Гексагидронафталинъ,  приготовле- 
ніе,  свойства  8,  (2)  335;  9,  126,  182. 

Гексагидропсевдокумолъ,  отноше- 
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ніе  къ  нононафтену  19,  255;  есть  ноно- 
нафтенъ. 

Гексагидротолуиловыя  кислоты: 

Орто  (==  о.-метилнафтеновал  кислота, 
ортооктонафтеновая)  полученіе,  свой- 
ства 25,  632,  689;  бромхлорангидридъ, 
разложеніе  водой  26,  (2)  134. 

Мета  0=  л«.-метилнафтеновая,  мета- 
октонафтеновая  кислота)  25,  638,  689; 
производныя  29,  482. 

Пара  С—  ^.-метилнафтеновая,  пара- 
октонафтеновая  кислота)  25,  642. 

Гексагидротолуо.іь,  приготовленіе, 
свойства  9,  250;  есть  гептанафтенъ. 

Гексагкдроцнмолъ,  иолученіе  8,147; 
есть  нононафтенъ. 

Гексаметилбензолъ  изъ  кротонилена 
13,  392;  15,  2. 

Гекеаметиленаминъ  30,  168. 

Гексаметиленднамннъ  28, 559:  д.  хло- 
ристаго  нитрозпла  30,  007. 

Гексаметилендимочевнна  29.  414. 

Гевса^етилендифеннлъоый  ифиръ 
30,  (316. 

Гексаметиленъ,  полученіе  изъцикли- 
ческаго  кетона  27,  215;  приготовленіе 
чистаго  30,  156;  изомеризація  прпдѣй- 
ствіи  іодистаго  водорода  29, 275;  произ- 
водныя 30,  151;  теплота  горѣнія  30, 933; 
изомеризація,  новый  случай  30,  (2)200; 
производныя,  переходъ  въ  пентамети- 
леновыя  производныя  25,  (2)  38;  срав- 
неніе  свойствъ  различныхъ  27,  215; 
Байеровскій  гексаметиленъ  27,  (2)  72. 

Есть  синтетическій  гексанафтенъ,  а 
потому  см.  также  гексанафтенъ. 

Диэтилгексаметиленъ  27,  324. 

Гексаметиленъ  бромистый,  приго- 
товленіе  30,  161;  дѣйствіе  фенолята 
натрія  30,  837. 

Гексаметиленъ  хлористый,  свой- 
ства 30, 156;  д.  фенолята  натрія  30,  615. 

Гексаметилэтанъ  12,  260. 

Гексанафтенкарбоновая  кислота, 
см.  гексагидробензойная  пли  гепта- 
нафтеновая. 

Гексанафтенкетонъ  30,  165. 

Гексанафтенолъ  30,  167. 

Гексанафтенъ,  приготовленіе  изъ 
нефти  20,  (2)  118;  свойства  нефтянаго 
и  нитрованіе  27,  (2)71;  изомеры  гекса- 
нафтена  27,  (2)  179;  гликолы  и  терпены 
изъ  него  30,  (2)  185;  г.  и  производныя: 
исторія  30,  152;  хлоргексанафтенъ  30, 
158;  дихлориды  30, 160;  іодгексанафтенъ 
30,  160;  д.  брома  30,  160;  гексанптро- 
нафтенъ  30,  162;  гексанафтенолъ  30, 
167;  амидонафтенъ  30,  168;  нафтиленъ 
30,  172;  нафтенгликолъ  30,  174;  гекса- 
терпены  С6НН  30,  175;  дѣйствіе  іоди- 


стаго  водорода,  изомерпзація  30,  180; 
окисленіе  30,  185;  общая  характери- 
стика 30,  187. 

Синтетическій  гексанафтенъ  есть 
гексаметиленъ:  полученіе  гексамети- 
лена  пзъ  дпклпческаго  кетона  27,  215; 
приготовленіе  чистаго  30,  156;  изоме- 
ризація  при  дѣйствіи  іодистаго  водо- 
рода 29,  275;  производныя  30,  151; 
теплота  горѣнія  30,  933;  изомерпзація, 
новый  случай  30,  (2)  200;  производныя 
гексаметилена,  переходъ  въпентамети- 
леновыя  производныя  25,  (2)  38;  срав- 
неніе  свойствъ  различныхъ  гексамети- 
леновъ  27,  215;  гексаметиленъ  Байера 
27,  (2)  72. 

Хлоргексанафтенъ,  полученіе  30, 158; 
дѣйствіе  металлическаго  натрія  30,  (2) 
23  о. 

Іодистый  гексанафтенъ,  дѣйствіе  ме- 
таллическаго натрія  30,  (2)  235. 

Гексанафтнленъ  30,  59,  172;  хло- 
ристый, бромистый  30,  173. 

Гексанъ,  нитрованіе  25,  474. 

Триметплэтилметанъ,  изслѣдованіе  4, 
206,  230;  въ  Кавказской  нефти  4,  206, 
230. 

Диизопропилъ,  нитрованіе  25,  498. 

Дипсевдопропилъ  въ  Кавказской  неф- 
ти 22,  26. 

Метилдпэтилметанъ  4,  59,  95. 

Замѣщенные  гексаны  см.: 

Дибромгексанъ. 

Динитрогексанъ. 

Нитрогексанъ.  и  т.  п. 

Гексатсрисны  30,  175. 

Гексахлорбензолъ  изъ  ксилола  1, 
34,  96;  при  охлореніи  толуола  1,  95; 
свойства  3,  217. 

Гексилаллилкарбинолъ,  полученіе 
19,  178. 

Гексиламнлтолухинолинъ  22,  361. 

Гексиленъ,  теплота  присоединенія 
брома  25,  427;  теплота  горѣнія  30,  934. 

Новый  изомеръ  пзъ  метплдиэтплкар- 
бинола  4,  59,  95. 

Гексилены  изъ  третичныхъ  гексиль- 
ныхъ  сииртовъ  и  ихъ  уплотненіе  10, 
235,  249. 

Тетраметплэтиленъ,  синтезъ  10,  93; 
продукты  охлоренія  16,  462;  19,  338; 

21,  431;  приготовленіе  по  способу 
Байера-Тиле  28,  869;  д.  азотнаго  анги- 
дрида 28,  895;  окись  14,  390. 

Гексиленъ  бромистый  изъдіаллила 

22,  117;  д.  спиртовой  щелочи  26,  390. 
Гексиловые  спирты,  правильности 

температурь  кппѣнія  29,  460. 

Третичные,  гексилены  изъ  нихъ  10, 
235,  249. 
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Гексиловый  р  (=  метилбутилкарби- 
нолъ),  уксусный  эфиръ  9,  349;  изъ  ди- 
аллпла,  окисленіе  10,  235,  396. 

Диметилизопропплкарбинолъ,  получе- 
ніе  3,  124,  172,  175;  13,  81;  образова- 
ніе  уксуснаго  эфира  10,  376;  производ- 
ныя 13,  407;  полученіе  13,  558;  д.  на 
іодюръ  ѣдкаго  кали  10,  93. 

Диметилпропилкарбинолъ,  изъ  этил- 
изопропплкарбинола  24,  51;  этерифика- 
ція  10,  376;  д.  брома  26,  389;  приго- 
товленіе,  д.  брома  27,  364. 

Метилдиэтилкарбинолъ,  свойства  19, 
44;  образованіе  уксуснаго  эфира  10,  375. 

Метилбутилкарбинолъ,  образованіе 
уксуснаго  эфира  9,  349;  изъ  диаллила. 
окисленіе  10,  235,  396. 

Метилтретичнобутилкарбинолъ  (=пи- 
наколиновый  спиртъ),  строеніе  5,  187, 
247. 

Этилизопропилкарбинолъ,  превраще- 
ніе  въ  диметилпропилкарбинолъ  24,  51; 
образованіе  уксуснаго  эфира  9,  347. 

Этилпропилкарбинолъ,  синтезъ  17,  517. 

Гексилъ  уксусный  третичный,  по- 
лучете изъ  гексилена  при  помощи  хло- 
ристаго  цинка  25,  453. 

Гексоиленъ,  д.  спиртовой  щелочи 
19,  425;  полученіе  27,  372. 

Гелицинъ,  вращеніе  20,  417. 

Гелій,  спектръ  27,  508;  нахожденіе 
въ  золѣ  тквибульскаго  каменнаго  угля 

29,  298. 

Гематеинъ  кристаллическій  24,  58. 

Гематоксилинъ— какъ  проявитель  въ 
фотографіи  1,  34. 

Геминъ,  приготовленіе  1,  34;  полу- 
чете 17,  30;  кристаллическая  форма 
17,  35;  дѣйствіе  амміака  17,  203;  полу- 
чете, хорошій  способъ  27, 182;  геминъ 
и  производный  30,  131. 

Геническое  озеро,  анализъ  воды  6, 
209,  264;  анализъ  рапы  6,  209,  264. 

Гептаметилендіаминъ  28,  562;  д. 
хлористаго  нитрозила  30,  618. 

Гептаметилендифенилъный  эфиръ 

30,  620. 

Гептаметилентерпенъ  27,  290. 

Гептаметиленъ,  производныя  22,  77; 
полученіе  изъ  суберона  25,  548;  произ- 
водныя, ихъ  термическія  свойства  27, 
285;  есть  гексагидротолуолъ  Вредена 
9,  250. 

Природный  гептаметиленъ  изъ  нефти 
(=гептанафтенъ)  17,  (2)  37;  производ- 
ныя 23,  40. 

Гептанафтенкарбоновая  кислота 
см.  октонафтеновая. 

Гептанафтеновая  кислота  (гекса- 
гидробензойная)  24,  552. 


Гептанафтенъ  изъ  нефти  17,  (2)  37 
производныя  23,  40. 

Синтетпческій:  Вредена  (гексагидро- 
толуолъ) 9,  250;  гептаметиленъ  22.  77; 

25,  548;  27,  285. 
Метилгексаметиленъ,  приготовленіе 

28,  316;  изъ  кетона  29,  277. 
Диметилпентаметиленъ,  приготовленіе 

26,  613;  27,  448. 
Гептанафтиленъ  23,  40. 
Гептанъ,  нитрованіе  25,  481,  см. 

нитрогептанъ. 

Гептахлортолуолъ  1,  9. 

Гептиламинъ  25,  489;  нормальный, 
д.  хлористаго  нитрозила  30,  442. 

Гептилгидразинъ,  окисленіе  29,  745. 

Геитиленъ  псевдо  изъ  оксиизокапри- 
ловой  кислоты  3,  173,  206;  изъ  диме- 
тилизобутилкарбинола  6,  138,  170,  212, 
290;  7,  32. 

Метилдиэтилэтиленъ  30,  141. 

Гептиловый  спиртъ,  теплота  горѣ- 
нія  30,  439. 

Псевдогептиловый  спиртъ  3,  173.  208. 

Диметилизобутилкарбинолъ  и  гепти- 
ленъ  изъ  него  7,  32;  6, 138,  170, 212, 290. 

Дипропилкарбинолъ  12,  (2)  22;  полу- 
чете, окисленіе  13,  344;  17,  533. 

Дипсевдопропилкарбинолъ  20,  672. 

Метилэтилпропилкарбинолъ,  синтезъ, 
свойства  19,  588. 

Триэтилкарбпнолъ,  полученіе  3,  126, 
172.  178;  синтезъ  17,  529;  д.  брома  27, 
373. 

Этилизобутилкарбинолъ,  этерификадія 
14,  165;  образованіе  16,  287. 

Пентаметилэтолъ,  синтезъ,  производ- 
ныя 7,  9,  37;  13, 85;  производныя  13, 404. 

Гептилфенолъ  21,  355;  23,  540;эфиры 
бензойный  и  метиловый  20,  542. 

Германій,  открытіе  18,  179;  получе- 
те 18,  185;  свойства  18,  317;  въ  ніобо- 
выхъ  и  танталовыхъ  минералахъ  24, 130. 

Гидантоиновая  кислота— различіе 
амидныхъ  группъ  1,  94,  134. 

Гидразинъ,  соли,  изомерія  съ  солями 
гидроксиламина  и  аммонія  30,  403;  фос- 
фористый 30.  408;  кислый  фосфористый 
30,  410;  фосфорный  30,  410;  кислый 
фосфорный  30,  411;  фосфорноватый  30, 
412;  неорганическія  соли  30,  883;  азот- 
нокислый соли  30,  (2)  189. 

Гидразины  полиметиленоваго  ряда, 
методы  образованія  и  разложенія  27, 
459. 

Гидразокуминовая  кислота  19,  295; 
теплота  нейтрализации  21,  489. 

Гидразокумолъ  17,  43. 

Гидракриловая  кислота  этилен- 
молочная)  22,  100. 
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Гидрамиды  —  переходъ  въ  изомеры 
5,  387,  410. 

Гидратація,  вліяніе  на  раствори- 
мость 21,  629;  26,  363. 

Гидратная  теорія  растворовъ  26,  (2) 
13;  29  566. 

Гидраты,  существованіе  въ  раство- 
рахъ  3  262;  диссодіадія  въ  растворѣ 

7,  53.  (2)  15;  условія  устойчивости  16, 
642.  ' 

Гидраты  галоидныхъ  металловъ  26, 
165;  гидраты  галоидныхъ  солей,  моле- 
кулярныя  температуры  плавленія  ихъ 
26,  (2)  6. 

Гидраты  перекиси  барія  1, 230;  брома 

8,  74,  141;  окиси  кадмія  17,  561;  дѣй- 
ствіе  перекиси  водорода  на  гидраты 
солей  22,  176;  гидраты  сѣрной  кислоты 
по  термическимъ  даннымъ  18,  64;  гид- 
раты гипса  25,  201;  полуводный  гидратъ 
гипса  25,  207;  сѣрнокальціевой  соли, 
теплоты  образованія  26.  151,  152;  стро- 
еніе  гидратовъ  сѣрнокальціевой  соли  27, 
265;  бромистаго  и  іодистаго  кальція, 
шестпводные  гидраты  28,  460. 

Бромистаго  и  іодпстаго  натрія  шести- 
водные  гидраты  25,  262;  гидраты  хло- 
ристаго  натрія  7,  147;  28,  727;  сѣрно- 
натріевой  соли,  диссоціація  въ  растворѣ 
7,  53,  (2)  15;  селеновокальдіевой  соли 
26,  152. 

Бромистаго  литія:  двуводный  гидратъ 
25,  150;  гидраты  вообще  25,  316;  осо- 
бенно трехводный  26.  200. 

Хлорпстаго  литія  гидраты  25,  316; 
особенно  трехводный  26,  209. 

Іодистаго  литія  гидраты  25,  467;  пя- 
тиводный  гидратъ,  двойная  соль  съ 
іодистымъ  свиндомъ  26,  216;  галоидныя 
соли  литія,  дѣйствіе  на  ихъ  гидраты 
снѣга  28,  428;  іодистаго  литія  гидраты 
29,  179;  шестиводные  бромомеркурита 
литія  30,  324. 

Бромистаго  магнія  десятиводный  ги- 
дратъ 26,  234;  іодистаго  магнія  десяти- 
водный 26.  234;  хлористаго  магнія, 
двѣнаддативодный  гидратъ,  явная  ана- 
логія  со  свойствами  воды  30,  338;  ги- 
драты вообще  30,  735,  851. 

Іодистаго  и  бромистаго  желѣза  26, 
239;  трехбромистаго  желѣза  30,  389. 

Бромистаго  и  іодистаго  алюминія 
пятнаддативодные  27,  77;  хлористаго 
алюминія  девятиводный  28,  476. 

Сѣрнокислаго  кадмія  гидратъ  28,  452; 
хлористаго  кадмія  28,  458. 

Галоидныхъ  солей  динка  28,  470. 

Бромистаго  никкеля  29,  327. 

Бромистаго  марганда  29,  330;  хло- 
ристаго марганда  гидраты  30,  741. 


Іодистаго  кобальта  30,  386. 

Уксусной  кислоты  28,  424. 

Гидро бензойная  кислота  21,  (2)  177. 

Гидровалеритрннъ  5,  340. 

Гидрогенизація  см.  тѣ  соедпненія, 
который  подвергались  гидрогенизадін. 

Гидроиндолы  замѣщенные  11,  13. 

Гидрокоричная  кислота— нитрова- 
ніе  3,  288. 

Гидроксиламинъ,  пзъ  азотистока- 
ліевой  соли  и  гидросѣрнистой  кислоты, 
полученіе  16,  751;  отношеніе  къ  амміаку 
23,  3;  распаденіе  подъ  вліяніемъ  ѣдкаго 
натра  25,  293;  пзомерія  солей  съ  со- 
лями аммонія  и  гидразина  30,  403; 
строеніе  30,  721;  дѣйствіе  на  двуокись 
эритрена  19,  551;  дѣйствіе  на  бромамины 
28,  423. 

Ампдосульфоновый  гпдроксилампнъ 
30,  414. 

Амидофосфорный  гидроксиламинъ  30, 
411. 

Дитіоновый  гидроксиламинъ  30,  407. 
Фосфорноватистый  гидроксиламинъ 
30,  406. 

Фосфорноватый  гидроксиламинъ  30, 
412. 

Фумаровый,  продукты  разложенія  28, 

509. 

Хлористоводородный  гидроксиламинъ, 
дѣйствіе  на  лѣвый  броммептиламинъ  въ 
присутствіи  щелочи  29,  532. 

Янтарный  гидроксиламинъ,  продукты 
разложенія  29,  319. 

Гидрокситетровыя  кислоты=замѣ- 
щенныя  янтарныя  к.  18,  394;  19.  605;  и 
гомологи,  электропроводность  и  строе- 
ніе  23,  647. 

Гидроксоновая  кислота  11,  56. 

Гидролизъ  ферментовъ  21, 691;  хлора 
и  брома  30,  (2)  193. 

Гидрометиленмалоновая  кислота 
21,  499. 

Гидронафталиновые  углеводороды, 

изологи  8,  (2)  335. 

Гидропипериновыя  кислоты,  строе- 
ніе  18,  391;  окпсленіе  19,  ]81. 

Гидросорбиновая  кислота,  этери- 
фикадія  12,  86;  строеніе  12,  (2)  8, 

Гидросѣрнистая  кислота,  дѣйствіе 
азотистокаліевой  соли  16,  751. 

Гидрофталевая  кислота,  этерифи- 
кадія  13,  530. 

Гидрохинонъ,  теплота  нейтрализа- 
діи  18,  28;  хлороуксусный  эфиръ25, 161. 

Гипсъ,  пересыщенный  растворъ  25, 
201;  полуводный  гидратъ  25,  207;  теп- 
лота образованія  гидратовъ  26, 151, 152; 
безводный,  растворимость  26,  170;  за- 
твердѣваніе,  причина  и  условія26,  221; 
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строеніе  27,  265;  гидраты,  строеніе  27, 
265;  равновѣсіе  со  щавелевой  кислотой 
30,  (2)  208;  дѣйствіе  вольтовой  дуги  13, 
244. 

Гири  образцовый  въ  Гл.  Палатѣ 
Мѣръ  и  Вѣсовъ  26,  Временникъ  1  стр. 
89;  27,  Временникъ  2,  144;  возобновле- 
ніе  27,  Временникъ  2,  157. 

Гіалиновый  хрящъ,  д.  щелочей  15, 
572;  16,  150. 

Гликогенъ,  распаденіе  при  дѣйствіи 
сѣрной  кислоты  2,  58,  72;  коллоидаль- 
ный растворъ  21,  520;  новый  способъ 
полученія  изъ  печени  и  мышцъ  взро- 
слыхъ  животныхъ  и  зародышей  25,  60. 

Гликоколь,  образованіе  изъ  гидан- 
тоиновой  кислоты  І,  135. 

Гликолевая  кислота,  полученіе  изъ 
щавелевой  3,  221;  этерификація  14,66. 

Диизонропилгликолевая  кислота  28, 
40;  электропроводность  28,  671. 

Дифенилгликолевая  к.  изъ  дезокси- 
бензоина  24,  154. 

Фенилбензилгликолевая  к.  24,  254. 

Гликолевокаліевая  кислая  соль  15, 
188. 

Гликолиновая  кислота  не  суще- 
ств у  етъ  3,  221. 

Гликоль  (этиленовый),  нриготовленіе 
10,  337;  теплота  сгоранія  12,  81;  эте- 
рификація  12,  310. 

Монохлоргидринъ,  этерификація  14, 
164;  д.  металлическихъ  окисловъ  9,  242; 
окисленіе,  полученіе  хлоруксусной  к. 
3,  198. 

Гликолы,  вторичнотретичные,  пер- 
вый продуктъ  окисленія  26,  (2)  11;  д. 
бромистаго  водорода  30,  904;  а,  дегидра- 
тація  уксуснымъ  ангидридомъ  30,(2)200. 

См.  также: 

Амиленгликоль. 

Бутиленгликоль. 

Дифенилэтиленгликоль. 

Камфенгликоль. 

Ментандиолы. 

Ментенглпколь. 

Метилбуталлилпинаконъ. 

Метилизоэйгенолгликоль. 

Метилэтилпинаконъ. 

Метилэтилпропилэтиленгликоль. 

Нафтенгликоль. 

Нитроизобутилгликоль. 

Пентаметиленгликодь. 

Пинаконъ. 

Пинолгликоль. 

Пропил  енгликоль. 

Триметилэтиленгликоль. 

Этиленгликоль. 

Глина,  по  теченію  р.  Тосны,  приго- 
товленіе  цемента  5,  86;  бахмутская, 


анализъ  желваковъ  15,  89;  кіевская  15, 
159. 

Глицериды,  формула  для  опредѣле- 
нія  числа  ихъ  19,  497. 

Глицериновая  кислота  изъ  глице- 
рина 13,  329;  ангидридъ,  получеяіе  10, 
127,  263. 

Хлорангпдридъ,  теплота  разложенія 
водой  5,  134,  136. 

Диметилглицериновая  кислота  18, 296. 

Метилглицериновая  кислота  а  16,  535; 
р  16,  526;  электролизъ  29,  338. 

Глицеринъ,  теплота  сгоранія  12,81; 
окисленіе  азотной  кислотой  12,  214;  13, 
54,  329,  330;  этерификація  12,  316;  на- 
хожденіе  въ  ализариновомъ  маслѣ  15, 425. 

Кристаллическій  глицеринъ  24,  58; 
взаимодѣйствіе  кристаллическаго  гли- 
церина со  снѣгомъ  30,  339. 

Дихлоргидринъ,  окисленіе  3,  173,  212; 
полученіе,  окисленіе,  строеніе5,309,354. 

Хлорбромгидринъ,  окисленіе  хромо- 
вой смѣсью  5,  354. 

Эпихлоргидринъ,  д.  іодистаго  аллила 
15,  514;  16,  372;  д.  алкогольнаго  кали 
15,  (2)  378;  д.  металлическаго  натрія 
23,  (2)  153;  (2)  217;  24,  31. 

Дибромгидринъ,  этерификація  14,  164. 

Глицерины,  гексильный  13,  353. 

Изъ  аллилацетона.  его  тріацетинъ  12, 
(2)  23. 

Изъ  диметилаллилкарбинола  16,  379; 
17,  (2)  146;  глицидъ  его  16,  460;  полу- 
ченіе,  свойства  18,  222;  21,  276;  произ- 
водныя  21,  278;  д.  азотной  кислоты  21, 
280;  д.  марганцевокаліевой  соли  21,  282. 

Изъ  аллилдиэтилкарбинола  21,  285; 
производныя  21,  287. 

Изъ  аллилметилпропилкарбинола  21, 
289;  производныя  21,  290. 

Изъ  аллилметилэтилкарбинола  24, 470. 

Изъ  аллилметилгексилкарбинола  24, 
473. 

Изъ  аллилдипропилкарбинола  30,  138. 

Изъ  аллилметилтретичнобутилкарби- 
нола  30,  276. 

Изъ  диаллилкарбинола  21,  467. 

Этилглицеринъ  1,  238;  2,  58,  61. 

Формула  для  выраженія  числа  гли- 
церидовъ  разныхъ  глицериновъ  19, 497; 
синтезъ  глицериновъ  съ  помощью  хлор- 
новатистой кислоты  21,  274. 

Глицидная  кислота  13,  211;  д.  бро- 
мистаго водорода  13,  223;  д.  амміака 
13,  228;  гомологи  15,  (2)  373;  16,  517; 
отношеніе  калійныхъ  солей  къ  водѣ  16, 
537. 

Диметилглицидная  кислота  18,  291. 
Метилглицидная  кислота  а  16,  530; 
р  16,  520,  687;  29.  338,  343. 
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Метилпзоглпцидная  к.  23,  334,  454. 

Гліоксалпнъ,  формула  5,  85,  347; 
изслѣдованіе  7,  235,  249:  14,'  161. 

Гліоксаль,  прпготовленіе  и  пзслѣдо- 
ваніе  7.  235,  249;  д.  ціанистаго  аммо- 
нія  14,  281. 

Глобулины,  отдѣленіе  отъ  альбуми- 
новъ  17,  348;  изъ  бѣлка  куриныхъ  япдъ 
30,  23;  несуществованіе  30,  27. 

Глутаровыя  кислоты: 

Ацетилтетраметплоксиглутаровая  к. 
30,  473. 

Бромглутаровая  (3  30,  863. 

Дифенилглутаровая  к.  22, 165;  23, 621. 

Метилоксиглутаровая  к.  11,  388. 

Диметилглутаровая  к.  21,  389;  23, 126, 
621;  28,  149,  672. 

Тетраметилоксиглутаровая  к.  30,  466. 

Глутшюидъ  15,  360. 

Глюкоза,  д.  хлористаго  ацетила  1, 
239;  реакція  Шера.строеніе  какъ  1-алде- 
гидъ  шестиатомнаго  спирта  2,  9, 22,  24; 
азотный  эфиръ  5,  86,  132;  строеніе  8, 8. 

Рлюеозиды: 

Тиліадинъ  22,  80;  д.  неорганизован- 
ныхъ  ферментовъ  24,  50. 

Гелицпнъ,  вращеніе  20,  417. 

Салицинъ,  частичное  вращеніе  20,427; 
д.  эмульсина  24,  706,  720. 

Тиліаретинъ,  распаденіе  отъ  щелочей 
23,  361. 

Глюкозы,  строеніе  и  функція  18,  (2) 
135;  ихъ  анилиды:  приготовленіе  19, 377; 
вращеніе  10,  379;  дѣйствіе  брома  19, 
381;  дѣйствіе  азотной  кислоты  19,  382; 
анилиды  и  толуиды  20,  213;  толу  иды 
20,  222;  строеніе  ихъ  20,  229;  анилиды 
и  толуиды,  вращеніе  20,  417;  реакдіи 
окрашиванія  глюкозъ  20,  267;  строеніе 
глюкозъ  на  основаніп  узловой  теоріи, 
приложеніе  къ  20  и  24. 


Го.іопрнстанское  озеро  соляно-ще- 

лочное,  анализъ  воды  28,  365. 
Голуби,  альбуминъ  пзъ  ихъ  яицъ  29, 

398. 

Гомоитаконовая  кислота  11,  255; 
12,  449. 

Гонка  нодъ  уменыпеннымъ  давле- 
ніемъ,  приборъ  А.  С.  Гинзберга  28,  683; 
приборъ  А.  И.  Горбова  и  Кесслера  17, 
134;  приспособленіе  В.  В.  Марковни- 
кова  19,  520. 

Горчичное  масло  третичнобутиловое 
11,  179;  третичноампловое  11,  180. 

Горѣніе,  образованіе  озона  6,  208, 
238;  кислорода  въ  амміакѣ  15, 185;  26, 55. 

Градъ,  нахожденіе  перекиси  водо- 
рода 7,  62. 

Гремучая  кислота,  формула  16,  276. 

Гремучін  газъ,  случай  взрыва  3,255. 

Гремучіе  газы  донецкихъ  каменно- 
угольныхъ  копей  25,  53. 

Грибы,  бѣлковыя  вещества  17,  354. 

Грозный,  Терской  области,  нефть, 
сѣрнпстыя  соединенія  29,  415;  составь 
низшихъ  фракцій  п  углистое  вещество, 
сопровождающее  нефть  30,  (2)  199. 

Гросслпбснталь,  метеорптъ.  анализъ 
25,  90. 

Грязевые  вулканы  Ахтальскіе,  со- 
ставь грязи  28,  545. 

Гудроиъ  нефтяной,  перегонка  съ  пе- 
регрѣтымъ  паромъ  25,  48. 

Гуминовая  кислота  22,  208;  погло- 
щение минеральныхъ  соединеній  22, 221. 

Гуминъ,  свойства  22,  208;  поглоще- 
ніе  минеральныхъ  соединеній  22,  217. 

Гумуоъ,  Тульскаго  чернозема  15,  59; 
соединенія  г.  съ  солями  15,  60. 

Гуслицы,  хмель  12,  300. 

Супапсіит  асиіит  —  изслѣдова- 
ніе  молочнаго  сока  7,  315,  8,  32. 


Д 


Давленіе,  гонка  подъ  уменыпеннымъ, 
приборъ  А.  С.  Гинзберга  28,  683;  при- 
боръ Горбова  и  Кесслера  17,  134;  при- 
способленіе  В.  В.  Марковнлкова  19, 520. 

Давлен іе  критическое,  ледъ  подъ 
д.  к.  13,  316. 

Давленіе  осмотическое,  его  природа 
22,  72;  30,  581;  23,  (2)  153;  съ  точки 
зрѣнія  химической  теоріи  растворовъ 
26,  428;  мысли  объ  осмот.  давленіи  29, 
529,  645;  зависимость  отъ  сродства  рас- 
твореннаго  тѣла  къ  растворителю  29, 649. 

Двадцатилѣтіе  періодической  систе- 
мы 21,  151,  227. 


Двадцатипятилѣтіе  Русскаго  Хими- 
ческаго  Общества:  прпложеніе  къ  тому 
26.  Физическая  хпмія  и  Русское  Хими- 
ческое Общество,  рѣчь  Н.  Н.  Бекетова 
16;  участіе  Р.  X.  0.  въ  ходѣ  развитія 
органической  химіи,  рѣчь  Н.  А.  Мен- 
шуткина  27;  о  работахъ  членовъ  Р.  X. 
0.  по  ароматическому  ряду,  рѣчь  Ѳ.  О. 
Бейлыитерна  39;  рѣчь  В.  В.  Марков- 
никова  56;  рѣчь  Л.  Н.  Шишкова  69; 
рѣчь  И.  П.  Осипова  71. 

Періодической  системы  Д.  И.  Менде- 
лѣева  26,  57. 

Двойныя  разложенія  12,  411;  законы 
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13,  183,  288;  415;  солей  15,  479;  между 
окисью  серебра  и  галоидными  солями 
натрія  15,  (2)  378;  въ  неоднородной 
средѣ  15,  (2)  381;  примѣненіе  къ  во- 
просу о  послѣдовательности  реакцій  16, 
462,  469;  предѣлъ  и  величина  обмѣна 

18,  144,  187. 
Двуацетоновый  спиртъ  26,  145. 
Двуокись  диизобутенила  19,  535. 
Двуокись  эритрена,  д.  брома  19, 

530;  д.  кислаго  сѣрнистокислаго  натрія 

19,  532;  д.  гидроксиламина  19,  551. 
Дву-  соединенія  см.  ди-. 
Двусѣрнистый  этилъ,  дѣйствіе  іоди- 

стаго  этила  2,  26,  53. 

Двуугленатріевая  соль,  электро- 
лизъ  1,  33. 

Двухобъемность  частидъ  15,  431. 

Двухромокаліевая  соль,  возстано- 
вленіе  11,  324. 

Девій,  новый  металлъ  изъ  платино- 
выхъ  рудъ  9,  294,  295. 

Дегидратація  а-гликолей  уксуснымъ 
ангидридомъ  30,  (2)  200. 

Дегидрокамфениловая  кислота  29, 
124. 

Дегидропараазотолуолъ  полимер- 
ный 11,  61. 

Деготь  газовый,  бензинъ  18,  124. 

Деготь  нефтяной,  полученіе,  изслѣ- 
дованіе  9,  78,  269;  изъ  нефтяныхъ 
остатковъ  10,  237;  реакція  его  углево- 
дородовъ  съ  сулемой  15,  570. 

Деготь  осиновый  24,  423. 

Деготь    сосновый,  углеводороды 
С16Н14  изъ  него  24,  253. 

Дегтярная  вода,  опредѣленіе  уксус- 
ной кпслоты  10,  (2)  298. 

Дезагрегація  олова  1,  37,  263;  13. 
358. 

Дезинфекція  вагоновъ  послѣ  пере- 
возки керосина  8,  145. 

Дезинфецирующее  дѣйствіе,  теорія 
30,  (2)  18. 

Дезоксибензоинъ,  возстановленіе 
цинкомъ  4,  255,  353;  производныя  7, 
56,  130;  дѣйствіе  азотной  кислоты  10, 
324;  полученіе  при  перегонкѣ  бензоина 
5,  398;  д.  слабаго  раствора  ѣдкаго  кали 
24,  254. 

Дезоксихолевая  кислота  (=хо лей- 
новая)  19,  153. 

Декагидронафталинъ,  полученіе  8, 
149. 

Деканафтеновая  кислота  19,  (2) 
156;  полученіе,  производныя  27,  (2)  4. 

Пропилнафтеновая  кислота  изо  27, 
(2)  4. 

Псевдопропилнафтеновая  кислота 
пара  27,  (2)  183;  30,  52. 


Псевдопропилциклогексанкарбоновая 
кислота  пара  30,  52. 

Деканафтеновый  спиртъ  25,  387. 

Деканафтеиъ  изъ  нефти  15,  332:  изъ 
нефти  и  терпеновъ  22,  (2)  62;  амидо- 
деканафтенъ  30,  600;  бромнитродека- 
нафтенъ  30,  600. 

а-деканафтенъ,  дѣйствіе  реагентовъи 
производныя  25,  382. 

Р-деканафтенъ,  дѣйствіе  разныхъ  реа- 
гентовъ  и  производныя  25,  385;  26,  (2) 
63:  свойства  30,  586;  производныя  30, 
593. 

Синтетическій  деканафтенъ,  1.3-ди- 
этилгексаметиленъ  27,  324;  изъ  ментола 
24,  687;  изъ  терпингидрата  22,  297. 

Деканафтиленъ,  приготовленіе  22, 
64;  изомеры  его  30,  586. 

Деканъ  (=  диизоамилъ),  теплота  го- 
рѣнія  30,  932;  нитрованіе  28,  (2)  125. 

Декатерпенъ,  приготовленіе  и  свой- 
ства 25,  382,  686;  30,  586. 

Декиленъ  изъ  триметилэтилена,  син- 
тезъ  28,  796;  хлористо-,  бромистоводо- 
родный  28,  800;  іодистоводородный  28, 
801;  д.  щелочи  на  галоидопроизводныя 
28,  801;  строеніе  28,  805. 

Изъ  несимметричнаго  метилэтилэти- 
лена,  строеніе  28,  808- 

Диамиленъ  формула  4,  102,  228;  д. 
воды  въ  присутствіи  окиси  свинца  10, 
172,  223,  230;  теребенъ  изъ  него  13, 
445;  синтетическій  28,  796. 

Декстрииъ,  приготовленіе  20,  (2)  115. 

Депрессіи  нѣкоторыхъ  электролитовъ 
и  неэлектролитовъ  въ  смѣшанныхъ  рас- 
творителяхъ  27,  49,  129;  растворовъ 
ацетилена  26,  (2)  15;  методъ  опредѣле- 
нія  депрессіи  растворовъ  30,  (2)  215; 
пониженіе  темп,  замерзанія  раств.  четы- 
реххлористаго  олова  30, 127;  растворовъ 
вліяніе  переохлажденія  22,  72;  раство- 
ровъ фторныхъ  желѣза,  хрома,  алюми- 
нія  24.  304;  растворовъ  хлорнаго  хрома, 
зеленаго  и  фіолетоваго  25,  (2)  1. 

Дербентъ,  марена,  красящія  веще- 
ства 1,  242. 

Дефлегматоръ  Винсингера  20,(2)117; 
Глинскаго  6,  250,  313. 

Диаллилизопропилкарбинолъ  11, 
29. 

Диаллилкарбинолъ,  полученіе, свой- 
ства 7,  314,  328;  8,  341,  359,  (2)  340; 
окисленіе  8,  356;  образованіе  уксуснаго 
эфира  9,  351;  его  эфиры  11,  395;  ихъ 
окисленіе  11,  398;  окисленіе  д.  11,  411; 
его  пропильное  производное  15,  516; 
уксусный  эфиръ  изъ  четырехбромистаго 
уксуснаго  эф.  д.  17,  512;  пятиатомный 
спиртъ  изъ  него,  окпсь  21,  295;  пятп- 
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атомный  спиртъ  и  непредѣльный  гли- 
церинъ  изъ  него  21,  467. 

Диаллилзіетилкарбииолъ  см.  ме- 
тилдиаллилкарбинолъ. 

Дпа.ілилпропилкарбшіолъ,  образо- 
ваніе  10,  230,  272,  325;  этерификація 

10.  383. 

Диаллнлтстрацетинъ  кристаллпче- 
скій  24,  (2)  67. 

Дналлплщавелевая  кислота,  полу- 
ченіе  8.  8,  71;  изслѣдованіе  солей  8, 
(2)  342;  свойства  ея  п  пропзводныхъ 
9,  24;  приготовленіе,  соли,  дѣйствіе  хло- 
ристаго  водорода,  брома,  окисленіе  17, 
61;  дѣйствіе  сѣрной  кислоты  19,  97; 
окисленіе  марганцовокаліевой  солью  22, 
522;  окисленіе  азотной  кислотой  19,  73! 

Диал.шлжгплкарбинолъ  13,  488. 

Диаллилъ,_окисленіе  10,  235.  395; 

11,  266;  11,  377;  строеніе  11,  377;  дву- 
окись 17,  136;  д.  брома  17,  (2)  35;  пер- 
вая окпсь  четырехатомнаго  спирта  изъ 
него  21,  320;  четырехбромистые  22,  3; 
бромистый  гексиленъ  изъ  него  22,  117; 
д.  спиртовой  щелочи  23,  2(Л;  д.  сулемы 

24,  330;  теплота  присоединенія  брома 

25,  428;  д.  брома  25,  294,  619. 
Спирть  гексильный  изъ  него,  окисле- 

ніе  10,  235,  396. 
См.  также  углеводороды  ряда  диаллпла: 
Диизобутеннлъ. 
Дипзопропенплъ. 
Диизокротилъ. 
Изопренъ. 

Кротониленъ  (=  дивинилъ). 

Метилдивинилъ. 

Шлериленъ. 

Диаллилъ  бромистый  (различные 
продукты  присоединенія  брома  къ  ди- 
аллилу)  17,  (2)  35;  25,  294,  011). 

Диамидобензамидъ,  приготовленіе, 
свойства  2,  185,  227. 

Диамидоянтарная  кислота  13,  329; 
оказалась  гликоколемъ  11,  101. 

Диамиламинъ  изъ  валеріановаго 
алдегида  5,  343. 

Диами.юіігндратъ  28,  802;  уретанъ 
28,  803. 

Диамиленъ,  формула  1,  102,  228; 
дѣйствіе  воды  въ  присутствіи  окиси 
свинца  10,  172,  223,  230;  теребенъ  изъ 
него  13,  445;  синтетпческій  28,  796. 

Диамил уксусная  кислота,  враще- 
ніе  30,  773. 

Диамины,  дѣйствіе  хлористаго  нитро- 
зила  30,  006. 

См.  также: 

Гексаметилендиаминъ. 
Гептаметилендиаминъ. 
Нонометилендиаминъ. 


Октометилендиаминъ. 

Пентаметилендпампнъ. 

Т  ер  ам  ети  л  е  н  ди  ами  нъ . 

Тетрэтилметплендпаминъ. 

Толуилендиаминъ. 

Триметилендиаминъ. 

Фенилендиампнъ. 

Этилендиаминъ. 

Дпацетодиамидобепзампдъ  2,  228. 

Дпбензилдифенолмстанъ  23.  158. 

Дибен.чн.іиденбензидннъ  23.  51. 

Дибензплкарбинолъ  23, 157;  21, 360. 

Дибензи.ікетонъ,  окисленіе  и  бро- 
мированіе  5,  11;  д.  слабаго  раствора 
ѣдкаго  кали  21,  253;  реакціи  уплотне- 
нія  и  возстаиовленія  24,  355;  уплотне- 
ніе  съ  феноломъ  23,  158. 

Дибенвилметанъ  21,  364. 

Дибеіізолсѵльфоііизоамнлпміідъ  29, 
408. 

Дибензолсѵльфонбензиламидъ  29, 

406. 

Дибензо.ісѵльфонизобутиламидъ 

29,  407. 

Дибеіі:и>.і('у.іьфоіінонометиленди- 

амидъ  29,  412. 

Дибензо.ісу.іьфонііонометиленди- 

нитродиамидъ  29,  413. 

Днбромазобензолъ,  полученіе  3, 124, 
218. 

Днбромазоксибензолъ,  полученіе  3, 

124,  218. 

Дибромантраценъ,  изомеры  8,  (2) 
344;  изо  8,  283. 

9,ибромацетилеиъ>  полученіе.  свой- 
ства 8,  241,  287,  (2)  344. 

Дибромацетофенонъ  изъ  трибром- 
метилфенилкарбинола  30,  919. 

Дибромбензилкетонъ  5,  11. 

Дибромбензойная  кислота,  новый 
изомеръ  6,  210. 

Дибромбензо.іъ  пара,  изслѣдованіе 
4,  114;  растворимость  18,  479. 

Дибромгексанъ  1.5,  дѣйствіе  фено- 
лята натрія  30,  832. 

Дибромиламиламидъ  26,  505. 

Дибромилацетамидъ  26,  484. 

Дибромилэтиламидъ  26,  505. 

Диброміодтолуолъ  8,  (2)  338. 

Диброммасляная  кислота,  эфпръ, 
д.  ѣдкаго  барита  7,  56,  143. 

Дибромнафтохинонъ  13,  516;  ани- 
лидъ  а  16,  420, 

Дибромпропіоиовая  кислота,  а  те- 
плота растворенія  и  нейтрализации  24, 
365;  р,  термохимическія  данныя  24 
615. 

Дибромтолуидинъ   1.2.4,  свойства 

3,  57. 

Дибромтолуидины,  приготовленіе. 
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свойства  1,  154,  183;  д.  брома  на  ацет- 
толуидинъ  2,  9;  діазосоединенія  4,  143. 

Дибромтолуолъ  1.2.4,  свойства,  при 
готовленіе  2,  90;  3,  57. 

Дибромтолуолъ  1.2.6,  приготовление 
3,  174,  220,  264. 

Дибромтолуолы,  свойства  4,  143. 

Дибромуксусный  эфиръ— изъ  бро 
маля  ^7,  179,  263. 

Дибромфенолъ,  теплота  образованія 
18,  100. 

Дибромфумаровая  кислота,  дѣйствіе 
синеродистаго  калія  1,  95. 

Дибромцитрапировинная  кислота, 
разложеніе  избыткомъ  соды  30,  862. 

Дибромянтарныя  кислоты,  отно- 
шение къ  сѣрнистымъ  соединеніямъ 
фосфора  19,  332,  617;  20,  245. 

Ангидридъ  2,  9. 

Дибутилааіииъ,  соли  11,  174. 

Дигексанафтенилъ  30,  (2)  235. 

Дигидрокарвонъ,  изомеризація  въ 
карвенонъ  29,  302. 

Дигидротенардитъ,  19,  252;  22,  27. 

Диизоамилъ,  нитрованіе  28,  (2)  125; 
см.  также  динитродиизоамилъ. 

Диизобутенилъ,  двуокись  19,  535;  д. 
спиртовой  щелочи  23,  301;  полученіе  30, 
990;  д.  сѣрной  кислоты,  полученіе  окиси 
30,  991;  д.  бромистаго  водорода  30,  991. 

Диизобутиленъ,  полученіе  8,  279, 
(2)  351;  одно  изъ  видоизмѣненій  окти 
лена  9,  38,  (5,  302);  окисленіе  хаме 
леономъ  14,  199;  синтезъ  28,  788. 

Диизобутиленъ  бромистый,  дѣй 
ствіе  окиси  свинца  и  воды  26,  392 

27,  54. 

Диизобутилъ,  нитрованіе  26,  (2)  131; 
см.  динитродиизобутилъ. 

Диизокротилъ,  полученіе  и  броми- 
рованіе  19,  338;  производныя  20,  506; 
хлоргидринъ,  окись  20,  510:  двуокись 
20,  511;  полученіе  30,  978;  д.  хлористаго 
водорода  30,  980;  д.  бромистаго  водо- 
рода 30,  982;  д.  сѣрной  кислоты,  полу- 
ченіе  окиси  и  свойства  ея  30,  984. 

Диизооктилъ  15,  173. 

Диизопропенилъ  19,  338;  21,  434. 

Диизопропилгликолевая  кислота 

28,  40;  электропроводность  28,  671. 
^Диизопропилаллилкарбинолъ  13, 

Диизопропиловый  эфиръ,  получе- 
те 21,  348. 

Диизопропилщавелевая  кислота 
28,  40. 

Диизопропилэтиленмолочная  кис- 
лота 13,  39. 

Диизопропилъ,  нитрованіе  25,  498; 
см.  нитродиизопропилъ. 


Диимидонафтолъ,  распаденіе  при 
дѣйствіи  воды  27,  67. 
Дииндолы  замѣщенные  14,  15 
Дикаприленъ  26,  254. 
Дикарбодифениловая   кислота  5 
187,  214. 

Дикетоиы,  дѣйствіе  щелочей  27,  41. 
Дилактиловая  кислота  см.  димо- 
лочная. 

Диметафосфорный  аммоній  30, 412. 
Диметиладипиновыя  кислоты,  сте- 
реоизомѳрныя  23,  566;  электропровод- 
ность 23,  622:  теплота  горѣнія  28,  689. 

Диметилакриловая  кислота  (3  изъ 
Н-диметилэтиленмолочной  к.  17,  439. 

Диметилалленъ,  д.  натрія 'і8,  319, 
19,  558;  д.  сѣрной  кислоты  19,  335; 
свойства,  д.  сѣрной  кислоты  19,  364; 
св.  20,  706;  д.  хлористаго  водорода  21 
36;  д.  минеральныхъ  кислотъ  24,  513- 
д.  бромистаго  водорода  27,  390.  '  { 
Валериленъ  (=диметилалленъ  несим- 
метрическій)  Ребуля,  превращенія  и 
свойства  19,  364;  окисленіе  9,  375:  ва- 
лерилены  изъ  амилена  9,  240. 

Диметилаллилкарбинолъ,  синтезъ 
8,  8,  363,  (2)  341;  уксусный  эфиръ  10, 
381;  окисленіе  11,  410;  теплота  сгора- 
нія  12,  412;  изслѣдованіе  побочнаго  про- 
дукта при  добываніп  д.,  кипящаго  при 
165  —185°  15,  113;  пропилированный 
диметилаллилкарбинолъ  15,  408;  бутиль- 
ное  производное  его  15,  517;  изопропи- 
лированный  диметилаллилкарбинолъ  и 
его  метальный  эфиръ  16,  741. 

Гексильный  глицеринъ  изъ  диметил- 
аллилкарбинола  18,  222;  17,  (2)  146;  21, 
276. 

Углеводородъ  С12Н20  изъ  диметил- 
аллилкароинола  15,  131;  его  свѣтопре- 
ломляющая  способность  15,  524;  неле- 
тучій  продуктъ  его  окисленія  17,  435. 

Диметилаллилмалоновый  эфиръ 
30,  393. 

Диметиламидоацетопирогаллолъ 

25,  278. 

Диметиламидоацетопирокатехинъ 

лЪ,  277. 

Диметиламииъ,  д.  на  бром-  и  іод- 
бензолъ  и  фенолъ  30,  243. 

Диметиланилидоацетопирогал- 
лолъ,  хлористоводородная  соль  25,  282. 

Диметиланилидоацетопирокате- 
хинъ,  хлористоводородная  соль  25,  281. 

Диметиланилинъ,  полученіе  при 
дѣиствіи  бром-  или  іодбензола  и  фенола 
на  диметиламинъ  30,  243;  хлористо- 
бромисто-,  и  іодистоводородныя  кри- 
сталлическія  соли  30,  251. 
Диметилапосафранинъ  29,  548. 
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Диэіетилацетамидъ,  соли  29,  227. 

Диметилацетиленъ,  его  тетрабро- 
мюръ  22,  430;  д.  хлорноватистой  кис- 
лоты 26,  575. 

Дизіетилбензплкарбинолъ,  приго- 
товленіе  7,  236. 

Диметилгексаметиленкетонъ  27.  73. 

Диметилгексаметиленъ  1.3  27.  73; 
производныя  27,  (2)  53;  1.4  синтети- 
ческій  30,  (2)  207. 

Дшіетилг.шцериновая  кислота  1*. 
296. 

Дичетилглнцндная  кислота  18,  291; 
д.  хлористаго  водорода  18.  294. 

Диметилглутаконовая  кислота  30, 
463;  электропроводность  28,  674. 

Дішетплг.іутаровыя  кислоты  симм. 
21,  389;  взаимное  отношеніе  ихъ  пзо- 
меріи  23,  126;  электропроводность  ихъ 
23,  621;  аа,  новый  способъ  полученія 
изъ  диметилоксиглутаровой  28.  149; 
электропроводность  28,  672. 

Диметімд  ;<  н;і  ішінповая  кис- 
лота 28,  319;  теплота  горѣнія  28,  690. 

Диметилдиоксиглутаровыя  кисло- 
ты, стереоизомерія  ихъ  23,  583;  нпт- 
рилъ  23,  585;  монолактонъ  23,  586; 
электропроводность  23,  628*,  электропро- 
водность лактона  23,  631. 

Диметилдифенолнетанъ  20,  534; 
сплавленіе  съ  ѣдкимъ  натромъ  20,  656; 
свойства  23.  491;  диметиловый  эфиръ 
23,  4(.і6;  окисленіе  23.  512. 

Диметилизобутилкарбинолъ  и  геп- 
тиленъ  изъ  него;  свойства  д.  6, 138, 170, 
212,  290;  7,  32. 

Диметилизобутилэтилеинолочная 
кислота,  синтезъ  28,  293;  электропро- 
водность 28,  666. 

Диметилизопропенилкарбинолъ, 
углеводородъ  С6Н10  изъ  него  19,  338; 
21,  434;  свойства  диметилизопропенил- 
карбинола  21,  432;  д.  кислотъ  21,  434. 

Діічетилизопроннлкарбіінолъ,  по- 
лученіе  3,  124,  172,  175;  13,  81,  558; 
образованіе  уксуснаго  эфира  10,  376; 
производныя  13,  407;  д.  на  іодюръ 
ѣдкаго  кали  10,  93. 

Диметилизопронилзтиленмолоч- 
ная  кислота  (=  диметил-р-оксиизока- 
проновая)  28,  24,  40;  электропровод- 
ность 28,  666. 

Диметилитаконовая  кислота  30, 
1006. 

Диметилкарбинолъ  (=  изопропило- 
вый  спиртъ),  образованіе  уксуснаго 
эфира  9,  347;  теплота  сгоранія  12, 132; 
30,  935;  сложные  эфиры:  малеиновой 
кислоты  19,  617;  фенилбромуксусной  30, 
538. 


Диметнлмалоновая  кислота,  син- 
тезъ 6,  1088. 

Диметилмезаконовая  кислота  и  изо- 
меры 25,  308:  свойства  30,  1003. 

Ди.четилоксиацетилглутаровая 
кислота  28,  149;  электропроводность 
28,  672. 

Днчетилоксиглутаровая  кислота, 

полученіе  28,  152;  электропроводность 
28,  672;  аа-диметил-р-оксиглутаровая 
кислота,  синтезъ,  свойства  30,  453. 

Дичети.іоксиизокапроновая  кис- 
лота 28,  40. 

Диметилоксііпеларгоновая  кислота 
р,  синтезъ  28,  360. 

Днметиляарабановая  кислота,  рас- 
паденіе  6,  11,  58;  полученіе.  свойства 
7,  236. 

Диметилпентаметилѳнъ  26.  613:27, 

448. 

Диметилпимелиновыя  кислоты, 
стереоизомерныя  23,  573;  электропро- 
водность 23,  624. 

Диметилпропилкарбииолъ  изъ 
этплизопропилкарбинола  24,  51;  этери- 
фикація  10,  376;  д.  брома  26,  389;  при- 
готовленіе,  д.  брома  27,  364. 

Диметилрозиндулинъ  29.  560. 

Диметилтетрагидропирондикарбо- 
новоизобутиловый  эфиръ  24,  697. 

Диметилтетрагндроинрондикарбо- 
новый  зфиръ  28,  372. 

|и  иетилтетраметиленкѳтонъ  29, 
281. 

Іішотнлтетролъ,   прогноза   его  1, 

216,  256. 

Дииеі  и.ітріікарбаллиловыя  стерео- 
изомерныя кислоты  28,  335. 

Днмотилтріімотилснъ,  свойства  30, 
(2)  214. 

Диметилтримстнленъ  бромистый, 

д.  цинковой  пыли  и  спирта  28,  312;  д. 
спиртовой  щелочи  29,  170;  д.  цинковой 
пыли  и  спирта  30,  293;  д.  натріймало- 
новаго  эфира  30,  392;  р-бромистый  и 
гомологи,  д.  спиртовой  щелочи  30,  (2) 
191. 

Диметилтрифениламидометанъ  16, 

437. 

Диметилфенилнитроэтанъ  27,  426. 

Диметилфени.іэти.існмолочная  ки- 
слота 28,  159;  электропроводность  28, 
667. 

Диметилфурилэтилеимолочная  ки- 
слота 29,  666. 
Диметилцитраконовая  кислота  30, 

1005;  ангидридъ  30,  1007. 
Диметилэтилбензо.іъ,  синтезъ  10,52. 
Диметилэтилеимолочная  кислота 

изъ  аллилдиметилкарбинола,  превраще- 
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ніе  въ  (3-диметилакриловую  17  439- 
электропроводность  28,  665. 

Диметилэтиленъ  свмметричный,  д. 
азотноватой  окиси  и  азотнаго  ангидрида 
«О,  (2)  233. 

Окись  14,  370. 

Диметилэтилкарбинаминъ  и  соли 

Дшіетилэтилкарбинолъ,  демонстра- 
щя  на  засѣданіи  Химическаго  Обще- 
ства 2000  граммовъ  кристаллическаго 

'  105  этерификація  10,  374;  14,  292: 
теплота  сгоранія  12,  257;  30,  939:  раз- 
ложена и  диссоціація  16,  463,  614-  не 
распадается  при  нагрѣваніи  17,  276"  д 
брома  26,  389;  27,  356. 

Диметилэтилзіетанъ,  д.  хлора  и 
орома  12,  261;  въ  кавказской  нефти  22, 

І1  '  оВчЫАлен1е  нзъ  бакинскаго  бензина 
оУ,  (2)  236. 

Диметилэтилнафтенъ  симметричный 
Р-Двканафтѳнъ)  30,  586;  производныя 

Диметилэтилрозиндулинъ  30,  550 


36; 


полу- 


Диметилэтилуксусная  кислота,  но- 
вый изомеръ  капроновой  кислоты  6. 
1Ь5;  образованіе  при  окисленіи  пина- 
колина  8,  192,  338. 

Диметилэтилформенъ,  см.  диметил- 
этилметанъ. 

Диметилянтарныя  кислоты  симме- 
тричная изъ  «-бромпропіоноваго  эфира 
Ь5У;  производныя  малеиноидной  кис- 
лоты 22,  154;  фумароидной  22,  159;  ея 
теплота  сгоранія  28,  688;  малеиноидная 
ангидридъ,  теплота  сгоранія  28,  689. 

Диметоксаловая  кислота,  этешкіи- 
кація  14,  69.  р  ѵ 

Диметоксалурамидъ,  полученіе, 
свойства  7,  238. 

Димолочная  кислота,  эфиръ  1,  226 
полученіе  22,  107. 

Димочевина  диоксибензойная  1,  36 

Динафтолъ  р,  дѣйствіе  фосфорнаго 
ангидрида  7,  10.  т  * 

Динафтолы,  изслѣдованіе  5,  384 

Динитразобензойная  кислота,  по- 
лученіе,  свойства  6,  94,  196;  20,  18 

Динитранилинъ  изъ  динитрацетани- 

™Д.а  І  %о119'  Дѣйствіе  азотистой  кис- 
лоты 3,  123. 

3  ^ини^ацетанилиДъ  съ  т.  пл.  120° 
Динитробензилъ,  полученіе  двѵхъ 
Щ29РОВЪ  **  255'  278'  из*аніе 

335ИНИТРОбеНЗИЛЪ  ХЛ°РИСТЫЙ  27> 

Динитробензойная  кислота,  мета 
скорость  кристаллизаціи  30,  1054;  съ 


т.  пл.  204°,  приготовленіе  1 
ченіе,  соли  2,  223. 
Изъ  паранитрокоричной  4  142 
Хлорангидридъ  27,  335.  ' 

лІ"  3Ро:б1054°ЛЪ'  °К0Р0СТЬ  КРИС™- 
Динитрогексанъ  26,  609 

ніеД\Г4ТетШ23ИбеНЗОИНЬІ'  0ИСЛе- 
Динитродибензилъ  30,  (2)  188 

нія  28И691ДИИЗ°аМИЛЪ'  ТеПЛ0Та  ГОрѢ" 
Динитродиизобутилъ  27  (2)  <> 
Динитродифенолъ  6,  176;  бензоиль- 
10,%85Р0317ОДНОе  8'  95  дибеязомьное 

Динитродифенолы,  возстановленіе  въ 
азосоединенія  7,  179. 

Динитроксидифенилъ  5,  10  59 
нія  ^и^мезитилены,  теплота  горѣ- 

Динитронафталинъ,  нитрованіе  4 
207;  динитронафталины  изомерные  5 
258;  окисленіе  12,  (2)  6;  13,  136 
Дшштротимолъ,  полученіе  3,  174' 

ЛѴ?лТіІ|РГ9?«УИДИНЪ  ИЗЪ  ТР*™РОТО- 

9ап     '  (  >    '  ДинитРОтолуидинъ  1.2  4 

ЬО;  динитротолуидинъ  пара  3,  133 
^Динитротолуолсульфокислота  2, 

Динитротолуолъ,  скорость  кристал- 
лизащи  30, 1054;  динитротолуолъ  1  2?- 
свойства  2,  59;  динитротолуолъ  1.3  4,  2 
139;  производныя  3,  128.  ' 
Динитрофенетолъ  2,  273. 
Динитрофениловый  эфиръ  5  46 
Динитрофенилсульфидъ  11,  370 
Динитрофенилсульфонъ  11,  371 

лизап?иІТЧ0О(^ОЛЪ'  СК°Р0СТЬ  КРЙС™- 
лизацщ  во,  1053;  возстановленіе  въ  азо- 

соединеніе  7,  235;  дѣйствіе  пятихло- 
ристаго  фосфора  2,  119. 

Динитрохлорбензолъ  съ  т.  пл  50° 
полученіе  2,  119;  отношеніе  къ  содѣ  2 
ЬО;  возстановленіе  10,  325.  ' 

Динитрохлорбензолъ  съ  т.  пл  38° 
дѣиствіе  сѣрнистаго  калія  10,  93  ' 

Динитрохлорфенолы  изъ  динитро- 
дихлорбензоловъ  2,  92,  122. 
Диоксиадипиновая  кислота  18,428. 
Диоксиангеликовая   кислота  23* 

40  / . 

Диоксибегеновыя  кислоты  24,  501 
Диоксибензойная  двумочевина  1 

оЬ.  ' 

2б4И°КСИЛеПИАеНЪ?  свойства  3>  263, 
Диоксималоновыя  кислоты,  полу- 

14 
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ченіе,  пзслѣдованіе  10,  57,  58,  72,  04, 
152. 

Диоксимасляная  кислота,  получе- 
те 7,  50,  179. 

Диокеипипергидроновая  кислота 
19,  188. 

Диокснретистенъ,  полученіе.  фор- 
мула 1,  10,  96. 

Диоксистеариновыя  кислоты  17, 
423;  д.  іода  17, 424;  къ  вопросу  о  строе- 
ніи  24,  505;  полученіе  пзъ  олеиновой 
к.  19,  646. 

Диоктиламинъ  28,  422. 

Диоктонафтолъ  20,  (2)  117. 

Диосфенолъ  28.  875. 

Дипентенъ,  формула  26,  340. 

См.  также  лимоненъ. 

Дипропаргилъ,  д.  спиртовой  щелочи 
23.  303. 

Дипропилакриловая  кислота  (3  15. 

511;  22,  60. 

Дипропилаллидкарбинолъ,  получе- 
ніе  10,  236,  339;  этерпфикадія  10,  382; 
теплота  сгоранія  12,  412;  глидеринъ  изъ 
него  30,  138. 

Углеводородъ  С1оН«ч  изъ  дипропил- 
аллплкарбинола  15,  139. 

Дипроннламннъ,  д.  избытка  хлорно- 
ватистой кислоты  26,  493;  д.  на  бро- 
ма лацетамидъ  26,  503. 

Дипропилдифенолметанъ  23,  502; 
диметиловый  эфиръ  23,  503;  окисленіе 
послѣдняго  23,  514. 

Дипропилкарбинолъ  12.  (2)  22;  по- 
лученіе,  окисленіе  13,  344;  17,  533. 

Динронилкотонъ,  теплота  горѣнія 
30,  943. 

Дипропилщаведевая  кислота,  по 

лученіе  9,  242;  изслѣдованіе  13,  237. 

Дипропилэтиленмолочная  кислота 
11,  408;  13,  ПО;  22,  59. 

Дипсевдонронил карбинол  ь  20,  672. 

Динсевдопропилкетонь,  приготов- 
леніе  и  свойства  2,  89.  92,  99. 

Дипссвдопропилъ  въ  кавказской 
нефти  22,  26. 

Диссоціація,  отношеніе  темпера- 
туры дис.  къ  теплотѣ  образованія  и  къ 
относительному  вѣсу  соединенныхъ  ато- 
мовъ  15,  (2)  373;  дис.  газообразныхъ 
тѣлъ  16,  463;  роль  контактныхъ  дѣй- 
ствій  въ  явленіяхъ  диссодіадіи  17,  373, 
459;  диссоціадія  растворенныхъ  ве- 
ществъ  21, 198;  теорія  диссоціадіи  Арре- 
ніуса,  приложеніе  къ  электромоторнымъ 
явленіямъ  на  живыхъ  тканяхъ  28,657. 

Диссодіадія  сѣрнистаго,  іодистаго  и 
селенистаго  водорода  3,  253;  7,  53,  (2) 
17;  дисс  теллуристаго  водорода  7,  53, 
(2)  17;  дисс.  солей,  содержащихъ  кри- 


сталлизадіонную  воду  6,  78;  дисс.  ги- 
драта сѣрнонатріевой  солп  въ  растворѣ 
7,  53,  (2)  17;  дисс.  гпдратовъ  солей  въ 
растворѣ  7,  53,  (2)  15;  дисс.  трехіодп- 
стаго  калія  въ  водномъ  растворѣ  26,  (2) 
16;  дисс  полигалоидныхъ  соединеній 
металловъ  въ  водномъ  растворѣ  28,  842; 
дисс.  хлора  въ  водномъ  растворѣ  29, 139. 

Упругость  диссодіадіи,  какъ  признакъ 
индивидуальности  химическихъ  соедпне- 
ній  25,  170;  диссодіадіи  двухъ  твердыхъ 
системъ  п  одной  жидкой  26,  159;  диссо- 
діадіп  водородистаго  палладія  26,  398. 

Днссоціосконъ  13,  233. 

Дисульфодифениловая  кислота, 
полученіе,  соли  3. 174,  186: 5, 10,  50,  53. 

Дисулъфотимоловая  кислота,  свой- 
ства 1,  8,  20. 

Дитияо.іы,  полученіе,  свойства  7,  9; 

и,  135. 

Дитіоновая  кислота,  свойства  2, 
276;  соль  анилина  11,  364. 

Дптіононын  натрій  12,  410. 

Дитолильныи  кетонъ  пара,  получе- 
ніе  и  окисленіе  5,  390. 

Дитрнхлорфенилфосфорная  кис- 
лота 2.  185. 

Днфѳнилгликолевая  кислота  изъ 
дезоксибензоина  24,  154. 

Дифенилглутаровая  кислота  симм. 
22,  165;  электропроводность  23,  621. 

Дифенилднхлорэтиленъ,  д.  іоди- 
стаго  водорода  21,  423. 

ДифенидентолидхЧетанъ,  синтезъ, 
свойства  10,  92,  119;  12,  (2)  4. 

Дифениленфенилметанъ,  синтезъ, 
свойства  10,  92,  119;  12,  (2)  4. 

Дифенилкадаверинъ      26.  (2)  131. 

Дифеиилкарбинолъ.  синтезъ  его  и 
производныхъ  8,  42,  64;  этерификадія 

14,  167. 

Дифенилкарбоновая  кислота  5, 214. 
Дифеиилксилилметаны  изомерные 
18,  391;  19,  12. 
Дифенилпараксилилметанъ  12,  (2)  4; 

15.  541*  окисленіе  15,  544. 
Дифонилметаиъ,  нитрованіе  26,  77. 
Дифенплнптрометанъ  26,  78;  соли  его 

26,  81;  реакдіи  26,  82;  8І-  и  26-формы 
30,  953. 

Дифенилмонохлорэтанъ  несимме- 
тричный 22,  365. 

Дифеиилнафтилметанъ  12,  (2)  4. 

Дифенилнитрометанъ  26,  78;  соли 
26,  81;  реакдіи  26,  82;  зі-  и  /6-формы 
30,  953. 

Дифенилпараксилилметанъ  12,  (2) 
4;  15,  541;  окисленіе  15,  544. 

Дифснилтетрагидропирондикарбо- 
новыя  эфиръ  28,  373. 


і 
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Диэтилкетонъ. 


Дифенилтіомочевина,  дѣйствіе  іода 
10,  185. 

Дифенилтолилметанъ  6,  210,  251. 
Дифенилтрішетиленъ  ціанистыіі 
22,  165. 

Дифенилэтиленгликоль  несимм  е  - 
тричный  20,  162. 

Дифенилъ  и  его  соединенія  3,  174. 
182;  приготовленіе  и  производныя  5, 
49, 10;  синеродистая  соединенія,  карбо- 
дифениловыя  кислоты  5,  186,  209. 

Дифеновая  кислота  (=  карбодифе- 
ниловая)  5,  214,  (2)  29. 

Дифенолъ  изъ  дисульфодифенило- 
ваго  калія  5,  187;  изъ  фенола  23,  507. 

Диффузія  газовъ,  нриборъ  для  по- 
каза 14,  110;  дифф.  іода  въ  растворѣ 
іодистаго  калія  29,  (2)  168. 

Дихлоранилины  11,  325;  д.  азоти- 
стой кислоты  и  спирта  7,  9. 

Дихлоранилинъ  пара,  хлорированіе  9. 
125. 

Дихлоранилинъ  симм.,  нитрованіе  10. 
235. 

Дихлорацетилъ    хлористый,  д. 
цпнкметила  13,  405. 

Дихлорацетонъ,  полученіе  при  окис- 
леніи  дихлоргидрина  глицерина  3,  173, 
200;  несимметричный,  дѣйствіе  10°/0-наго 
раствора  поташа  26,  581. 

Дихлорбензойныя  кислоты,  изъ 
парахлорбензойной,  свойства  1,  157; 
2,  186;  изъ  парадпхлортолуола  1,  33, 
155;  изъ  бензойной  кислоты,  тожде- 
ственна съ  кислотой  изъ  дихлортолуола 

1,  161;  хлорангпдридъ  1,  158. 
Мета  3,  174. 
Орто,  образованіе  7.  98. 
а  и  р  7,  268,  269. 

Дихлорбензолы  изомерные  6,  289. 
Мета  и  производныя  7,  9. 
Орто  7,  20. 
Пара  7,  14. 

Дихлоргидринъ  глицерина,  см.  гли- 
церинъ. 

Дихлординитробензолы  изомерные 

2,  122. 

Дихлординитроэтилоксифеновая 
кислота  2,  186. 

Дихлорилэтиламидъ  26,  463. 

Дихлоркетоны,  несимметричные  а, 
синтезъ,  отношеніе  къ  водному  раствору 
поташа  24, 154;  26,  559;  механизмъ  пре- 
вращенія  въ  кислоты  акриловаго  ряда 
26,  590. 

Дихлормасляная  кислота  18,  297. 

Дихлорметилбутилкетонъ  а  несимм., 
д.  10%-наго  раствора  поташа  26,  573. 

Дихлормолочный  эфиръ  изъ  три- 
хлормолочнаго  при  возстановленіи  7,  97. 


Дихлорметилпропилкетонъ,д.  10°/0 
наго  раствора  поташа  26,  564. 

Дихлорметилэтилкетонъ  а  несимм., 
д.  10°/0-наго  раствора  поташа  26,  577. 

Дихлорнитробензолъ  симметрич- 
ный, д.  сѣрнистаго  аммонія  10,  171. 

Дихлорнитротолуолъ  съ  т.  к.  274° 
2,  59,  84. 

Дихлорпропіоновый  амидъ,  разло- 
женіе  4,  141,  248. 

Дихлорпропіоновый  эфиръ,  разло- 
женіе  4,  141,  248. 

Дихлорсалиловая  кислота  (=  ди- 
хлорбензойная),  полученіе  2,  186. 
Дихлортолуидинъ,  т.  пл.  88°  2,  59,84. 
Дихлоруксусная  кислота  изъ  хло- 
ральгидрата  —  попытка   полученія  въ 
большихъ  количествахъ  8,  242,  248. 
Хлорангидридъ,  д.  цинкметила  13, 405. 
Дихлор уксусный  алдегидъ,  д.  10°/0- 
наго  раствора'  поташа  27,  17. 
Дихлорфенилмочевина— пара  7,  29. 
Дихлорфенилсульфомочевина  — 
пара  7,  26. 
Дихлорэтиламинъ— свойства  2, 130. 
Дихлорэтилбутилкетонъ  а  несим- 
метричный, д.  10°/и-наго  раствора  по- 
таша 26,  587. 
Диэтилакриловая  кислота  22,  56. 
Диэтилалленъ,  полученіе  28,  314. 
Диэтилаллилкарбинолъ,  полученіе 
10,  236,  393;   этерификація  10,  382; 
окисленіе  11,  408;   углеводородъ  С8Н14 
изъ  него  15,  518;  глицеринъ  изъ  него 
21,  285. 

Диэтилгексаметиленъ  (^деканаф- 
тенъ  синтетическій),  приготовленіе  27, 
324;  изъ  ментола  24,  687;  изъ  терпин- 
гидрата  22,  297. 

Диэтилаллилфенилкарбинолъ  30, 
146. 

Диэтиламинъ,  отношеніе  къ  оксн- 
метилену  17,  243. 
Диэтилгексаметиленъ  27,  324. 
Диэтилдифенолметанъ  20,  534; 
сплавленіе  съ  ѣдкимъ  натромъ  20,  655; 
свойства  23,  499;  диметиловый  эфиръ 
23,  501;  окисленіе  въ  анисовую  кислоту 
23,  513. 

Диэтилкарбинолъ,  синтезъ  6,  250, 
290;  окисленіе  6,  304;  превращеніе  въ 
метилпропилкарбинолъ  7,  302,  314;  10, 
93,  107;  амиленъ  изъ  него  7,  293;  ами- 
ленгликолъ  изъ  диэтилкарбинола  7,  298, 
314. 

Диэтилкетонъ,  д.  іодистаго  этила  и 
цинка  17,  529;  д.  іодистаго  метила  и 
цинка  19,  44;  уплотненіе  съ  феноломъ 
20,  534;  д.  цинка  п  монохлоруксуснаго 
эфпра  22,  54;  теплота  горѣнія  30,  942. 
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Диэтилментиламинъ  27,  530;  отно- 
шеніе  къ  азотпстой  кислотѣ  27,  531. 

Днэтнлметнлкарбинолъ  см.  метил- 
диэтилкарбинолъ. 

Дпэтилкарбобензоновая,  кислота 
7,  56. 

Диэтилметилукеуеная  кислота, 

изомеръ  энантовой  8,  43,  184. 

Диэтилпимелинкетонъ  27,  324. 

Диэтилпроішлкарбішолъ  синтезъ, 
свойства  19.  595;  изъ  нормальнаго  хло- 
ристаго  бутирила  24,  51. 

Диатнлнеевдопронилкарбинолъ  3, 
124. 

Днэтилтетраметиленкстонъ  29, 281. 

Диэтнлтіомочевина,  д.  іода  10,  191. 

Диэтилѵксусная  кислота, синтезъ  и 
свойства  ІО,  93,  107;  соли  13,  121. 

Діютиллксуснобаріевая  соль  13, 125. 

Диэтилуксусвокальціевая  соль  13. 
121. 

Диэтнлэтилснмолочпая  кислота  11. 

409;  13,  116;  синтезъ  изъ  диэтилкетона 
22,  54;  электропроводность  28,  669. 

ДиэТилянтарныя  кислоты  21,  376. 

Ді-  (въ  значеніи  дву-)  см.  ди-. 

Діабстнки,  ацетонъ  въ  ихъ  мочѣ  7. 
315;  8,  14,  286,  (2)  345. 

Діазосоединенія  12,  177;  разложе- 
ніе  сппртомъ  17,  43. 

Діализъ,  нрпмѣненіе  къ  пзученію 
студенистаго  состолнія  бѣлковъ  19,  393. 

[Цалуровая  кислота,  составь  солей 
7,  233;*8,  ПО. 

Діастазъ,   свойства  20,  023;  д.  на 


тростниковый  сахаръ  24,  719;  пшенич- 
ный 25,  80;  искусственный  Рейхлера 
25,  83;  сравненіе  ихъ  25,  86;  ячмен- 
ный 27,  261. 

Длины  .чѣры  образцовый  въ  Глав- 
ной Палатѣ  мѣръ  и  вѣсовъ  20,  Времен- 
нпкъ  1  стр.  89,  27,  Временникъ  2,  144; 
возобновленіе  27,  Временникъ  2,  157; 
длина  мѣры  №9  27,  Временникъ  2, 118. 

Днѣпръ,  вода  его  12,  360. 

Додекаднгндроднфеннлъ  30,(2)  235. 

Додеканафтенъ  15,  338. 

Дождь— нахожденіе  перекиси  водо- 
рода 7,  62. 

Донецкая  область,  поѣздка  Д.  И. 
Менделѣева  20,  536;  каменноугольный 
копи,  составъ  воздуха  ихъ  и  гремучихъ 
газовъ  25,  53. 

Дотріаконтанъ  16,  (2)  299. 

Древесина,  реакціп  окрашиванія  21, 
85;  д.  сосны  21,  86. 

Древесный  спиртъ  см.  метиловый 
сннртъ. 

Друскеникскія  минеральный  воды 
13.  327. 

Дубильная  кислота,  броженіе  жид- 
костей, содержащихъ  ее  8, 77, 131;  гал- 
ловая кислота  18,  26;  въ  кавказскомъ 
сумакѣ  20,  607. 

Дуга  электрическая,  дѣйствіе  на 
сѣрнобаріевую  и  сѣрнокальціевую  соли 
13,  244;  возстановптельная  реакція  15, 
421. 

Дудергофъ,  анализъ  воды  9,  241. 
Дульцитъ,  этерификація  12,  319. 


Единство  иатѳріи,  образующей  эле- 
менты 18,  66. 


Ель,   скипидарь  20,  658;  терпены 
смолы  21,  357. 
Ессентуки,  вода  10,  141. 


Ж 


Жадность  кислотъ  въ  водноспирто- 
выхъ  растворахъ  23,  459. 

Желтая  синильная  соль,  д.  на  три- 
хлорацетонъ  27,  13;  методы  титрованія 
29,  362. 

Желчь,  кислоты  19,  153;  см.  также 
кислоты:  биліановая,  изобиліановая,  хо- 
лоидановая  и  т.  д. 

Желѣзные  сплавы,  опредѣленіе 
марганца  9,  190,  241. 

Желѣзнякъ  магнитный,  образова- 
ніе  15,  (2)  376. 


Желѣзо,  залежи  рудъ  въ  Анцыфе- 
ровкѣ  Орловской  губ.  6,  287;  7,  49,  51; 
въ  юго-западномъ  краѣ  7,  52,  95. 

Гальванически  осажденное,  свойства 
2,  57;  назаровское,  содержаніе  натрія 
1,  155;  ртути  1,215;  отдѣленіе  отъ  мар- 
ганца 11,  183,  266;  13,  9;  опредѣленіе 
углерода  14,  3. 

Окись  коллоидальная  21,  401,  522. 

Соли  двойныя:  Ре  и  К,  коллоидаль- 
ный растворъ  21,  403;  Ре  и  М4,  уста- 
новка титра  хамелеона  28,  621. 
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Законъ. 


Желѣзо  борное  изъ  борнокислаго 
15,  422. 

Желѣзо  бромистое,  гидраты  26, 239. 

Желѣзо  бромное,  гидратъ  30,  389. 

Желѣзо  іодистое,  гидраты  26,  239. 

Жслѣзо  сѣрнокислое,  закисное  см. 
купоросъ  желѣзный. 

Желѣзо  уксусное,  д.  хлора  3,  250. 

Желѣзо  фторное,  электропровод- 
ность и  температура  замерзанія  рас- 
творовъ  24,  304. 

Желѣзо  хлорное,  хлоргидратъ  и  но- 
вый гидратъ  19,  441;  уд.  вѣсъ  раство- 
ровъ,  разложеніе  водой  20,  536;  21,  229; 
д.  на  нафтолы  5,  384,  410;  6,  10,  94, 
183;  на  тимолъ  7,  9. 

Желѣзомарганцевая  руда  близь 
С.-Петербурга  14,  79. 

Желѣзы  животныхъ,  содержаніе 
спермина  24,  193. 

Жесткость  воды,  опредѣленіе  6,  1. 

Живица  русская,  составь  20,  477. 

Жидкости,  сопротивленіе  12,  XV. 

Перегонка  12,  309;  перегонка  смѣси 
жидкостей  16,  45;  неоднородныя  смѣси, 
упругость  пара  16,  60;  опредѣленіе  тем- 
пературы кипѣнія  малыхъ  количествъ 
18,  286;  перегонка  подъ  уменыпеннымъ 
давленіемъ:  приборъ  А.  С.  Гинзберга 
28,  683;  приборъ  А.  И.  Горбова  и  Кес- 
слера  17,  134;  приспособленіе  В.  В. 
Марковникова  19,  520. 

Растворы  въ  жидкостяхъ,  упругость 
пара  ихъ  18,  7;  см.  растворы. 


Взаимная  растворимость  13,  558;  14, 
51;  15,  195;  16,  66,  377;  17,  99;  тепло- 
вой эффектъ  при  смѣшеніи  жидкостей 
15,  510. 

Промываніе  несмѣшивающихся  съ  во- 
дою жидкостей  14,  152. 

Приборъ  для  опредѣленія  скрытой 
теплоты  испаренія  жидкостей  19,  491. 

Экстракціонный  аппаратъ  26,  39. 

Расширеніе  жидкостей  16,  XXII,  1; 
нѣкоторыя  теоретическія  соображенія 
о  расширены  жидкостей  18,  395;  зави- 
симость между  модулемъ  расширенія  и 
температурнымъ  коэффиціентомъ  въ  ка- 
пиллярныхъ  явленіяхъ  19,  178. 

Жирный  соединенія,  свѣтопрелом- 
ляющая  способность  15,  447;  замѣще- 
ніе  25,  (2)  35. 

Жиры  животные,  содержаніе  льня- 
ной кислоты  24,  26;  возстановленіе 
нитрированныхъ  29,  312;  опредѣленіе 
количественное  въ  животныхъ  продук- 
тахъ,  присутствіе  холестерина  3,  64. 
Въ  мышцахъ  сердца  3,  64. 

Жиръ  овса  тульскаго  26,  147;  куку- 
рузы 26,  147. 

Жиръ  тюленій,  жидкія  кислоты  30, 
45;  содержаніе  въ  жирѣ  льняной  кис- 
лоты 24,  30. 

Жиръ  шерстяной,  содержаніе  азота 
29,  308;  30,  224. 

Житоміръ,  желѣзныя  руды  7,  52, 95. 


Забродье,  Виленской  губ.,  метеоритъ, 
анализъ  26,  136. 

Зажизгъ  Дьяконова  11,  113. 

Закаспійская  область,  Мангышлак- 
скій  уѣздъ,  анализъ  воды  соленаго  озера 
24,  50. 

Закись  мѣди,  титрованіе  марганце- 
вокаліевой  солью  30,  884. 

Закись  палладія  24,  235. 

Законъ:  Авогадро-Ампера  12,  404; 
13,  31,  380;  элементарный  выводъ  его 
22,  81. 

Генри,  съ  точки  зрѣнія  химической 
теоріи  растворовъ  27,  (2)  73. 

Герича,  выводъ  22,  84. 

Дюлонга  и  Пти  14,  199. 

Менделѣева,  Д.  И.  см.  законъ  періо- 
дпческій. 

Рауля,  отклоненія  22,  550. 

Сѣченова,  И.  М.  27,  (2)  1. 

Содержанія  и  напряженія  кислорода 


въ  легочномъ  воздухѣ  12,  423;  измѣне- 
нія  теплоемкости  газовъ  и  паровъ  12, 
(2)  12;  двойныхъ  разложеній  13,  183; 
сжатія  при  образованіи  растворовъ  20, 
632;  законъ  относительно  упругости  пара 
растворовъ  и  плотностей  растворителей 
30,  (2)  211;  законъ  электрическаго  тока 
3,  260;  з.  образованія  прямыхъ  соеди- 
неній  непредѣльными  органическими 
частицами  7,  315;  8,  16;  законъ  распре- 
дѣленія  13,  4;  з.  распр.  веществъ  между 
различными  растворителями  26,  (2),  61, 
(2)  134;  з.  распр.  въ  твердыхъ  растворахъ 
27,  (2)  2;  з.  распр.  и  равновѣсіе  раство- 
ренныхъ  веществъ  27,  (2)  51;  з.  распр., 
примѣненіе  къ  изученію  вліянія  темпе- 
ратуры на  равновѣсіе  растворенныхъ 
тѣлъ  27,  (2)  73;  з.  распр.  веществъ  между 
несмѣшивающимися  растворителями  съ 
химической  точки  зрѣнія  28,  860,  604; 
термодинамика  распредѣленія  29,  671. 


Законъ  періодическій. 


—  по  — 


ИЗОБУТИЛЕНЪ. 


Законъ  періодическій  Д.  П.  Мен- 
делѣева.  Примѣненіе  къ  органпческимъ 
соединеніямъ  15,  364;  періодпческій  за- 
конъ—Фарадеевское  чтеніе  Д.  И.  Мен- 
делѣева  21,  233;  неправильность  прило- 
женія  періодпческаго  закона  къ  индук- 
"ціп  о  единствѣ  матеріи.  изъ  которой 
произошли  элементы  18,  06;  необходи- 
мость существованія  элемента  съ  атом- 
нымъ  вѣсомъ  3,  25.  57;  графическое 
пзображеніе  Н.  П.  Нечаева  25,  (2)75; 
примѣнимость  къ  церитовымъ  метал- 
ламъ  5.  119,  135. 

См.  также  періодическая  система. 

Замерзаніе,  растворовъ,  вліяніе  пе- 
реохлажденія  22,  72:  растворовъ  фтор- 
ныхъ  желѣза,  алюминія,  хрома  24,  304; 
растворовъ  зеленаго  и  фіолетоваго  хлор- 
наго  хрома  25,  (2)  1;  понпженіе  темп, 
з.  растворовъ  ацетилена  26,  (2)  15;  по- 
нижете т.  з.  водныхъ  растворовъ  четы- 
рехлорпстаго  олова  30,  127;  пониженіе 
точки  замерзанія  растворовъ,  методъ 
опредѣленія  30,  (2)  215. 

Замерзаніе  почвы  3,  259. 

Яамѣщсніе,  вліяніе  на  теплоту  обра- 
зовапія  солей  11,  87;  правильность  рас- 
предѣленія  при  з.  водорода  бензола  и 
гомологовъ  галопдами  и  нптрогруппой 
18,  132;  въ  жириомъ  рядѣ  25,  (2)  35; 


вліяніе  на  ходъ  кетонныхъ  реакцій27, 

327,  333;  28,  694. 

Замѣщенія  теорія,  изомерія  угле- 
водородовъ  17,  1;  число  изомерныхъ 
производныхъ  бензола  по  т.  з.  17, 114; 
из.  углевод.  17,  129;  сравненіе  съ  тео- 
ріей  химическаго  строенія  17,  303;  изо- 
мерія  пропзводныхъ  бензола  17,  340; 
з.  т.  и  химическое  строеніе,  приложе- 
ніе  къ  17  тому. 

Заяцъ,  льняная  кислота  въ  его  жирѣ 
21.  28. 

Затвердѣваніе,  гипса,  причина  и 
условія  26,  221;  скорость  затвердѣва- 
нія  29,  425. 

Звѣзды,  составь  17,  154. 

Земля,  атмосфера  во  времени  30. 
(2)  218. 

Плотность  земли  5,  15. 

Земля  селитряная  Туркестана  16, 617. 

Зола  фильтровъ  28,  831. 

Золото,  рудныя  мѣсторожденія  и  ана- 
лпзъ  рудъ  22,  425;  новыя  розсыпи  пал- 
ладистаго  на  Кавказѣ  25, 505;  кристаллы, 
содержащіе  ртуть  25,  656;  составь  и 
происхожденіе  з.  надгробной  пластинки 
изъ  Ольвіп  27,  282;  составь  Алтайскаго 
27,  284;  Батумской  области  заключаешь 
родій  27,  492. 

Амальгама  золота  10,  233.  • 


И 


Известнякъ,  приготовленіе  цемента 
изъ  находимаго  по  рѣкѣ  Тоснѣ  5,  86. 

Известь,  д.  на  уксусный  эфнръ  12, 
133;  кристаллическая  форма  гидрата 
17,  541;  д.  извести  и  хлористаго  каль- 
ція  на  хлоропропіоповую  кислоту 30, 541. 

Известь  бѣлильная,  активный 
хлоръ,  опредѣленіе  17,  555. 

Измельчен іс  твердыхъ  тѣлъ.  вліяніе 
на  скрытую  теплоту  растворенія  21,  641. 

Взоамиламипъ,  д.  хлористаго  нптро- 
зпла  30,  439. 

Нзоблліаііоиая  кислота  18,  323. 

Изобутепилъ  хлористый,  д.  хло- 
ристаго' водоюода  16,  460;  свойства  16, 
41»;!. 

Нзобутилалл  ил  карбинолъ,  приго- 
товлен^ 11),  178. 

Изобутиламинъ,  д.  хлористаго  нитро- 
зила  30,  434. 

Изобутилатъ  натрія,  д.  на  іодо- 
формъ  15,  274,  612;  19,  428;  д.  на  іоди- 
стый  метиленъ  19,  454;  д.  іода  19.  456. 

Изобутилбснзолъ,  приготовленіе  8, 
(2)  347;  изомеризація  при  сиптсзѣ  по 


методу  Фриделя  изобутилбензола  и  про- 
изводныхъ 30,  1036. 

Изобутиленъ  (— дпметилэтиленъ  не- 
симметричный), д.  слабой  сѣрной  кис- 
лоты, образованіе  триметилкарбинола  7, 
315. 

Полученіе,  свойства  2,  191;  присое- 
диненіе  хлористаго  водорода  4, 207,  232; 
д.  іодистаго  изобутила  въ  присутствіи 
металлпческихъ  окпеловъ  10,  236,  238; 
полимеры  5,  187. 

Окись  14,  368. 

Полученный  изъ  изобутиловаго  спирта 
является  смѣсью  12,  (2)  12;  дѣйствіе 
хлора  15,  129,  355;  16,  488;  23,  98; 
іодистоводородной  кислоты  16,  376;  18, 
204;  соединеніе  съ  хлорпстымъ  цинкомъ 
25,  358;  дѣйствіе  хлористаго  ацетила  въ 
присутствіи  хлористаго  цинка  26,  12; 
д.  уксуснаго  ангидрида  въ  присутствіи 
хлористаго  цинка  26,  231;  д.  азотнова- 
той окиси  30,  (2)  19. 

Жидкій  изобутиленъ.  д.  мышьяковой 
кислоты  21,  352;  д.  хромовой  кислоты 
21,  353. 


ИЗОБУТИЛЕНЪ 
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Изоморфизмъ. 


Уплотненные  изобутилены: 

Диизобутиленъ,  полученіе  8,  279,  (2) 
351;  одно  изъ  видоизмѣненій  октилена 
9,  38  (5,  302);  окисленіе  марганцево- 
каліевой  солью  14, 199;  сннтезъ  28, 788. 

Триизобутиленъ  11, 197;  окисленіе  11, 
202;  строеніе  11,  216;  д.  азотной  кис- 
лоты 12,  259. 

Изобутиленъ  бромистый,  д.  ѣдкаго 
кали  21,  349;  дѣйствіе  натріймалоно- 
ваго  эфира  30,  400;  д.  фенолята  натрія 
30,  829. 

Изобутиленъ  хлористый,  полученіе 
16,  499! 

Изобутиловый  спиртъ,  броженія, 
переходъ  въ  триметилкарбинолъ  1,242, 
248;  теплота  сгоранія  12,  132;  30,  936; 
теплота  растворенія  15, 613;  д.  на  уксус- 
ный ангидридъ,  изученіе  вліянія  раз- 
бавленія  на  скорость  реакціи  24,  647; 
этерификація  пзобутилуксусной  системы 
9,  330. 

Эфиры:  й-бромянтарной  к.  30,  514. 

Фенилбромуксусной  к.  30,  538. 

Хлорянтарной  ^-кислоты  30,  509. 

Изобутилсѣрная  кислота,  разложе 
ніе  баріевой  соли  29,  697. 

Изобутирилъ  хлористый,  д.  на  цинк- 
этплъ  23,  162. 

Изовалеріановый  алдегидъ  и  бром- 
изомасляный  эфиръ,  д.  цинка  28,  293. 

ІІзовалеріановый  эфиръ  третич- 
наго  амиловаго  спирта  25,  450. 

Изодибутиленъ  см.  диизобутиленъ. 

Изодинитробензилъ,  возстановле- 
ніе  16,  577. 

Изокаприновая  кислота  1,  225. 

Изокротиловоэтиловый  эфиръ,  по- 
лучете 2, 193;  образованіе  ацетона 5, 10. 

Изокротиловые  эфиры,  превраще- 
нія  9,  122,  163,  357,  344. 

Изокротилъ  броэшстый,  полученіе, 
свойства  2,  191. 

Изокротилъ  хлористый  16,  493. 

Изокротоновая  кислота,  производ- 
ный: д.  хлорноватистой  кислоты  23,  329; 
23,  452. 

Изоксилолъ  см.  ксилолъ  мета. 

Изолепиденъ,  изслѣдованіе  9,  12. 

Изомасляная  кислота,  окисленіе  2, 
292,  310;  электролизъ  21,  551. 

Эфиры:  2-амиловый,  вращеніе  30,  774; 
третичный  амиловый  эфиръ  25,  448; 
хлорангидридъ,  д.  на  цинкэтилъ  23,  162. 

Бромизомасляная  кислота,  2-амило- 
вый  эфиръ,  вращеніе  30,  774. 

Этиловый  эфиръ  и  ацетонъ,  д.  2п27, 
568;  д.  цинка  на  мае.  эфиръ  и:  изома- 
сляный  алдегидъ  28,  24,  40;  бензойный 
алдегидъ  28,  159;  муравьиный  эфиръ 


30,  466;  изовалеріановый  алдегидъ  28, 
293;  энантолъ  28,  360;  бензойный  алде- 
гидъ 28,  595;  уксусный  алдегидъ  28, 
600;  фурфуролъ  29,  666;  продуктъ  дѣй- 
ствія  цинка  28,  595. 

Ыитроизомасляная  кислота,  эфиръ  20, 
235. 

Изомасляный  алдегидъ,  д.  цинка  и 
бромизомаслянаго  эфира  28,  24,  40;  и 
бромпропіоновый  эфиръ,  д.  цпнка  29, 
420. 

Условія  полимеризаціи  6,  10,  83. 

Изомеризація,  бромистаго  изоамила 
5,  396;  ацетиленистыхъ  углеводородовъ 
и  углеводородовъ  ряда  СпН2п_2 17, 143; 
18,  319;  19,  414;  19,  553  (двузамѣщен- 
ныхъ  ацетиленовъ);  19,  553  (диметил- 
аллена);  19,  414,  553;  20,  445,  518;  23, 
283;этиленовыхъ  углеводородовъ  23,311; 
ароматическихъ  углеводородовъ,  при 
синтезѣ  по  способу  Фриделя  и  Крафтса 
26,  202;  27,  456;  30,  1031,  1036. 

Непредѣльныхъ  углеводородовъ,  влія- 
ніе  крѣпости  спиртовой  щелочп  29,  75. 

Новый  случай  изомеризаціи  гекса- 
метиленоваго  ядра  30,  (2)  200. 

Къ  вопросу  объ  участіи  окисей  въ 
процессахъ  изомеризаціи  27,  237. 

Изозіерія,  вычисленіе  числа  изоме- 
ровъ  предѣльныхъ  одноатомныхъ  спир- 
товъ  3,  127,  160;  спиртовъ  и  кислотъ, 
вліяніе  на  этерификацію  9,  295,  316, 
345,  346;  10,  367;  11,  345,  опредѣленіе 
изомеріи  спиртовъ  и  кпелотъ  по  этери- 
фикаціи  13,  562,  564,  573. 

Органическихъ  соединеній  вообще  11, 
33;  орг.  соед.  по  теоріи  замѣщенія  17, 
340;  углеводородовъ  по  теоріи  замѣще- 
нія  17,  1,-  114,  129. 

Растворовъ  17,  46,  51,  457. 

Теплота  образованія  изомеровъ  19, 
566;  неорганическихъ  соедпненій  30, 
403, 883;  и  между  олеиновой  п  элаидино- 
вой,  эруковой  и  брассидиновой  кисло- 
тами 30,  882. 

Цисъ-трансъ  изомерія  въ  терпенномъ 
ряду  29,  267;  пинолгликоловъ  30,  203. 

Изомерія  оптическая  30,  483,  518, 
632. 

Изомерныя  превращенія  въ  рядахъ 
карбонильныхъ  соедпненій,  охлорен- 
ныхъ  спиртовъ  и  галоидозамѣщенныхъ 
окисей  26,  559. 

Изомеры,  растворимость  въ  разлпч- 
ныхъ  растворите ляхъ  22,  64;  вліяніе 
боковыхъ  цѣпей  на  скорость  взаимо- 
дѣйствія  29,  444;  на  температуры  ки- 
пѣнія  29,  457. 

Изоморфизмъ  и  двойныя  соли  29, 
645. 
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Индолы. 


Изонитрозохлорацетонъ  27,  119. 

Пзонитросоедпненія  30,  950;  фор- 
мула строенія  30,  957. 

Изооктонафтенъ  и  производныя  16, 
(2)  295;  производныя  18,  (2)  256;  д. 
азотнокислой  мѣдп  26,  (2)  61;  хлориды, 
нитро-  и  ампдопроизводныя  27.  (2)  180. 

Пзооктонафтиленъ  16,  (2)  295. 

Изоолеиновая  кислота  изъ  олеино- 
вой 21,  492;  къ  вопросу  о  строеніи  24, 
504. 

Пзопреновый  спжртъ  18,  308. 

Изопренъ  пзъ  каучука,  спиртъ  пзо- 
преновый  18,  318;  нѣсколько  данныхъ 
къ  вопросу  о  строеніи  20,  535;  20,  706; 
изопренъ  и  его  изомеры  27,  {%)  183;  д. 
бромистаго  водорода  въ  уксуснокисломъ 
растворѣ  28,  315;  строеніе  29.  132; 
строеніе  и  синтезъ  29,  170;  полученіе 
30,  885;  д.  хлорноватистой  кислоты  30, 
889;  д.  брома  30,  893;  дибромюръ  30, 
896;  прпсоединеніе  бромноватистой  кис- 
лоты 30,  898. 

Изопропенилкарбинолъ,  д.  соляной 
кислоты  16,  461;  св.  16,  499. 

Изонропнлацетиленкарбоновая  ки- 
слота 19,  558. 

Изопропилакриловая  в-кислота  25; 
310. 

Изопропилацетнленъ^  д.  спиртовой 
щелочи  19,  424. 
ИзопропилбензилветонЪ;  окисленіе 

8,  (2)  346. 
Изопропилбензолъ,   питрованіе  2(», 

68. 

Изопропилгексилкетонъ,  окпсленіе 
7,  315,  334. 

Йзопропилдиметилварбннолъ  см. 
диметилнзопронилварбннолъ. 

ІІзопропиловый  спиртъ  (=  диме- 
тилкарбинолъ),  теплота  сгоранія  12, 132; 
30,  9о5;  образованіе  уксуснаго  эфира 

9,  347. 

Эфиры:  малеиновой  кислоты  19,  617; 
фенилбромоуксусной  30,  538. 

ІІзонроиилуксусная  кислота  13,  42; 
іодизопропплуксусная  кислота  13,  41. 

Изонропилфснилмолочная  кисло- 
та, электропроводность  28,  669;  спнтезъ 
29,  656. 

Изопропилфенилнитрометанъ,  зі  и 

ІЪ  форма  30,  955. 

Изопропилфенилхлороуксусная 
кислота,  свойства,  оптическая  дея- 
тельность 30,  540. 

Изопропилфенолъ  пара,  образова- 
ніе,  свойства  23,  533. 

Изопропилэтиленъ,  д.  сухаго  хлора 
17,  145;  хлорированіе  20,  141;  д.  хло- 
ристаго  цинка  21,  315. 


Окись  14.  363. 

Изопропилэтиленъ  бромистым,  д. 

цинковой  пыли  и  спирта  28, 312;  30, 295. 

Пзонропилъ  іодпстый  п  щавелевый 
эфиръ,  д.  цинка  2,  89. 

Пзосахаринъ,  нагрѣваніѳ  съ  анили- 
номъ  18,  318;  20,  415. 

Изосеринъ  13,  160. 

Пзости.іьбенъ,  производныя  21,  421; 
23,  364;  д.  іодистаго  водорода  и  брома 
25,  297;  полученіе  несимметричнаго 
дифенилэтиленглпколя  26,  162. 

Нзотрнбутнленъ,  11,  І97;  окисленіе 
11,  202;  строеніе  11,  216;  д.  азотной 
кислоты  12,  259. 

Изофталовая  кислота,  полученіе 
при  сплавленіп  муравьинонатріевой 
соли  съ  бензойной  кислотой  5,  92,  250, 
279;  6,  289. 

Изохинолииъ,  производныя  26,306. 

Изохолановая  кислота,  11,  170; 
свойства  18,  320. 

Нзоціаііистып  фснилъ,  образова- 
ніе  9,  81,  119. 

Изоціанурозтнловыя  эфиръ,  плот- 
ность пара  21,  66. 

Нзоэрувовая  кислота*  прнготовле- 
ніе,  свойства  24,  487;  изъ  брассидино- 
вой  к.  24,  496;  къ  вопросу  о  строеніи 
21,  501. 

Нзоявтарная  кислота,  производныя 
9,  78,  114;  теплота  нейтрализаціи  21, 

183. 

Бромпзоянтарная  кислота,  д.  спирто- 
ван) ѣдкаго  кали  21,  558. 

Илъ,  образованіе  и  почернѣніе  въ 
соляныхъ  озерахъ  30,  (2)  209. 

ІІнверсія  сахара,  скорость,  отъ  кис- 
лотъ  въ  присутствіи  солей  23,  147;  въ 
водноспиртовыхъ  растворахъ  23,  546. 

Инвертииъ,  д.  на  тростниковый  са- 
харъ  24,  706,  71!). 

Пндиго  синее,  строеніе  15,  609,  (2) 
376,  (2)  378;  16,  147;  количественное 
опредѣленіе  индиготина  24.  275;  (2) 
70;  бурое,  анализъ  24,  292;  красное  24, 
292;  клей  изъ  и.  24,  294;  путь  къ  син- 
тезу отъ  [3-бромхинолияа  30,  (2)  17. 

Растворъ,  отношеніе  къ  сахаристымъ 
веществамъ  2,  922. 

Индиговая  группа  13,  558;  14,  4; 
синтезъ  красокъ  30,  879;  новый  синтезъ 
изъ  амидомалоновыхъ  эфировъ  30,  (2) 
197. 

Индиготинъ,  количественное  опре- 
дѣленіе  въ  индиго  24,  275,  (2)  70. 

Индиканъ  въ  мочѣ  19,  326. 

Индикаторы,  фенолфталеинъ  12, 358, 
461. 

Индолы  замѣщенные  14,  7. 


Индолы. 
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Изъ  метанитрокоричной  кислоты  4,  93. 1 

Индулииы,  отношеніе  къ  сафрани- 
намъ  28,  17. 

Интерференція  не  вполнѣ  однород- 
наго  свѣта  5,  191,  286. 

Ирное  масло— составь  5,  353;  изслѣ- 
дованіе  6.  45. 

Испареніе,  скрытая  теплота,  приборъ 
для  овредѣленія  19,  491. 

Итаконовая  кислота,  ангпдридъ12, 


447;  этерификація  13,  528;  гомологи  23, 
430;  ^-амиловый  эфиръ,  вращеніе  30, 
776;  30,  1003;  кислые  эфиры  30,  (2)  208. 

Гомоитаконовая  кислота  11,  255;  12. 
449. 

Диметилитаконовая  к.  30,  1006. 
Метилитаконовая  кислота  23,  437. 
Этилитаконовая  к.  23,  440. 
Иттрій,  атомный  вѣсъ  4,  7. 


Іодацетамидъ  2,  292,  315. 

Іодбегеновая  кислота,  приготовле- 
ніе  24,  486. 

Іодбензойная  кислота  мета,  полу- 
ченіе,  свойства  1,  17,  93,  175;  пере- 
ходъ  отъ  іоднитробензоловъ  4,  154. 

Іодбензолъ,  д.  на  диметиламинъ  30 
243. 

Іодбромтолуолъ  1.2.4,  свойства  2, 
9,  83. 

Іодгидрины  см.  іодюры. 
ІоДизопропилуксусная  кислота  13, 
41. 

Іодиламиды  органическаго  ряда  26, 
511;  аминовъ  жирнаго  ряда  26,  526. 

Іодилацетамидъ  26.  518;  д.  воды  26, 
521. 

Іодилсукцинимидъ  26,  512;  д.  воды 
26,  515. 

Іодистоводородная  кислота  см. 
іодистый  водородъ. 

Іодистоводородный  диметилани- 
лииъ  30,  253. 

Іодистоводородный  метиланилинъ 
30,  257. 

Іодистоводородный  октиленъ  28, 
792. 

Іодистое  желѣзо,  гидраты  26,  239. 

Іодистое  серебро,  мѣстонахожденіе 
на  Уралѣ  7,  54;  измѣненіе  объема  при 
образованіи  изъ  элементовъ  28,  212. 

Іодистый  азотъ  26,  46,  529. 

Іодистый  аллилъ,  приготовленіе  8, 
(2)  342;  9,  31;  д.  на  эпихлоргидринъ 
глицерина  15,  314;  16,  732;  д.  на  цинкъ 
и  щавелевый  эфиръ  17,  498;  д.  на  цинкъ 
и  малоновый  эфиръ  19,  297,  643. 

Іодистый  алюминій,  д.  на  четырех- 
хлористый  углеродъ  6,  58;  д.  нахлоро- 
соединенія  8,  (2)  347;  раствореніе  въ 
сѣрнистомъ  углеродѣ  13,288;  пятнадца- 
тиводные  гидраты  27,  77. 

Іодистый  амилъ  третичный,  амиленъ 
изъ  него  21,  78. 

Іодистый  аммоній,  д.  на  одноатом- 
ные спирты  21,  87. 


Іодистый  бутилъ,  д.  ѣдкаго  кали  2, 
301;  приготовленіе  вторичнаго  и  тре- 
тичнаго  5,  186,  305;  д.  на  изобутпленъ 
въ  присутствіи  металлпческихъ  окисловъ 
10,  236,  238;  третичный,  дѣйствіе  цинк- 
этила  4,  206,  230. 

Іодистый  водородъ,  диссоціація  3, 
253. 

Дѣйствіе  на:  бутиленъ  2,  11,  303;  на 
пзобутиленъ  16,  377;  18.  204;  д.  на  па- 
раффины  30,  (2)  19;  д.  на  нафталинъ 
8,  42;  на  галоидныя  соединеяія  этилена 
и  пропилена  2,  184,  212;  д.  на  толуолъ, 
возстановленіе  его  7,  236;  д.  на  гекса- 
метиленъ  25,  (2)  38;  29,  275;  д.  на  изо- 
стильбенъ  25,  297. 

Дѣйствіе  на  нормальный  октиловый 
и  вторичный  каприловый  спирты  30, 
(2)  235;  д.  на  циклическіе  амины  29, 
281;  д.  на  льняную  кислоту  21,  211;  д. 
на  окись  диизокротила  30,  987;  д.  на 
олеиновую  кислоту  20,  395;  д.  напипе- 
ридинъ  23,  39;  на  фосфорноватпетую 
кислоту  8,  193,  233;  на  камфарную  кис- 
лоту 2,  130;  3,  64,  86;  7,  236;  д.  на  аце- 
тонъ  и  форонъ  7,  98,  172. 

Порядокъ  присоединенія  и  выдѣленія 
элементовъ  іодистаго  водорода  въ  орга- 
ническихъ  соединеніяхъ  7,  289,  314. 

См.  также  гпдрогенизація. 

Іодистый  гексанафтенъ,  д.  метал- 
лическаго  натрія  30,  (2)  235. 

Іодистый  изопропилъ  и  щавелевый 
эфиръ,  д.  цинка  2,  89. 

Іодистый  калій,  отношеніе  къ  пере- 
киси водорода  12,  151;  реагентъ  на 
хлорноватистую  кислоту  26,  460;  27, 
218;  распредѣленіе  съ  іодомъ  въ  вод- 
номъ  растворѣ  26,  (2)  61;  реакція  съ 
хлорноватистой  кислотой  27,  249;  28, 
373,  778;  д.  на  хлорноватистую,  бром- 
новатистую  и  іодноватистую  кислоты 
27,  553;  дпффузія  іода  въ  растворахъ 
КЗ  29,  (2)  168. 

Іодистый  кальцій,  шестиводные 
гидраты  28,  460 
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Іодъ. 


Іодистый  кобальтъ,    гидраты  30, 

384. 

Іодистый  лнтій,  д.  окисп  серебра  7, 
53,  (2і  7;  теплота  растворенія  въ  водѣ 
20,  50О,  безводный,  теплота  растворе- 
нія  23,  261;  гидраты  25,  467;  29,  179; 
пятпводный  гидратъ,  двойная  соль  съ 
іодистымъ  свинцомъ  26,  216;  д.  снѣга 
съ  гидратомъ  28,  428. 

Іодистый   магній,  десятиводный 
гидратъ  20,  234. 

Іодпстый  меркѵраллиль  —  реакдіп 
2,  185,  219. 

Іодистый  метил енъ,  полученіе  3, 
126,  171;  д.  пзобутплата  натрія  19.  454; 
д.  на  малоновый  эфиръ  въ  присутствіи 
алкоголята  натрія  22,  32,  39;  д.  на  ма- 
лоновый эфиръ  22,  314,  478. 

Іодистый  метнлъ,  приготовленіе  5, 
186,  305;  д.  карбилампна  17,  193;  д.  на 
дпнкъ  и  бутиронъ  17,  524;  д.  на  соли 
ціануровой  кислоты  18, 464;  д.  на  цинкъ 
и  диэтилкетонъ  19,  44;  д.  на  цинкъ  и 
этилпропилкетонъ  19,  587;  д.  на  произ- 
водныя  хинолина  22,  72;  на  вторичный 
нитропропанъ  22,  380;  д.  на  амміакъ 
30,  858;  д.  на  уксусный  ангидридъ  и 
цинкнатрій  2,  26,  51. 

Іоднстый  иатрій,  пятпводный  гид- 
ратъ 25.  362. 

I  од  петый  октонафтнлъ,  д.  натрія 
20,  (2)  116. 

I о,і  истый  проинлъ,  д.  цинка  и  пзо- 
бутирона  17,  533. 

Іодистый  свинецъ,  двойная  соль  съ 
Ш+5Н20  26,  216. 

Іодистый  триметилфениламмоній 
13,  448. 

[одистый  фосфоній,  полученіе  при 
дѣйствіп  воды  на  іодистый  фосфоръ  8. 
193,  233. 

Іодистый  фосфоръ,  дѣйствіе  воды 
8,  193,  233. 

Іодистый  этилиденъ,  полученіе  6, 
138;  пзъ  хлористаго  6,  162. 

Іодистый  этилъ,  д.  на  хлористый 
сульфоксилъ  1,  11,  181;  д.  цинкнатрія  и 
уксуснаго  ангидрида  2,  26, 49;  д.  на  дву- 
сѣрнистый  этилъ  2,  26,  53;  приготовле- 
ніе  4,  206,.  247;  д.  сѣрнистокислаго  се- 
ребра 5,  11;  д.  на  азобензойное  серебро 
6,  251;  16,  412;  д.  въ  присутствіи  метал  - 
лпческаго  натрія  на  метабромтолуолъ 
6,  289;  д.  на  бутиронъ  и  цинкъ  17,  517; 
и  диэтилкетонъ  17,  529;  д.  на  соли 
ціануровой  кислоты  18, 464;  дѣйствіе  на 
цинкъ  п  малоновый  эфиръ  19,  297,  601; 
д.  на  цинкъ  и  этилпропилкетонъ  19, 595; 
д.  на  цинкъ  и  паралдегидъ  21,  9;  д.  на 
триэтиламинъ,  вліяніе  разбавленія  на 


скорость  реакціи  24,  647;  д.  на  цинкъ 
и  пинаколинъ  26,  (2)  8. 

Іодметилфенидакридинъ,  д.  щело- 
чей 26.  317. 

Іодмолочная  кислота,  полученіе  5, 
392. 

Іоднитробензолъ,  пара  4,  145. 
Іодіштротолуидннъ  мета  пара  2, 60. 
Іоднитротолуолы: 

1.3.4  свойства  2,  60;  производныя  3, 
129 

1.2.3  св.  приг.  3,  136. 

1.2.4  св.  приг.  3,  134;  2,  60. 
Іодноватая  кислота,  д.  на  амиленъ 

изъ  іодистаго  третичнаго  амила21, 354. 

Іодноватистая  кислота,  количе- 
ственное опредѣленіе  26,  514;  свойства 
26,  527;  д.  іодистаго  калія  27,  553. 

Іодокрахмальныя  бумажки,  дѣй- 
ствіе  углекислоты  12.  (2)  16. 

Іодоформъ,  дѣйствіе  цпнка,  образо- 
ваніе  ацетилена  3,  254;  д.  на  хлоро- 
формъ  5,  250,  д.  изобутплата  натрія  15, 
274,  602;  19,  428. 

[одстеариновая  кислота  17,  424. 

Іодсукцинимидъ ,  полученіе  1,  153, 
185. 

Іодтолуидинъ  1.3.4  свойства  3, 130. 

Іодтолуолъ  мета,  полученіе  1,  216; 
3,  136;  орто  3,  138. 

Іодуксусный  эфиръ  4,  206,  245. 

Іодфенолы,  пзслѣдованіе  5,  383, 409. 

Іодцинкметилъ,  полученіе  29,  738. 

[одцвпвэтилъ,  д.  на  бутиронъ  19,  38; 
полученіе  29,  738;  д.  С4Н9Л  30,  41. 

[одкэры,  приготовленіе  5,  186,  305; 
предѣльныхъ  спиртовъ,  д.  на  натрій- 
нитроэтанъ  20.  579;  скорость  соедине- 
нія  съ  трпэтиламиномъ  22,  347;  вліяніе 
химическп  недѣятельной  среды  22,  393; 
іодюры  нафтеновъ,  полученіе  30,  85. 

Іодъ,  удѣльный  объемъ  въ  органиче- 
скихъ  соедпненіяхъ  16.  679;  распредѣ- 
леніе  съ  іодистымъ  каліемъ  въ  растворѣ 
послѣдняго  26,  (2)  61;  диффузія  въ  рас- 
творѣ  іодистаго  калія  29,  (2)  168;  рас- 
творимость въ  водныхъ  растворахъ  со- 
лей 30,  223;  пзвлеченіе  изъ  іодныхъ 
остатковъ  2, 186;  4,  207,  247;  открытіе  въ 
органическихъ  соединеніяхъ  4,  308, 358. 

Дѣйствіе  на  ацетонъ  и  его  замѣщен- 
ныя  въ  присутствіи  амміака  1,  239;  д. 
на  натрійацетанилидъ  1, 191;  д.  на  натрій- 
формамидъ  1,  191;  д.  на  хлорфенилсуль- 
фомочевину  6,  250;  д.  на  тіомочевину 
7,  235;  д.  на  алкилтіокарбаминовыя  соли 
алкиламиновъ  10,  184;  д.  на  дифенил- 
тіомочевину  10,  184;  д.  на  диэтилтіомо- 
чевину  10,  191;  д.  на  кислую  сѣрнисто- 
натріевую  соль  12,  410;  13,  169;  д.  на 
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изобутилатъ  натрія  19,  456;  д.  на  про- 
пилатъ  натрія  24,  299. 

Іодъ  хлористый,  двѣ  модификаціи 
25,  97. 


Іонная  теорія  Арреніуса  26.  255. 
Іоны,  переносъ  у  комплексныхъ  со- 
лей 30,  (2)  212. 


К 


Еавказъ,  поѣздка  Д.  И.  Менделѣева 
12,  308;  минеральныя  воды  15,  609;  16, 
141;  новыя  минеральныя  воды  10,  285, 
321;  новыя  розсыпи  палладистаго  золота 
25,  505;  изслѣдованіе  золота  изъ  Батум- 
ской  области  27,  492;  церитовый  мине- 
ралъ  изъ  Батумской  области  28,  345; 
природа  газовъ  изъ  церитовыхъ  мине- 
рал овъ  родомъ  съ  Кавказа  29,  291. 

Кадаверинъ,  производныя  26,  (2)  16. 

Кадмій,  опредѣленіе  11,  158;  откры- 
тіе  въ  присутствіи  мѣди  13,  554. 

Окись,  кристаллическій  гидратъ  17, 
561;  д.  перекиси  водорода  22,  176. 

Кадмій  сѣрнокислый,  гидраты  28, 
152. 

Кадмій  хлористый,  соединенія  съ 
амміакомъ  26,  160;  гидратъ  28,  458. 

Казеинъ,  изслѣдованіе  д.  воды  11, 
270;  молока  12,  170;  15,  359. 

Кали  ѣдкое,  д.  на  нормальный  іоди- 
стый  бутилъ  2,  301;  д.  на  іодистый 
дпметилизопропилкарбинолъ  10, 93;  д.  на 
лактамидъ  1, 137;  возстановленіе  нитро- 
бензола 6,  114;  д.  на  оксибензоилмоче- 
вину  1,  51;  д.  на  оксибензурамидъ  1, 53; 
д.  на  персульфоціанъ  8,  24;  д.  на  бро- 
мистый изобутиленъ  21,  349;  слабый 
водный  растворъ,  д.  на  трихлорметил- 
фенилкарбинолъ  29,  101;  д.  натрихлор- 
метилизопропилкарбинолъ  29,  ПО;  д.  на 
хлор'альадетонъ  29,  113;  д.  на  дибензил- 
кетонъ  и  дезоксибензоинъ  24,  253;  д.  на 
адетонхлороформъ  28,  47;  д.  на  дихлор- 
гидринъ  эритрита  15,  613;  16, 367;  д.  на 
хининъ  и  цинхонинъ  10,  236,  244;  д.  на 
олеиновую  кислоту  20,  398. 

Спиртовое,  д.  на  эпихлоргидринъ  15, 
(2)  378;  д.  на  хлорюры,  бромюры  и 
іодюры  спиртовъ  15,  (2)  377;  д.  на  бен- 
зофенонъ  8,  42;  д.  на  бромизоянтарную 
кислоту  21,  558;  22,  313. 

См.  также  щелочь  спиртовая. 

Калиброваніе  термометрическпхъ 
трубокъ  по  способу  Коппа  5,  87. 

Калій,  полученіе  дѣйствіемъ  желѣза 
на  сѣрнистый  калій  5,  250;  непосред- 
ственное окисленіе  кислородомъ  29, 143. 

Опредѣленіе  въ  соляхъ  мочевой  груп- 
пы 6,  107. 

Окись,  возстановленіе  магніемъ  22, 


75;  приготовленіе  13,  394;  гидратъ  см. 
кали  ѣдкое. 

Калій  азотистокислый,  д.  на  гидро- 
сѣрнистую  кислоту  16,  751;  д.  на  ка- 
ліевую  соль  хлорпропіоновой  кислоты 
18,  319. 

Калій  азотнокислый,  разложеніе 
хлористаго  натрія  21,  (2)  128. 

Балій  аллантоксановый  кислый,  д. 
воды  11,  46. 

Еалій  бромноватый,  разложеніе  при 
нагрѣваніи  27,  271. 

Калій  гликолевый  кислый  15,  188. 

Калій  глицядный,  д.  воды  16,  537. 

Калій  двухромокислый,  возстанов- 
леніе  11,  324. 

Калій  іодистый,  отношеніе  къ  пе- 
рекиси водорода  12,  151;  есть  реагентъ 
на  хлорноватистую  кислоту  26,  460;  27, 
218;  распредѣленіе  съ  іодомъ  въ  вод- 
номъ  растворѣ  26,  (2)  61;  реакція  съ 
хлорноватистой  кислотой  27,  249;  28, 
373,  778;  д.  на  хлорноватистую,  бромно- 
ватистую  и  іодноватистую  кислоты  27, 
553;  диффузія  іода  въ  растворахъ  КЗ 

29,  (2)  168. 

Трехіодистый,  диссоціація  въ  водномъ 
растворѣ  26,  (2)  16. 

Калій  карбэтилатъ  5,  396. 

Калій  ксантогеновый,  д.  монохлор- 
уксуснаго  эфира  7,  269. 

Калій  марганцовокислый,  скорость 
разложенія  при  нагрѣваніп  25,  6;  кріо- 
гидратъ  28,  1;  установка  титра  по  же- 
лѣзу,  двойной  желѣзистоамміачной  соли, 
водной  и  безводной  щавелевымъ  кисло- 
тамъ  и  щавелевокислымъ  натрію  и 
свинцу  28,  621;  титрованіе  закиси  мѣдп 

30,  884;  опредѣленіе  органическихъ  ве- 
ществъ  въ  водѣ  27,  500. 

Окислен! е:  ангеликовой  кислоты  20, 
523;  23,  194;  брассидиновой  кислоты  24, 
499;  бѣлка  3,  127;  глицерина  изъдиме- 
тилаллилкарбинола  21,  282;  диаллилща- 
в елевой  кислоты  22.  522;  изодибутилена 
14,  199;  коричнаго  спирта  24,  249;  ли- 
монена 26,  343,  (2)  7;  27.  588;  ментена 
26,  (2)  7;  24,  (2)  118;  ментпл амина  27, 
489;  нитрофеноловъ  6,  176,  193;  олеи- 
новой кислоты  17,  417;  19,  646;  20,  400; 
пинена  26,  (2)  11,  349;  28,  484;  пинола 
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26,  328;  28,  565;  рицинолеиновой  к.  19, 
299;  21,  17,  24;  сахара  превращеннаго 
5,  250,  307;  собрерола  26,  334;  28,  569; 
спирта  (этилаллиловаго)  изъ  смѣшан- 
наго  амилена  23,  182:  спиртовъ  20,  72; 
терпеновъ— см.  терпены,  строеніе;  тиг- 
лпновой  кислоты  20,  523;  23,  208;  хи- 
нолпна  22,  535;  хлоркротоновыхъ  кис- 
лотъ  21,  508;  элапдиновой  кислоты  17, 
417;  эруковой  21.  13,  24:  этиленныхъ 
углеводородовъ  20,  72;  къ  исторіп  ре- 
акціи  окисленія  непредѣльныхъ  соеди- 
неній  27,  219;  окисленіе  аромати- 
ческихъ  соединеній  съ  аллениломъ  п 
пропенпломъ  въ  боковыхъ  цѣпяхъ 
29,  16. 

См.  также  отдѣльныя  соединенія. 

Калій  оксалуровый,  кристалличе- 
ская форма  6,  107. 

Калій  илатиносинеродистыи,  д. 
хлора  и  брома  18,  181,  402;  присоеди- 
неніе  кислорода  и  перекиси  водорода 

19,  243;  20,  452;  свойства  18,  376;  д. 
амміака  на  хлорное  соединение  его  21, 
346;  д.  азотной  кислоты  19, 243;  20, 449; 
д.  хлора  21,  436;  д.  электрическаго  тока 

20,  456;  д.  сѣрной  кислоты  и  перекиси 
водорода  20,  453. 

Калій  роданистый,  д.  на  хлоргид- 
ратъ  натрія  7,  316;  двойная  соль  съ 
родановымъ  хромомъ  27,  (2)  1. 

Калій  сульфофеновый,  д.  хлори- 
стаго  сульфурпла  \,  94,  131. 

Калій  еѣрннстый,  д.  на  дпнитро- 
хлорбензолъ  10,  93;  д.  желѣза  5,  250. 

Кадій  сернокислый,  д.  на  угле- 
стронціевую  соль  22,  322. 

Калій  тіо углекислый,  отношеніе  къ 
солямъ  никкеля  и  кобальта  18,  30. 

Калій  трихлоруксусный,  теплота 
образованія  5,  134,  195;  электрод  изъ 
24,  690. 

Калій  углекислый,  д.  на  бромистый 
этиленъ  9,'  190;  изъ  овечьяго  пота  12, 
(2)11;  10%-ный  растворъ,  д.  на  дпхлор- 
кетоны  24,  254:  26,  559. 

Калій  уксуснокислый,  д.  на  бро- 
мистый винилъ  7,  316. 

Калій  хлористый,  вытѣсненіе  хлора 
бромомъ  12,  258. 

Калій  хлорноватый  и  соляная  кис- 
лота, д.  на  бензойную  кислоту  7,  268. 

Калій  хлорпропіоновый,  д.  азо- 
тистокаліевой  соли  18,  319. 

Калій  ціанистый,  д.  на  дибромфу- 
маровую  кислоту  1,  95;  д.  на  азотистые 
эфиры  3,  127;  на  нитросоединенія  3,  24, 
127;  д.  на  хлоруксусный  алдегидъ  5, 
391;  на  бромальгидратъ  7,  179,  263;  на 
бромпропіоновый    эфиръ  20,  659;  на 
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кпслотъ  21,  157. 

Калій  ціановокислый,  д.  на  амидо- 
бензамидъ  1,  39;  д.  на  амидобензойную 
кислоту  1.  39;  на  ампдокислоты  1,  6, 
38;  на  хлороугольный  эфиръ  9,  295. 

Кплій  этнлщаве.іевый,  разложеніе 
при  нагрѣваніи  5,  396. 

Кнліпнитрометанъ,  взрывчатыя 
свойства  26,  610. 

Каломель  см.  хлористая  ртуть. 

Ка.іьцій,  распредѣленіе  въ  природѣ, 
реакціи  солей  24,  389. 

Отдѣленіе  барія  п  стронція  14,  219; 
отд.  стронція  16,  426. 

Соли  жирныхъ  кпслотъ,  перегонка  съ 
щавелевокальціевой  солью,  полученіе 
алдегидовъ  7,  9,  47:  сахарныя  соедине- 
нія  изъ  свеклосахарныхъ  сироповъ  3, 
220,  266,  272. 

Окись,  д.  на  уксусный  эфиръ  12,  133; 
кристаллическая  форма  гидрата  17,541; 
д.  окиси  кальція  и  хлористаго  кальція 
на  хлорпропіоновую  кислоту  30,  541. 

Вальцій  бромистый,  гидратъ  шести- 
водный  28,  460. 

Кальцій  диэтилуксусный  13,  121. 

Кальцій  іодистый,  шестпводный 
гидратъ  28,  460. 

Кальцій  масляный,  сухая  пере- 
гонка 8,  241. 

Ка.іьцій  метплиронн.іѵксѵспый  13, 
125. 

Кальцій  свинцовый,  полученіе  кис- 
лорода изъ  воздуха  24,  137. 

Кальцій  селеноиокислый,  гидраты 
26,  152. 

Калъцій  сулъфоцимоловый,  кри- 
сталлическая форма  5,  439. 

Бальцій  сѣрнокйслый,  д.  вольто- 
вой дуги  13,  244;  пересыщенный*  рас- 
творъ 25,  201;  полуводный  гидратъ  25, 
207;  теплота  образованія  гидратовъ  26, 
151,  152;  безводный,  растворимость  26, 
170;  затвердѣваніе*  причина  и  условія 
26,  221;  строеніе  27,  265;  строеніе  ги- 
дратовъ 27,  265;  равновѣсіе  со  щаве- 
левой кислотой  30,  (2)  208- 

Кальцій  углекислый  основной  3, 
251.  Мраморъ,  раствореніе  въ  кисло- 
тахъ,  скорость  12,  61,  259;  13,253,  331, 
457;  раствореніе  въ  соляной  кислотѣ, 
скорость  реакціи  8,  (2)  337. 

Кальцій  углеродистый,  д.  фосфора 
29,  647. 

Кальцій  фталевый,  сухая  пере- 
гонка 8,  241. 

Кальцій  хлористый,  и  окись  каль- 
ція,  д.  на  хлорпропіоновую  кислоту  3, 
6,  8;   разложеніе  раствора  хлористаго 
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кальція  при  пропусканіи  черезъ  капил- 
ляръ  17,  284;  поглощеніе  паровъ  воды 
29,  503. 

Бальцій  хлорноватистый,  опредѣ- 
леніе  активнаго  хлора  17,  555. 

Кальцій  хлорноватый,  скорость 
разложенія  при  нагрѣваніи  22,  333. 

Кальцій  щавелевокислый,  пере- 
гонка съ  кальціевыми  солями  кислотъ 
и  окисью  кальція  7,  9,47. 

Камала,  кристаллическое  вещество 
изъ  нея  19,  179. 

Каменная  соль  Славяно-Бахмут- 
скаго  бассейна  15,  (2)  379. 

Каменноугольныя  копи  Донецкаго 
бассейна,  составъ  воздуха  и  гремучихъ 
газовъ  25,  53. 

Камеры  свинцовыя,  снабженіе  азот- 
ной кислотой  15,  130. 

Камфенгликолъ  28,  65;  окисленіе 
28,  76. 

Камфениловая  кислота  28,  73;  и 
производныя  29,  124. 

Дегидрокамфениловая  29,  124. 

Камфенкамфорная  кислота  28,  68. 

Камфенъ,  строеніе  23,  (2)  3;  окисле- 
ніе  28,  64 

Производныя  см.: 

Камфора. 

Камфенкамфорная  к. 
Камфениловая  к. 

Камфиламинъ,  д.  хлористаго  нитро- 
зила  30,  445. 

Камфогомологическій  рядъ  9,  80; 
11,  319. 

Камфора,  димолъ  изъ  нея  5,  431;  д. 
соляной  кислоты,  жидкій  изомеръ  10, 
172;  формула  строенія  28,  82. 

Камфора  богульника  7,  149,  204; 
15,  362;  19,  319. 

Камфора  жидкая  12,  186. 

Камфорная  кислота,  основность  3, 
233;  строеяіе  4,  256,  357;  5,  88,  97; 
строеніе  какъ  тетрагидроэтилбензоди- 
карбоновой  кислоты  9.  126;  этерифика- 
ція  13,  529. 

Дѣйствіе  брома  1,  12;  д.  іодистаго  во- 
дорода 2,  130;  3,  64,  86;  7,  236. 

Амидокамфорная  кислота,  полученіе, 
производныя  3,  220,  231. 

Камфенкамфорная  кислота  28,  68. 

Мезокамфорная  кислота  3,  220,  236, 
248. 

Канаринъ  16,  380. 

Каолиновые  шарики  для  газоваго 
анализа  20,  694;  21,  155. 

Капиллярный  явленія,  зависимость 
между  модулемъ  расширенія  жидкостей 
и  коэфф.  температуры  19,  178. 

Капилляры,  поднятіе  растворовъ  16, 


642;  17,  205;  поднятіе  раствора  хлори- 
стаго кальція  17,  284;  подъемъ  раство- 
ровъ галоидныхъ  солей  20,  408;  законы 
капиллярныхъ  свойствъ  растворовъ  22, 
74,  81;  измѣненіе  растворовъ  при  про- 
хожденіи  черезъ  к.  24,  639. 

Каприленъ,  уплотненіе  26,  250. 

Дикаприленъ  26,  254. 

Каприловый  спиртъ  (=  метилгек- 
силкарбинолъ),  образование  уксуснаго 
эфира  9,  350;  продукты  конденсаціи  21, 
(2)  128;  теплота  сгоранія  13,  57;  д.  іоди- 
стаго  водорода  30,  (2)  235. 

Капроновая  кислота,  лейцпновая 
изъ  нея  12,  367;  теплота  сгоранія  12, 
414. 

Изслѣдованіе  6,  138. 

Диметилэтилуксусная,  новый  изомеръ 
6,  165;  8,  192,  338. 

Метилпропилуксусная  к.  10,  93,  107. 

Диметилоксиизокапроновая  к.  28,  40. 

Карамель,  кріоскопія  24,  644;  25,  23. 

Карбиламииъ,  д.  іодистаго  метила 
17,  193. 

Карбодифениловыя  кислоты  5, 187. 
212. 

Карбэтилатъ  калія,  образованіе  5, 
396. 

Карвеионъ  (=  Д6(!)8  Ментадиен-2- 
онъ)  изъ  дигидрокарвона  29,  302. 

Карвенъ,  окисленіе  26,  343;  28,  140. 

Карволъ,  формула  26,  241. 

Каронъ,  формула  28,  95. 

Картофель,  ростки,  сахаръ  въ  нихъ 
19,  551;  изслѣдованіе  20,  135;  незрѣ- 
лый,  тростниковый  сахаръ  20,  272. 

Касторовое  масло,  приготовленіе 
пробковой  кислоты  25,  380;  д.  сѣрной 
кислоты  29,  282. 

Катализъ  перекиси  водорода  12, 148. 

Каучукъ,  составъ  30,  843;  изопренъ 
изъ  него  18,  318. 

Квадрихлорбензилъ,  дѣйствіе  цинка 
3,  63,  95. 

Квиитаны  см.  пентаны. 

Квасцы  кубическіе  20,  (2)  116. 

Кедровые  орѣхи,  изслѣдованіе  масла 
30,  924. 

Кедръ  сибирскій,  правый  терпенъ 
иголъ  21,  367. 

Керосиновый  двигатель  Яковлева 
22,  83. 

Керосииъ,  испытаніе  продаваемыхъ 
въ  Кіевѣ  сортовъ  12,  138;  дезинфекдія 
вагоновъ  послѣ  перевозки  к.  8,  145. 

Керчь,  асфальтовая  руда  27,  433. 

Кетоалдегиды,  д.  щелочей  27,  41. 

Кетогексаметиленъ  30,  165. 

Кетоиы,  синтезъ  изъ  хлорангидри- 
довъ  и  цинкорганическихъ  соединеній 
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7,  234;  8,  299;  теплота  сгоранія  кето- 
новъ  15,  570;  синтезъ  изъ  яихъ  третпч- 
ныхъ  спиртовъ  17,  178;  синтезъ  изъ 
нпхъ  двуосновныхъ  кпслотъ  19,  298-, 
дѣйствіе  слабыхъ  щелочныхъ  раство- 
ровъ  21,  253;  синтезъ  кетоновъ  изъ  фе- 
ноловъ  и  галопдозамѣщенныхъ  кислотъ 
25.  154;  синтезъ  к.  изъ  вторичнаго 
нитрогептана  25,  487;  получевіе  непре- 
дѣльныхъ  кетоновъ  изъ  хлорангидридовъ 
кислотъ,  этиленовыхъ  углеводородовъ  и 
хлористаго  цинка  20,  5;  дѣйствіе  кето- 
новъ въ  прлсутствіи  цинка  на  эфиры 
галоидозамѣщенныхъ  кислотъ  26,  (2)  1; 
тетраметиленовые  кетоны  29,  280;  цик- 
лические кетоны  и  ихъ  семикарбазоны 
29,  366;  охлоренные  кетоны,  д.  щело- 
чей 30,  906;  полученіе  кетоновъ  при 
возстановленіи  нптросоединеній  жир- 
наго  ряда  30,  960;  д.  цинка  и  моно- 
хлоруксуснаго  эфира  22,  45. 

Окисленіе  кетоновъ  вообще  12,  204; 
11,  113;  окисленіе,  какъ  средство  опре- 
дѣленія  строенія  спиртовъ  и  кислотъ  4, 
59,  70,  206,  218;  правильность  окисле- 
нія  кетоновъ  фенилуксусной  кислоты  1, 
206,  213;  5,  24;  ходъ  окисленія  1,  59, 
64;  окисленіе  кетоновъ,  содержащихъ 
вторичные  радикалы  5,  38(.);  окислен іе 
несимметрпчныхъ  кетоновъ  7, 333;  оки- 
сленіе  изопроинлгексильнаго  кетона  7, 
334;  окпсленіе  к.  хромовой  смѣсыо  К», 
645;  окисленіе  кетоновъ  17, 205;  окисле- 
ніе  марганцовокаліевой  солью  и  хромо- 
вой кислотой  19, 177;  окисленіе  въ  оксп- 
кпслоты  26,  161. 

Продукты  уплотненія  кетоновъ  8,  31'.); 
уплотненіе  съ  феноломъ  21,  354;  кон- 
денсація  съ  фенолами  23,  488;  скорость 
уплотненія  кетоновъ  съ  фенолами  и  мс- 
ханизмъ  реакціи  23,  523. 

См.  также  отдѣльные  кетоны: 

Азелонъ. 

Антрахпнонъ. 

Ацетонъ. 

Бензилъ. 

Бензофенонъ. 

Бутилфенилкетонъ. 

Бутпронъ. 

Гексанафтенкетонъ. 

Дибензилкетонъ. 

Диметилгексаметиленкетонъ. 

Дитолильный  кетонъ. 

Дихлоркетоны. 

Дихлорметилбутилкетонъ. 

Дихлорметилпропилкетонъ. 

Дихлорметилэтилкетонъ. 

Дихлорэтилбутилкетонъ. 

Диэтплкетонъ. 

Диэтилпимелинкетонъ. 


Диэтплтетраметиленкетонъ. 

Изопропплгексилкетонъ. 

Камфора. 

Кетогексаметиленъ. 
Ментонъ. 

Метиламилпинаколинъ. 

Метилбензилкетонъ. 

Метилбутилкетонъ. 

Метилгексаметиленкетонъ. 

Метилгексплкетонъ. 

Метплизоамилкетонъ. 

М  етил  и  з  о  б  ути л кето нъ. 

Метилпзопропплкетонъ. 

Метилпропилкетонъ. 

Метилфенилкетонъ. 

Метплэтилкетонъ. 

Оксикетоны. 

Пинаколины. 

Пропплизобутилкетонъ. 

Пропилфенилкетонъ. 

Суберонъ. 

Тетраметпленкетонъ. 

Фенилбромуксусный  кетонъ. 

Хинонъ. 

Хлоркетоны. 

Этилбензилкетонъ. 

Этилбутплпинаколинъ. 

Этилизобутплкетонъ. 

Этилпзопропилкетонъ. 

Этплпропилкетонъ. 

Этилфенилкетонъ. 

Кжнуринъ  22,  (2)  4. 

Кинѣніо,  температуры  кипѣніяорга- 
ническихъ  соединеній,  соотноіиеніе  съ 
химическимъ  строеніемъ  3,  95,  115; 
темп.  кип.  и  скрытая  теплота  для  орга- 
ническихъ  вопросовъ  5,  396;  абсолют- 
ная темп.  кип.  углеводородовъ  и  эфи- 
ровъ  8,  (2)  348;  изслѣдованіе  темпера- 
туры кипѣнія  8,  (2)  349;  темп.  кип.  пре- 
дѣльныхъ  углеводородовъ:  нормальныхъ 
11,  89, 155;  ненормальныхъ  11, 45;  темп, 
кип.  галоидопроизводиыхъ  этана  и  эти- 
лена 12,  48;  отношеніе  модуля  расши- 
ренія  къ  абсолютной  темп,  кппѣнія  16, 
453;  опредѣленіе  темп.  кип.  малыхъ  ко- 
личествъ  жидкостей  18,  286;  темп,  ки- 
пѣнія  и  строеніе  одноатомныхъ  спир- 
товъ 19,  369;  темп,  кипѣнія  постоянная 
вторичныхъ  спиртовъ  съ  вторичными 
радикалами  20,  672;  правильности  темп, 
кипѣнія  изомеровъ  въ  зависимости  отъ 
боковыхъ  цѣпей  29,  457;  30,  242. 

Теплота  кипѣнія,  формула  22,  84. 

Кислородъ,  количество  въ  соляныхъ 
окислахъ  1,  213,  214;  законность  пря- 
маго  прпсоединенія  къ  нѣкоторымъ  сѣр- 
нистымъ  органическимъ  соедпненіямъ 
2,  26,  53;  активный,  образованіе  при 
медленномъ  окисленіи  5,  134,  175;  д.  на 
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каменные  угли  и  параффинъ  7, 235, 2С0, 
268;  соединеніе  съ  азотомъ  11,  XIX; 
дѣйствіе  на  галоидныя  соли  11,  86;  со- 
держаніе  въ  легочномъ  воздухѣ  12, 423; 
горѣніе  амміака  въ  кислородѣ  15,  185; 
опредѣленіе  въ  воздухѣ  15,  188;  при- 
соединеніе  къ  платиновосинеродистому 
калію  19,  243;  вытѣсненіе  брома  22, 
454;  горѣніе  кислорода  въ  амміакѣ  26, 
55;  вліяніе  на  выцвѣтаніе  пигментовъ 

27,  82;  вліяніе  кислорода  на  избытокъ 
окиси  азота  28,  522;  избытокъ  кисло- 
рода, д.  на  пары  жидкаго  азотистаго 
ангидрида  28,  530;  опредѣленіе  въ  водѣ 

28,  (2)  1;  опредѣленіе  титрованіемъ  30, 
750. 

•  Кислота  изъ  Ѵізсііт  аІЬит  12,  (2)  23. 
Кислоты. 

Неорганическгя:  инверсія  сахара  8,  (2) 
74;  распредѣленіе  между  основаніями 
15,  (2)  382;  раствореніе  эквивалент- 
ныхъ  паръ  окисей  18,  196;  д.  на  алли- 
ловый  спиртъ  17,  145,  539;  19,  300; 
электропроводность  22,  115;  23,  391; 
взаимное  вытѣсненіе  22,  230;  жадность 
въ  водноспиртовыхъ  растворахъ  22,  376; 
23,  459;  разведенный,  д.  на  альбуминъ 
27,  158;  комплексный  въ  кристалличе- 
скомъ  состояніи  27,  (2)  52;  д.  на  щелоч- 
ныя  соли  нитросоединеній  29,  (2)  46; 
электролизъ  растворовъ  кислотъ  въ  ме- 
тиловомъ  спиртѣ  28,  579. 

Кислоты  неорганическія,  см.: 

Азотистая. 

Азотистоводородная. 

Азотная. 

Азотноватая. 

Азотноватистая. 

Борная. 

Бромноватпстая. 
Висмутовыя  к. 
Водородъ  бромистый. 

іодистый. 

хлористый. 
Вольфрамовая  к. 
Галоидоводородныя  к. 
Галоидокислородныя. 
Галоидокислоты. 
Дитіоновая. 
Іодноватая. 
Іодноватистая. 
Кремневыя. 
Молибденовая. 
Мышьяковая. 
Надборная. 
Надвольфрамовая. 
Надмолибденовая. 
Надсѣрная. 
Надтитановая. 
Над-урановая. 


Нитрохлористоводородная. 

Пиронадванадіевая. 

Пиросѣрная. 

Плавиковая. 

Соляная. 

Сурьмянистая. 

Сѣрная. 

Углекислота. 

Фосфодвѣнадцативольфрамовая. 

Фосфористая. 

Фосфорная. 

Фосфорноватистая. 

Фтороборная. 

Хлорноватая. 

Хлорноватистая. 

Хромовая. 

Органическія  кислоты,  переходъ  къ 
спиртамъ  1,  226;  2,  254,  292;  образова- 
ніе  сложныхъ  эфировъ  дѣйствіемъ  хло- 
ристаго  водорода  на  спиртовые  рас- 
творы кислотъ  1,  37;  дѣйствіе  амаль- 
гамы натрія  на  хлорангидриды  въ  при- 
сутствіи  кислотъ  2,  254,  292;  хлориро- 
ваніе  кислотъ  3,  94,  216;  амміачноцин- 
ковыя  соединенія  4,  6,  28;  жирныя, 
алдегидамміакп  5,  85;  галоидозамѣщен- 
ныя,  д.  сѣрнистоаммонійной  соли  5,  87; 
ароматическія,  способъ  синтеза  дѣй- 
ствіемъ  синеродистаго  калія  на  галондо- 
производныя  4,  122;  кислоты  мочевой 
группы,  опредѣленіе  калія  въ  соляхъ  6, 
107;  жирныя,  приготовленіе  хлоранги- 
дридовъ  в,  250,  285;  образованіе  алде- 
гидовъ  при  перегонкѣ  кальціевыхъ  со- 
лей съ  щавелевокальціевой  солью  и 
гпдратомъ  окиси  кальція  7,  9,  47;  эфиры 
многоосновныхъ  кислотъ,  д.  амальгамы 
натрія  7,  55,  149;  инверсія  сахара  кис- 
лотами 8,  (2)  74;  жирныя,  образованіе 
при  дѣйствіи  щелочей  на  цинхонинъ 
10,  236,  246;  изслѣдованіе  вліянія  изо- 
меріи  на  скорость  этерификаціи  кис- 
лотъ 9,  295,  316,  345,  346;  10, 367;  влія- 
ніе  изомеріи  на  этерификацію  11,  345; 
скорость  этерификаціи  одноосновныхъ 
предѣльныхъ  кислотъ  11,  357;  много- 
основныя,  этерификація  13,  521;  опре- 
дѣленіе  изомеріи  по  этерифпкаціи  13, 
573;  двойственной  функціи,  этерифика- 
ція  11,  62;  опредѣленіе  химическаго 
значенія  составляющихъ  по  этерпфи- 
каціи  14,  114;  распредѣленіе  между 
основаніями  15,  (2)  382;  упругость  пара 
растворовъ  въ  водѣ  16,  38;  скорость 
образованія  амидовъ  изъ  аммонійныхъ 
солей  16, 191;  органическія  растворяютъ 
фиброинъ  шелка  16,  280;  раствореніе 
эквивалентныхъ  паръ  окисей  18,  196; 
двуатомныя,  синтезъ  изъ  кетоновъ  19, 
298;  органическія,  гидратадія  этилен- 
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ныхъ  углеводородовъ  19,  338;  равновѣ- 
сіе  съ  амиленомъ  19,  616;  д.  на  уксус- 
ный амплъ  20,  58;  соед.  съ  ампленомъ 
20.  594-,  д.  ціанистаго  калія  на  а-галоп- 
дозамѣщенные  эфиры  жирныхъ  к.  21, 
157;  жпрныя,  электролизъ  21,  525:  орга- 
ническія,  водные  растворы,  электропро- 
водность 21,  (2)  175;  электропровод- 
ность 22,  115;  23,  391;  органпческія. 
теплота  сгоранія  22,  82;  взаимное  вы- 
тѣсненіе  22,  230;  гидратація  этилен- 
ныхъ  углеводородовъ  22,  495;  пзомер- 
ныя,  удѣльные  вѣса  22,  548;  жадность 
въ  водноспиртовыхъ  растворахъ  23, 459; 
стереоизомерныя  кпслоты,  электропро- 
водность ихъ  23.  612:  жирныя  предѣль- 
ныя,  электропроводность  растворовъ  въ 
нихъ  анилиновъ  24,  440;  25,  192;  элек- 
тролизъ металептическпхъ  кпслотъ  24, 
690;  гидрогенпзадія  ароматическихъ 
кислотъ  24,  (2)  117;  номенклатура  орга- 
пическпхъ  кислотъ  25.  10;  жирныя  не- 
насыщен ныя,  способность  поглощать 
избытокъ  азотистой  кпслоты  25,  101; 
жирныя  галоидозамѣщенныя,  д.  фено- 
ловъ  25,  154;  жирныя  предѣльныя,  теп- 
лота соединенія  съ  анилинами  25,  211; 
хлорангидрцды,  дѣйствіе  этиленовъ  и 
хлористаго  цинка  26,  5;  галоидозамѣ- 
щенныя,  нагрѣваніе  ихъ  солей  20, 188; 
непредѣльныя,  образованіе  при  дѣй- 
ствіи  10°/0-наго  раствора  поташа  па  ди- 
хлоркетоны  26,  583;  электролизъ  рас- 
творовъ кислотъ  въ  метиловомъ  спиртѣ 
28,  579;  постоянныя  сродства  и  элек- 
тропроводность 28,  664;  д.  на  щелоч- 
ныя  соли  нитросоедпненій  29,  (2)  46; 
жидкія  тюленьяго  жира  30, 45;  перекиси 
кислотъ  30,  881;  жирныя,  д.  уксуснаго 
ангидрида  30,  883;  растворимость  въ 
смѣсяхъ  органическихъ  жидкостей  30, 
(2)  203;  распредѣленіе  между  водой  и 
шелкомъ  30,  (2)  203;  жирныя,  распре- 
дѣленіе  между  водою  и  органическими 
жидкостями  30,  (2)  203. 

См.  также  отдѣльныя  кислоты: 

Абіетиновая. 

Адипиновая. 

Азелаиновая. 

Азокислоты. 

Азофенилуксусная. 

Аконитовая. 

Акриловая. 

Аллантоиновая. 

Аллантоксановая. 

Аллилфосфористая. 

Амаровая. 

Амидобензойная. 

Ампдокамфарная. 

Амидокислоты. 


Амидомалоновая. 

Амидомолочная. 

Ампдосульфотолуоловая. 

Амидотрпхлорбензойная. 

Амплсульфотимоловая. 

Аминоянтарная. 

Ангелпковая. 

Анисовая. 

Анисураминовая. 

Антраниловая. 

Аспарагпновая. 

Атроповая. 

Ацетиленкарбоновыя. 

Ацетилидентетракарбоновыя. 

Адетилтетраметилоксиглутаровая. 

Бегеновая. 

Бензоилсульфоамидоароматическія. 

Бензойная. 

Бпліановая. 

Брассидиновая. 

Бромплимидоугольная. 

Бромки  слоты. 

Балеріановая. 

Винныя. 

Впридиновая. 

Галловая. 

Гексагидробензойная. 

Гексагпдрокумпновая. 

Гексагидротолуиловая. 

Гидантоиновая. 

Гпдразокуминовая. 

Гидробензойная. 

Гидрокоричная. 

Гидрокситетровая. 

Гидроксоновыя. 

Гидрометиленмалоновая. 

Гидропипериновая. 

Гидросорбиновая. 

Гидрофталевая. 

Глпколевая. 

Гликолиновая. 

Глицериновая. 

Глицидная. 

Глутаровыя. 

Гомоитаконовая. 

Гр<  отучая. 

Гуминовая. 

Дезоксихолевая. 

Дибромцитраппровинная. 

Дипзопропилщавелевая. 

Дикарбодифениловая. 

Диметилглутаконовая. 

Диметоксаловая. 

Димолочная. 

Диоксипипергидроновая. 

Дисульфодифениловая. 

Дисульфотимоловая. 

Дитрихлорфенилфосфорная 

Дифенплкарбоновая. 

Дифеновая. 
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Дихлординитроэтилоксифеновая. 

Диэтилкарбобензоловая. 

Діалуровая. 

Дубильная. 

Изокаприновая. 

Изомасляная. 

Изохолановая. 

Итаконовая. 

Камфениловая. 

Камфорная. 

Капроновая. 

Коричная. 

Крезотиновая. 

Кротоновая. 

Ксантогенуксусная. 

Куминовая. 

Левулиновая. 

Лимонная. 

Льняная. 

Малеиновая. 

Малоновая. 

Масляная. 

Мезаконовая. 

Мезоксалевая. 

Мелиссиновая. 

Меллитовая. 

Метиленгидрокофейная. 

Метилпентаметиленкарбоновая. 

Метилтрифенилметанкарбоновая. 

Метилфосфористая. 

Метоксилглутаровая. 

Метоксилдиаллилуксусная. 

Метоксилкарбаллиловая. 

Миндальная. 

Молочная. 

Монокарбодифениловая. 

Мочевая. 

Муравьиная. 

Нафтеновыя. 

Оксикислоты. 

Окситетровыя. 

Оксоктиловая. 

Олеиновая. 

Пальмитиновая. 

Парабановая. 

Пеларгоновая. 

Пивалиновая. 

Пикриновая. 

Пимелиновая. 

Пинаколиновая. 

Пинононовая. 

Пировинная. 

Пировиноградная. 

Пиролимонныя. 

Пиротеребиновая. 

Пробковая. 

Пропіоновая. 

Протокатехиновая. 

Псевдопропилциклогексанкарбоновая. 

Псевдохолоидановая. 


Рицинолеиновая. 

Руфигалловая. 

Салициловая. 

Сильвиновая. 

Синильная. 

Сорбиновая. 

Стеариновая. 

Сульфокислоты. 

Тартронаминовая. 

Теребиновая. 

Тетраметилендикарбоновая. 

Тетраэтилхолановая. 

Тетрилендпкарбоновая. 

Тетровая. 

Тетроловая. 

Тиглиновая. 

Тіоновыя. 

Тіодіановая. 

Толуиловая. 

Трикарбоновая. 

Тримезиновая. 

Трифенилметандикарбоновая. 

Трихлорсульфометиловая. 

Уксусная. 

Уриниловая. 

Уроксановая. 

Фталевая. 

Фумаровая. 

Хинная. 

Хлородрациловая. 
Хлорокислоты. 
Хлорсалиловая. 
Холановая. 
Холевая. 
Холеиновая. 
Холекамфарная. 
Холестеновая. 
Холоидановая. 
Хризанисовая. 
Церотиновая. 
Цинхониновая. 
Цинхонная. 
.  Цитраконовая. 
Ціановая. 
Ціануровая. 
Щавелевая. 
Элаидиновая. 
Эруковая. 
Этилсукдинуровая. 
Яблочная. 
Янтарная. 

Замѣщенныя  кислоты  —  при  отдѣль- 
ныхъ  кислотахъ. 

Киста  лимфатическая  13,  388. 

Кіевъ,  составь  глинъ  изъ  окрестно- 
стей города  15,  159. 

Клейковина,  дѣйствіе  сѣрнистой  кис- 
лоты 7,  178,  196. 

Клѣтчатка,  новый  способъ  химиче- 
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ской  фабрикадіи  18,  67 ;  перевариваніе 
у  кролпковъ  2,  90,  100. 

Клюква,  содержаніе  лимонной  кис- 
лоты 18,  (2)  216;  19,  272. 

Кобальтомолибденовыя  соединенія 
22,  79. 

Кобальтъ,  отдѣленіе  отъ  металловъ 
третьей  группы  17,  560;  отношеніе  со- 
лей къ  тіоуглекаліевой  соли  18,  30; 
окпслы  съ  точкп  зрѣнія  узловой  теоріи, 
прпложеніе  къ  тому  21 

Кобальтъ  іоднстын,  гидраты  30, 384. 

Кобальтъ  хлористый,  гидраты  16, 
206;  измѣненіе  цвѣта  хлористаго  ко- 
бальта 16,  206;  д.  на  хлорноватистую 
кислоту  27,  189;  28,  417,  699. 

Коксъ  нефтяной  14,  323;  количество 
получаемаго  при  разложеніи  углеводовъ 
7,  54,  98. 

Коллидинъ  13,  378. 

Коллоидальное  состоите,  зависи- 
мость отъ  растворителя  22,  (2)  61. 

Коллоидальные  растворы  21,  397; 
кріоскопія:  вольфрамовой  кислоты  21, 
516;  молибденовой  кислоты  21,  518;  гли- 
когена 21,  520;  кремневой  кислоты  21, 
521;  окиси  желѣза  21,  522;  яичнаго 
альбумина  21,  523;  таннина  22,  103. 

Коллоиды,  свойства  и  частичное 
строеніе  нѣкоторыхъ  к.  1,  97,  194;  рас- 
творы 21,  515;  классификация  раство- 
римыхъ  коллоидовъ  23,  80;  кріоскопія 
коллоидовъ  21,  515;  22,  102;  24,  644; 
вольфрамовая  кислота  коллоидальная 

27,  (2)  53. 

Колчеданы  галмейныхъ  руднпковъ 
Царства  Польскаго,  содержаніе  таллія 

28,  384. 

Кометы,  составь  17,  155. 

Коніннъ,  опредѣленіе  при  отравле- 
ніяхъ  8,  77;  свойства  13,  376. 

Конкурсъ  на  лампы  для  соляровыхъ 
маселъ:'  предложеніе  обі  учрежденіи 
такового  Д.  И.  Менделѣевымъ  12,  305. 
Положенія  12,  361.  Результата  перваго 
конкурса  14,  157.  Просьба  Рагозина 
вернуть  данныя  имъ  для  преміи  деньги 
14,  239;  доставленныя  на  второй  кон- 
курсъ лампы  14,  55;  присужденіе  пре- 
міи  15,  270. 

Контактный  дѣйствіи,  характери- 
стика 17,  373;  роль  въ  явленіяхъ  дис- 
содіаціи  17,  373,  459;  зависимость  между 
давленіями  пара  и  скоростью  17,  477; 
вліяніе  на  характеръ  химическихъ  пре- 
вращеній  въ  газообразной  средѣ  17,  484; 
к.  д.  объясняются  химическимъ  дѣй- 
ствіемъ  стекла  17,  560;  вліяніе  на  ходъ 
химическихъ  превращений  18,  8;  стекла 
18,  57,  67,  126,  128. 


Концентрація  растворовъ,  вліяніе 
силы  тяжести  и  центробѣжной  силы  22, 
153;  24,  90. 

Коричная  кислота,  приготовление 
изъ  сторакса  4,  80;  этерпфикація  12, 
91;  теплота  горѣнія  20,  651. 

Производный  3,  288. 

Гидрокорпчная,  нитрованіе  3,  288. 

Метилкорпчная  кислота  29,  607. 

Нитрогидрокорпчная  кислота  пара 
4,  87. 

Нитрокоричныя  к.  3,  288;  4,  102,83, 
142. 

Сульфокоричныя  4,  308;  5,  410. 

Коричный  снпртъ,  окисленіе  мар- 
ганцовокаліевой  солью  24,  249;  этери- 
фикадія  коричноуксусной  системы  9. 

334. 

Кормы,  содержаніе  бѣлковыхъ  ве- 
ществъ  18,  182. 
Корнеплоды,  бѣлковыя  вещества  17, 

354. 

Коровье  масло,  опредѣленіе  чистоты 
по  Раулю  21,  87;  обнаруженіе  фальси- 
фикации 10,  92;  процессъ  сбиванія  9, 191; 
масло  сливочное  искусственное  6,  123. 
Космогенъ  16,  188. 
Костяное  масло,  очищеніе  15,(2)372. 
Котоинъ,   скорость  кристаллизадіи 
30,  1053. 
Кочубеитъ,  анализъ  15,  363. 
Коэффиціентъ  сжимаемости  угле- 
водородовъ  5,  112,  135. 

Краски  анилиновый,  новая  группа 
15,  (2)  372;  таблицы  для  качеств еннаго 
анализа  ихъ  18,  (2)  215;  образованіе 
изъ  ароматическпхъ  аминовъ  19,  132; 
выцвѣтаніе  отъ  солнечнаго  свѣта  26, 
ПО;  вліяніе  на  выцвѣтаніе  среды  27, 80. 

Краски  животныя,  полученіе  изъ 
бѣлковъ  16,  267,  584. 

Красная  соль  Гмелпна,  реакція  съ 
бензидиномъ  30,  (2)  216. 

Красящія  вещества  Дербентской 
марены  1,  242;  морошки  12,  356. 

Крахмалъ,  образованіе  тростнико- 
ваго  сахара  въ  растеніяхъ  21,  27;  кол- 
лоидальный растворъ  21,  404;  д.  сѣр- 
нистой  кислоты  7,  178,  196;  д.  слюны 
8,  9;  различіе  кр.  при  вліяніи  діаста- 
тическихъ  процессовъ  8,  9,  57,  59. 

Крезолы  изомерные  и  производныя 
1,  98,  154,  217;  пара,  образ,  уксуснаго 
эфира  10,  386. 

Производныя  и  замѣщенныя  см.: 

Этилкрезолъ. 

БензОилкрезолъ. 

Бромкрезолъ. 

Крезотиновыя  кислоты  изъ  крезо- 
ловъ  1,  220;  изъ  ксилола  1,  215,  224. 
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Кремневая  кислота,  коллоидальный 
растворъ  4, 399,  521;  кріоскопія  24,(2)69. 

Кремнеземъ,  гидратъ  изъ  чугуна  15, 
604;  возстановленіе  магніемъ  21,  88  и  90. 

Кремній    хлористый,   д.  сѣрнаго 
ангидрида  4,  101,  133. 
Криптонъ  30,  429. 
Кристаллизационная  вода  3,  249; 
отношеніе  ея  къ  растворимости  гидра- 
товъ  6,  60;  диссоціація  6,  78. 

Кристаллизація,  скорости  30,  1041: 
бензила,  сульфонала,  ацетанилида,  бен- 
зоина, маннпта,  сантонина,  пикриновой 
кислоты,  антипирина,  кумарина,  эри- 
трита, трихлормолочной  кислоты,  пейце- 
данина.  салипирина,  котоина,  динитро- 
фенола,  бензамида,  ментола,  динитро- 
бензойной  кислоты,  м  динитротолуола, 
динитробензола  м. 

Кристаллическая  форма  хлористаго 
натрія,  измѣненія  ея  24,  (2)  114;  влія- 
ніе  различныхъ  веществъ  28,  741. 

Кріогидраты— механическая  смѣсь 
28, 1;  галоидныхъ  солей  28,425;  какъ  про- 
дукты в  заимодѣйствія  тв  ердыхъ  в  еществъ 
28,  426;  хлористаго  натрія  28,  727. 

Кріоскопія,  коллоидовъ  21,  515;  22, 
102;  24,  644;  растворовъ  триметилкар- 
бинола  24,  637;  кремневой  кислоты  24, 
(2)  69;  альбумозы  и  пептона  изъ  яичнаго 
альбумина  25,  11;  карамели  25,  23;  рас- 
творовъ ацетилена,  пониженіе  темп,  за- 
мерзанія  26,  (2)  15;  депрессіи  нѣкото- 
рыхъ  электролитовъ  и  неэлектролитовъ 
въ  смѣшанныхъ  растворителяхъ  27,  49, 
129;  способъ  тонометрическаго  изслѣдо- 
ванія  растворовъ  29,  334;  пониженіе 
темп,  замерзанія  растворовъ  четырех- 
хлористаго  олова  30,  127;  методъ  опре- 
дѣленія  температуры  пониженія  замер- 
занія  30,  (2)  215;  растворовъ  хлорнаго 
хрома,  зеленаго  и  фіолетоваго  25,  (2)  1; 
растворовъ  фторныхъ  желѣза,  хрома, 
алюминія  24,  364. 

Кровь,  вещества,  поглощающія  угле- 
кислоту 9,  190,  236;  11,  113;  повышае- 
те щелочности  минеральными  водами 
25,  503;  вещества  сыворотки,  связы- 
вающія  углекислоту  10,  58,  83. 

Кровяныя  пятна— способъ  распозна- 
вали 1,  238. 

Кролики,  перевариваніе  клѣтчатки 
2,  90,  100. 

Кротониленъ,  полученіе  13,  392;  д. 
сѣрной  кислоты  13,  392;  превращеніе 
въ  гексаметилбензолъ  15,  2;  уплотненіе 
16,  461. 

Кротоновая  кислота,  полученіе  1, 
155;  изомеры,  строеніе  2,  8,  12,  26,  59; 
6,  124,  230;  этерификація  12, 84;  термо- 


I  химическія  данныя  29,  344;  ^-амиловый 
эфиръ,  вращеніе  30,  774;  хлорангидридъ, 
д.  цинкметила  4,  101,  135. 

Изокротоновая  кислота,  производный, 
д.  хлорноватистой  кислоты  23,  329,  452. 

Хлоркротоновыя  кислоты,  д.  марган- 
цовокаліевой  соли  24,  508. 

Этилкротоновыя  кислоты  1,  231;  5, 
409;  6.  47;  12,  85. 

Кротоновый  алдегидъ,  полученіе 
при  дѣйствіп  сѣрной  кислоты  на  аде- 
тиленъ  9,  124,  227;  11,  76. 

Крутильные  вѣсы  5,  15. 

Крымъ,  вина  18,  320,  (2)  129;  нефть, 
мѣсторожденія  27,  276. 

Ксантогеновый  калій,  д.  монохлор- 
уксуснаго  эфира  7,  269. 

Ксантогенуксусная  кислота,  эфиръ, 
полученіе,  изслѣдованіе  7,  269,  279. 

Ксантопротагонъ  3,  149. 

Ксантофиллитъ,  изслѣдованіе  5,47. 

Ксилидинъ  смежный  18,  55;  съ  т.  к. 
216°  1,  213,  254;  обромленный,  д.  азо- 
тистой кислоты  8,  108;  ксилидины  изо- 
мерные 1,  225. 

Ксилилнитрометанъ  25,  542:  воз- 
становленіе  25,  544;  ѳкисленіе  25,  545; 
зі  и  ІЪ  формы  30,  951. 

Ксилолъ  рядовой,  отдѣленіе  отъ  изо- 
меровъ  11,  183;  о,  л*,  п.,  возстановленіе 
26,  (2)  62;  п.  м.,  нитрованіе  29,  (2)  168. 

Производныя  1,  213,  216,  254;  2,222, 
318;  охлоренныя,  образованіе  шести- 
хлорбензола  1,  34,  96. 

Изоксилолъ  (=метаксплолъ),  д.  хлора 
1,  34;  возстановленіе  4, 256;  5,  95;  полу- 
ченіе  8,  108;  спиртъ  10,  38. 

Замѣщенные  ксилолы  и  производ- 
ныя см.: 

Нитроксилолъ. 

Бромксилолъ. 

Гексагидроизоксплолъ. 

Тетрагидроизоксилолъ. 

Тетрахлорпараксилолъ. 

Тринитроизоксилолъ. 

Куколь,  открытіе  въ  ржаной  мукѣ 
по  способу  Петермана  28,  144. 
Кукуруза,  жиръ  26,  147. 
Кумаринъ,  скорость  кристаллизаціи 
30,  1052. 

Куминовая  кислота,  приготовленіе, 
изслѣдованіе  5,  444;  этерификація  12, 
90;  теплота  нейтрализаціи  21. 487;  гидро- 
генизация 29,  (2)  199. 

Нптрокуминовая  к.  17,  112;  21,  488. 

Гексагидрокуминовая  к.,  теплота  го- 
рѣнія  28,  691. 

Азокуминовая  кислота  14, 198;  15, 58, 
609;  16,  158  и  слѣд.;  теплота  нейтрали- 
задіи  21,  488. 
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Гидразокуминовая  кислота  19,  295; 
теплота  нейтрализаціи  21.  489. 

Кучолтимолъ,  полученіе  1,  8,  13. 

Купоросы,  растворимость  19.  180. 

Купоросъ  желѣзный,  дѣйствіе  сѣрной 
кислоты  20,  468;  электролизъ  25,  311. 

Купоросъ  мѣдный,  отношеніе  къ  водѣ, 
соляной  кислотѣ  п  амміаку  20,  585, 657, 
707;  д.  на  нафтены  и  нафтилены  26,  (2) 
62;  кріогпдратъ  28,  1;  электролизъ  10, 
325;  водный  растворъ, электролизъ  9.  81. 

Курица,  анализъ  лимфатической 
кисты  13,  388;  яйца,  составъ  бѣлка  28, 


614;  бѣлокъ  яйца,  д.  на  альбумпнъ  орто- 
фосфорной  кислоты  29,  680;  глобулпнъ 
изъ  бѣлка  30,  23;  альбумины  пзъбѣлка 
30,  302;  д.  на  первый  кристаллпческій 
альбумпнъ  растворовъ  пирофосфорной 
кислоты  30,  310.  См.  также  бѣлокъ  и 
альбумпнъ. 

Куркуминъ,  изслѣдованіе  2, 186, 316; 
4,  307,  362;  окисленіе,  розоціанинъ  изъ 
него  5,  10. 

Куркумовое  масло,  окисленіе  4,  360. 

Куссішъ  аморфный  26,  146. 


Л 


Лабораторія  новая  С.-Петербург- 
скаго  Университета  26,  404  и  прило- 
женіе  къ  тому  26. 

Ладанъ,  изслѣдованіе  3,  64,  76. 

Лактамидъ,  дѣйствіе  ѣдкаго  кали  1. 
137. 

Лактиды  26,  183. 

Лактоглгокоза,  свойства  10,  292. 

Лактоза,  изслѣдованіе  производныхъ 
10,  285,  292. 

Лактонъ  масляный  13,  481;  превра- 
щеніе  въ  масляную  к.  13,  555;  С8Ни02 
28,  322,  419. 

Лампы  для  тяжелаго  масла  14,  190; 
15,  270,  296;  конкурсъ  на  нихъ:  пред- 
ложеніе  объ  устройствѣ  его  Д.  И.  Мен- 
делѣева  12,  305;  положснія  12,  361. 
Результата  перваго  конкурса  14,  157. 
Доставленный  на  конкурсъ  лампы  14, 
55;  присужденіе  преміи  15,  270. 

См.  также  конкурсъ  ламповый. 

Латунь,  опредѣленіе  мѣди  3,  65, 108. 

Левулішовая  кислота,  термохимія 
ея  23,'  243. 

Левулоза  см.  фруктоза. 

Легкія,  воспаленіе,  токспческія  ве- 
щества, выдѣляющіяся  при  этомъ  24, 
(2)  69. 

Ъесіит  раіизіге  (богульникъ),  кам- 
фора его  7,  149,  204;  15,  362;  19,  319. 

Ледъ,  подъ  критпческимъ  давленіемъ 
13,  316;  упругость  пара  23,  365. 

Лейкоматины  мозга  28,  (2)  126. 

Лейциповая  кислота  изъ  капроно- 
вой 12,  367. 

Лениденъ,  производный  3,  263,  264; 
7,  313,  329;  изслѣдованіе  4,  357. 

Лепидинъ  17,  361. 

Летучія  мыши,  экскременты  13,  387. 

Лигнииъ,  свойства  и  тождество  съ 
фурфуроиномъ  4, 207, 224;  реакціи  окра- 
шиванія  19,  551. 


Лиманы  одесскіе,  сѣроводородное 
броженіе  25,  298. 

Лнмоненъ,  окисленіе  марганцово- 
каліевой  солью  26,  343,  (2)  7;  строеніе 
26,  (2)  7.  (2)  12;  къ  вопросу  о  продук- 
тахъ  окисленія  27,  588. 

Дипентенъ,  формула  26,  340. 

Карвенъ,  окисленіѳ  26,  343;  28,  140. 

Производныя  см. 

Лпмонетритъ. 

Ментан-1 .2.8-тріолъ. 

Окситерпениловая  кислота. 

Лимонетритъ  26,  343. 

Лимонная  кислота,  содержаніе  въ 
клюквѣ  18,  (2)  216;  19,  272;  въ  патокѣ 

3,  272;  пзслѣдованіе  л.  и  производныхъ 

4,  257,  282;  д.  пятихлористаго  фосфора 
22,  96. 

Лимонное  масло,  составъ  12,  262. 
Липовая  гора,  анализъ  воды  16, 180. 
Литература  русская  химическая 

за  1878  годъ  11,  (2)  283, 337;  за  1879— 
1880  года  12,  (2)  245,  293;  за  1880  годъ 
13,  (2)  249;  за  1881  годъ  14,  (2)  293;  за 
1882  годъ  15,  (2)  433,  483;  за  1883  годъ 
16,  (2)  217;  за  1884  годъ  17,  (2)  175, 
211;  за  1885  годъ  18,  (2)  166,  173;  за 

1886  годъ— приложеніе  къ  19  тому;  за 

1887  годъ  20,  (2)  158,  208,  251. 
Литература   по  технологической 

химіи  за  І872  годъ  6,  (2)  32,  71,  350, 
376;  за  1874  годъ  8,  (2)  41,  204,  321; 
за  1875  годъ  9,  (2)  56, 100;  за  1876  годъ 
10,  (2)  180,  214,  260;  за  1877  годъ  11, 
(2)  84,  136,  180;  за  1878  годъ  12,  (2) 
75,  123;  за  1879  годъ  13,  (2)  49,  97, 145; 
за  1880  годъ  14  (2)  49,97;  за  1881  годъ 
15,  (2)  49,  105,  149;  за  1882  годъ  16,  (2) 
253. 

Литій  бромистый,  д.  окиси  серебра 
7,  53,  (2)  7;  теплота  растворенія  21,  7; 
безводный,  теплота  растворенія  23,  261; 
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двуводный,  теплота  растворенія  25,  150; 
гидраты  25,  316;  трехводный  гидратъ 
26,  209;  д.  снѣга  съ  гидратами  28,  428. 

Литій  бромноватый,  полученіе  22, 
391. 

Литій,  бромокунритъ  30,  701. 

Литій,  бромомеркурптъ  30,  324. 

Литій  іодистый, '  д.  окиси  серебра 
7,  53,  (2)  7;  теплота  растворенія  въ  водѣ 
20,  500;  безводный,  теплота  растворе- 
нія  23,  261;  гидраты  25,  467;  29,  179; 
пятиводный  гидратъ,  двойная  соль  съ 
іодистымъ  свинцомъ  26,  216;  д.  онѣга 
съ  гидратами  28,  428. 

Литій  окись  15,  (2)  374;  гидратъ  4, 
60,  100;  возстановленіе  магніемъ  22,  75. 

Литій  углекислый,  раствореніе  въ 
водѣ  16,  591. 

Литій  хлористый,  д.  окиси  серебра 
7,  53,(2)7;  поглощеніе  растворовъ  поч- 
вой 9,  125,  177;  гидраты  25,  316;  трех- 
водный гидратъ  26,  209;  д.  снѣга  съ 
гидратами  28,  428. 


Литій  хлорноватый,  разложеніе  20, 
541. 

Литій  хлорнокислый,  разложеніе 
20,  559. 

Лишай  красный,  анализъ  наружной 
кожи  15,  572;  16,  173. 

Локомотивы,  очистка  воды  для  нихъ 
14,  103. 

Лондонъ,  русскій  отдѣлъ  на  выставкѣ 
1877  года  9,  (2)  34,  112. 

Луиа,  планъ  физическаго  изслѣдова- 
нія  поверхности  5,  189,  191,  219,  408. 

Лупа,  вода  15,  609. 

Льняная  кислота,  окисленіе  19,  299; 
полученіе  и  составь  21,  205;  д.  іоди- 
стаго  зодорода  21,  211;  д.  брома  21,  214; 
окисленіе  21,  216;  нахожденіе  въ  нѣко- 
торыхъ  животныхъ  жирахъ  21,  26. 

Ляписъ,  д.  на  растворы  его  водорода 
7,  34;  д.  на  сахаръ  4, 142,  252;  раство- 
римость въ  водномъ  растворѣ  амміака 
30,  367. 


М 


Магнито-электрическій  приборъ 
Грамма  6,  212. 

Магній,  распредѣленіе  въ  природѣ  и 
реакціи  солей  24,  389;  возстановленіе 
кремнезема  21,  88,  90;  возстановленіе 
окисей  лптія,  калія,  натрія,  рубидія  и 
цезія  22,  75;  гидратъ  окиси,  кристалли- 
ческая форма  17,  561;  д.  на  нее  пере- 
киси водорода  22,  171;  раствореніе  м. 
въ  кислотахъ,  скорость  реакціи  12,  61, 
259;  13,  253,  331,  457. 

Магній,  азотнокислый,  д.  окиси  се- 
ребра 22,  488. 

Магній  бромистый,  десятиводный 
гидратъ  26,  234. 

Магній  іодистый,  десятиводный 
гидратъ  26,  234. 

Магній  триметилуксусный,  кри- 
сталлическая форма  6,  139. 

Магній  фосфорный,  д.  амміака  4, 
141,  258. 

Магній  хлористый  двѣнаддативод- 
ный,  аналогія  свойствъ  со  свойствами 
воды  30,  338;  поглощеніе  паровъ  воды 
30,  425;  гидраты  30,  735,  851. 

Мазунъ  армянскій,  микроорганизмы 
30,  (2)  209. 

Жалеиновая  кислота,  эфиры  11, 
281;  отношеніе  къ  бромомалеиновымъ  к. 
12,  (2)  21;  строеніе  13,  331;  этерифи- 
кація  13,  525;  изомерія  съ  фумаровой 
15,  (2)  371;  превращеніе  въфумаровую 


17,  539;  эфиры  изопропильный  и  изо- 
амильный  19,  617;  д.  анилина  20,  83; 
изомерія  съ  фумаровой  20,  97;  эфиры 
20,  254;  переходъ  въ  фумаровую  и  про- 
изводный 20,  537;  превращение  въ  фу- 
маровую нагрѣваніемъ  водныхъ  раство- 
ровъ 22,  310;  изъ  фумаровой  кислоты 
22,  312;  теплота  сгоранія  22, 317;  2-ами- 
ловый  эфиръ,  вращеніе  30,  775;  кислые 
эфиры  30,  (2)  208. 

Хлормалеиновая  к.  30,  491;  30,  776. 

Броммалеиновая  к.  7-амиловый  эфиръ 
30.  776. 

Хлормалеиновая  к.  30,  491;  7-амило- 
вый  эфиръ  30,  776. 

Малеииовонатріевая  соль,  д.  ани- 
лина 19,  617. 

Малеиновый  ангидридъ  изъ  фума- 
ровой кислоты  и  фосфорнаго  ангидрида 
22,  312;  вѣроятная  теплота  гпдратадіи 
22,  320;  23,  252,  656. 

Малоновая  кислота,  полученіе,  д. 
брома  10,  63;  распаденіе  въ  растворѣ 
30,  (2)  206. 

Амидомалоновая  к.  30,  (2)  197. 

Диметилмалоновая  кислота  6,  10,  88. 

Диоксималоновыя  10,  57,  58,  72,  94, 
152. 

Оксималоновая  к.  10,  57,  58,  94,  152. 
Этилмалоновая  5,  395. 
Диметилаллилмалоновая  к.,  эфиръ  30, 
393. 


Малоновый  эфиръ. 
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Малоновый  эфиръ,  д.  іодистаго  и 
хлористаго  метилена  въ  ирисутствіи 
алкоголята  натрія  22,  32,  39;  д.  іоди- 
стаго  метилена  22,  314.  478;  д.  іодистаго 
этила  и  цинка  п  іодистаго  аллила  п 
цинка  19,  297;  дѣйствіе  іодпстаго  этпла 
и  цинка  19,  601;  д.  іодистаго  аллила  д 
цинка  19,  643. 

Мальтоза,  д.  анилина  20,  228. 

Манна  туркестанская  16,  (2)  300;  18, 
124;  изъ  АІЬа^і  Сашеііогит,  отсутствіе 
мелезитозы  29,  614. 

Маняитъ,  этерификація  12,  318;  ни- 
трованіе  13,  516;  новый  второй  ангид- 
ридъ  16,  378;  ангидриды  16,  382;  ди- 
хлоргидринъ  и  возстановленіе  его  18, 
135;  скорость  кристаллпзаціи  30,  1051. 

Нптроманнитъ  11, 134, 136, 140;  22, 152. 

Марганецъ,  отдѣленіе  отъ  желѣза  11, 
183,  266;  13,  9;  образецъ  металлпческаго 
24,  137;  опредѣленіе  въ  желѣзныхъ  спла- 
вахъ  9,  190,  241. 

Марганецъ  бромистый,  гидраты  29, 
330. 

Марганецъ  хлористый,  реакція  съ 
хлорноватистой  кислотой  27,  189;  28, 
417,  699;  гидраты  30,  741. 

Марганцовокаліевая  соль,  скорость 
разложенія  при  нагрѣваніи  25,  6;  кріо- 
гидратъ  28,  1;  установка  титра  по  же- 
лѣзу,  двойной  желѣзистоамміачной  соли, 
водной  и  безводной  щавелевой  кисло- 
тамъ  и  Тиіавелевокислымъ  натрію  и 
свинцу  28,  621;  титрованіе  закиси  мѣди 
30,  884;  опредѣленіе  органическпхъ  ве- 
ществъ  въ  водѣ  27,  500. 

Окисленіе:  ангеликовой  кислоты  20, 
523;  23,  194;  брассидиновой  кислоты 
21,  499;  бѣлка  3,  127;  глицерина  изъ 
диметилаллилкарбинола  21,  282;  ди- 
аллилщавелевой  кислоты  22,  522;  изо- 
дибутилена  14,  199;  коричнаго  спирта 
24,  249;  лимонена  26,  343,  (2)  7;  27; 
588;  ментена  26,  (2)  7;  24,(2)  118;  мен- 
тиламина  27,  489;  нитрофеноловъ  6, 176, 
193;  олеиновой  кислоты  17, 417;  19, 646; 
20,  400;  пинена  26,  (2)11,349;  28,484; 
пинола  26,  328;  28,  565;  рицинолеино- 
вой  к.  19,  299;  21,  17,  24;  сахара  пре- 
вращеннаго  5,  250,  307;  собрерола  26, 
334;  28,  569;  спирта  (этилаллиловаго) 
изъ  смѣшаннаго  амилена  23,  182;  спир- 
товъ  20,  72;  терпеновъ  см.  терпены, 
строеніе;  тиглиновой  кислоты  20,  523; 
23,  208;  хинолина  22,  535;  хлоркрото- 
новыхъ  кислотъ  24,  508;  элаидиновой 
кислоты  17,  417;  эруковой  21,  13,  24. 

Этиленныхъ  углеводородовъ  20,  72; 
къ  исторіи  реакціп  окисленія  непре- 
дѣльныхъ  соединены  27,  219;  окисле- 


ніе  ароматпческихъ  соединены  съ  алле- 
ниломъ  и  пропениломъ  въ  боковыхъ 
цѣпяхъ  29,  16. 

См.  также  отдѣльныя  соединенія: 

Маргарішъ  21,  156. 

Марена  Дербентская,  красящія  ве- 
щества 1,  242. 

Масла  жпвотныя  и  растительныя, 
количественное  опредѣленіе  въ  смѣ- 
сяхъ  19,  (2)  158. 

Масла  жирный,  элапдиновая  реак- 
ція  24,  515. 

Масла  освѣтительныя,  безопасный 
изъ  бакинской  нефти  15,  XXIII. 

Масла  смазочныя,  коэффиціентъ 
тренія  14,  199. 

Масла  эфирный,  окисленіе  14,  160; 
сибирской  пихты  20,  585;  листьевъ  бла- 
говонника  28,  872;  медленное  окисленіе, 
образованіе  перекиси  водорода  5,  250, 
347. 

Масло  ализариновое,  глпцеринъ  въ 
немъ  15,  425;  составь  а.  м.  15,  612;  16, 
385;  а.  м.  изъ  нафтеновыхъ  кислотъ 
30,  224. 

Масло  ирное,  составь  5,  353,  645. 

Масло  касторовое,  приготовленіе 
пробковой  кислоты  25,  380;  д.  сѣрной 
кислоты  29,  282. 

Масло  кедровыхъ  орѣховъ  30,  924. 

Масло  коровье,  опред.  чистоты  по 
методу  Рауля  21, 87;  обнаруженіе  фаль- 
сификаціи  10,  92;  процессъ  сбиванія  9, 
191. 

Масло  сливочное  искусственное  6,123. 
Масло  костяное,  очищеніе  15,  (2) 

372. 

Масло  куркумовое,  окисленіе  4, 360. 

Масло  лимонное,  составь  12,  262. 

Масло  зіитное  русское,  изслѣд.  22, 
(2)  61;  23,  26,  (2)  3;  24,  179. 

Масло  полынное,  изслѣдованіе  5, 
133,  435. 

Масло  римскаго  тмина,  строеніе 
цимола  и  терпена  изъ  него  27,  514. 

Масло  розовое,  болгарское  24,  663; 
элеоптенъ  24,  668;  стеароптенъ  24,  685; 
къ  разъясненію  вопроса  о  составѣ  26, 
197. 

Масло  рутовое,  изслѣдованіе  5,  384; 
окпсленіе  6,  118. 

Масло  сивушное,  точное  опредѣле- 
ніе  въ  спиртахъ  27,  441. 

Масло  сливочное,  искусственное  6, 
123. 

Масло  соляровое,  антраценъ  въ 
кристалл ахъ  15,  274. 

Масло  тминное,  цимолъ  5,  430. 

Масляная  кислота,  изъ  маслянаго 
лактона  13,  555;  д.  на  уксусный  амилъ 


Масляная  кислота. 
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20,  586;  д.  пѳрваго  хлорангидрида  сѣр- 
ной  кислоты  5,  11. 

Эфиры:  третичнаго  амиловаго  спирта 
25,  448;  7-амиловый,  вращеніе  30,  774. 

Хлорангпдрпдъ,  превращеніе  въ  нор- 
мальный бутиловый  спиртъ  2,  296;  теп- 
лота разложенія  водою  5, 426;  д.  на  цинк- 
пропилъ  13,  343;  д.  на  цинкэтилъ  24,  51. 

Лактонъ,  13,  481;  превращеніе  въ 
нормальную  масляную  кислоту  13,  555. 

Диброммасляная  кислота,  эфиры,  дѣй- 
ствіе  ѣдкаго  барита  7,  56,  143. 

Дихлормасляная  кислота  20,  235. 

Оксимасляная  кислота  7,  9,  75,  48, 
231;  8,  192,  335;  3,  173;  5,  186,  393; 
13,  483;  18,  (2)  255. 

Сульфомасляная  кислота  5, 11, 86, 186. 

Хлормасляная  кислота,  хлорангидридъ 
5,  186. 

Броммасляная  кислота,  эфиры  5, 385; 

28,  283;  30,  774. 
Бромціаномасляная  кислота  7,  56, 143. 
Хлороксимасляная  кислота  18,  297; 

29,  342. 

Диоксимасляная  кислота  7,  56,  179. 

Изомасляная  кислота,  окисленіе  2, 
292,  310;  электролизъ  21,  551;  /-амило- 
вый эфиръ,  вращеніе  30,  774;  третич- 
наго амиловаго  спирта  25,  448;  хлор- 
ангидридъ, д.  на  цинкэтилъ  23,  162. 

Бромизомасляная  кислота,  этиловый 
эфиръ,  д.  на  цинкъ  и  различный  ве- 
щества 27,  568;  28,  24,  40,  159,  293, 
360,  595,  600;  29,  666;  30,  466;  /-ами- 
ловый  эфиръ  30,  774. 

Нитроизомасляная  кислота  20,  235. 

Маслянокадьціевая  соль,  сухая  пе- 
регонка 8,  241. 

Масляносеребряная  соль,  д.  брома 
1,  11,  31. 

Масляный  лактонъ  13, 481;  превра- 
щеніе  въ  масляную  кислоту  13,  555. 
Матерія,  образованіе  изъ  эфира  12, 

Мезаконовая  кислота,  этерифика- 
ція  13,  528;=окситетровой  18,  394;  го- 
мологи 23,  430;  30,  1003;  /-амиловый 
эфиръ,  вращеніе  30,  776;  мезаконовая  к. 
и  гомологи,  механизмъ  образованія  изъ 
двуобромленныхъ  однозамѣщенныхъ 
ацетоуксусныхъ  эфировъ  30,  1009;  кис- 
лые эфиры  30,  (2)  208. 

Диметилмезаконовая  к.  25,  308;  30, 
1003. 

Метилмезаконовая  23,  432— оксипен- 
товая  кислота. 

Этилмезаконовая^оксигептовая  кис- 
лота 23,  431. 

Мезитиламинъ,  константы  скорости 

30,  237. 


Мезитиленъ,  нитрованіе  28,  (2)  3. 
Динитромезитиленъ,  теплота  горѣнія 

28,  692. 

Нитромезитиленъ  27,  (2)  182;  28,  691. 

Мезовинная  кислота  изъ  эритрита 
12,  208;  изъ  глицерина  13,  331;  соли  16, 
445;  /-амиловый  эфиръ,  вращеніе  30, 776. 

Мезокамфорная  кислота  (получена 
при  дѣйствіи  іодистаго  водорода  на 
камфорную  кислоту)  3,  220,  236,  248. 

Мезоксалевая  кислота  10,  94. 

Меламинъ,  тіоціановая  соль  8,  215. 

Мелезитоза  изъ  туркестанской  манны 
16,  (2)  300;  18,  124,  (2)  87;  21,  407; 
исторія  21,  407;  добываніе  изъ  манны 
21,  409;  выдѣленіе  410;  растворимость 
411;  вращательная  способность  412; 
измѣненіе  ея  при  превращеніяхъ  21, 
413;  броженіе  415;  продукты  превраще- 
нія  415;  соединенія  418;  частичный  вѣсъ 
419;  отсутствіе  въ  маннѣ  АШа^і  Сатеі- 
Іогит  29,  614. 

Мелиссиновая  кислота  11,  113. 

Меллитовая  кислота,  электролизъ 
12,  421;  этерификація  13,  533;  теплота 
нейтрализаціи  17,  414. 

Мельдолы  голубой,  отношеніе  „къ 
нильскому  30,  125! 

Ментадиен-2-онъ  (=  карвенонъ)  изъ 
дигидрокарвона  29,  302. 

Ментандиолы: 

Ментан-1.8-диолъ  (=  терпинъ),  фор- 
мула 26,  338;  д.  уксуснаго  ангидрида 

29,  251. 

Ментан-3.4-диолъ  (=  ментенгликоль) 
29,  54;  строеніе  29,  62;  дѣйствіе  уксус- 
наго ангидрида  29,  257. 

Ментанолы: 

Ментан-2-олъ  (=тетрагидрокарвеолъ), 
приготовленіе  29,  302. 

Ментан-З-олъ  (=  ментолъ),  теплота 
сгоранія  13,  56;  этерификація  14,  165; 
производныя  22,  80,  (2)  2;  гидрогени- 
зація  24,  182;  переходъ  къ  терпенамъ 
и  отъ  терпеновъ  24,  190,  196;  д.  сѣрной 
кислоты  24,  249;  производныя  24,  687; 
скорость  этерификаціи  27,  344;  эфиры, 
оптическая  дѣятельность  29,  (2)  122; 
скорость  кристаллизаціи  30,  1053. 

Ментан-1.2.8-тріолъ,  дегидратація 

28,  122;  д.  уксуснаго  ангидрида  29,  255. 
Ментанъ  14,  249;  изъ  іодистаго  мен- 

тила  27,  (2)  181;  изъ  ментилгидразина 
лѣваго  28,  422;   продукты  оклсленія 

29,  47. 

Ментенгликоль  (=ментан-3.4-диолъ) 
29,  54;  строеніе  29,  62;  дѣйствіе  уксус- 
наго ангидрида  29,  257. 

Ментендиолы: 

Д6(0  Ментен-2.8-диолъ  собреролъ), 


Ментендітолы. 
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окисленіе  КМпО,  26,  334;  28,  569;  д. 
уксуснаго  ангидрида  29,  255;  исторія 
29,  260. 

Ментенкетолъ  29, 52;  строеніе  29,  62. 
Ментенолъ: 

.А1  ментен-8-олъ  (=терпинеолъ),  строе- 
ніе  26,  336;  28,  136;  скорость  этерпфи- 
каціи  27,  344;  д.  уксуснаго  ангидрида 
29,  250. 

Ментенъ  (=  ментоментенъ).  нитро- 
ваніе  26.  380;  окисленіе  марганцово- 
каліевой  солью  26,  (2)  7;  полученіе  раз- 
ными путями  29,  31»;  окисленіе  29,  50; 
строеніе  29,  62;  изъ  хлористаго  менто- 
ментила  29,  118. 

Ментенъ,  окисленіе  марганцовока- 
ліевой  солью  и  хромовой  смѣсью  24, 
(2)  118;  д.  нитрозилхлорида  26,  (2)  133; 
нитрованіе  27.  409;  изъ  праваго  мен- 
тиламина  27,  487. 

Мептііламііны,  д.  азотистой  кислоты 
25,  (2)  190;  бромамины  изъ  нихъ  26,  (2) 
133;  превращенія  ихъ  26,  (2)  132;  27, 
471;  окпсленіе  марганцовокаліевой 
солью,  получается  мснтонъ  27,  489;  за- 
мѣщенные  ментилампны  27,  521. 

Лѣвый  ментиламинъ  23,  88;  азотисто- 
кислая  соль  его  27,  475;  разложеніе  съ 
образованіемъ  ментена  27,  477  и  двухъ 
спиртовъ  27,  479. 

Правый  ментиламинъ  23,  443;  азо- 
тистокислая  соль  его  27,  483;  разложе- 
ніе,  образованіе  ментена  27,  487. 

Диэтилментпламинъ  27,  530. 

Метилментил  амины  27,  521. 

Этилментпламинъ  27,  522, 

Бромментиламинъ  27,  358;  29,  532. 

Ментилгидразинъ  27,  548;  лѣвый. 
окисленіе  28,  422;  окисленіе  въ  мен- 
танъ  29,  745. 

Этилментилгидразинъ  27,  533. 

Ментолъ  (=  ментан-3-олъ),  теплота 
сгоранія  13,  56;  этерпфикація  14,  165". 
производныя  22,  80,  (2)  2;  гпдрогени- 
зація  24,  182;  переходъ  къ  терпенамъ 
и  отъ  терпеновъ  24,  190,  196;  д.  сѣрной 
кислоты  24,  249;  производныя  24,  687; 
скорость  этерификаціи  27,  344;  эфиры, 
оптическая  деятельность  29,  (2)  122; 
скорость  кристаллизаціи  30,  1053. 

Ментоментенъ  (=  ментенъ),  нитро- 
ваніе  26,  380;  окисленіе  марганцово- 
каліевой  солью  26,  (2)  7;  полученіе  раз- 
ными путями  29,  39;  окисленіе  29,  50; 
строеніе  29,  62;  приготовленіе  изъ  хло- 
ристаго ментоментпла  29,  118. 

Ментоментилъ  хлористый,  д.  спир- 
товой щелочи  и  хинолина  29,  118. 

Ментонафтеиъ  24,  687. 

Ментонъ,    полученіе  углеводорода 


С,0Н16  24,  190;  продукты  окисленія  30, 

(2)  235. 

Нитроментонъ  27,  410;  30,  (2)  52. 

Меркаптанъ   бутиловый   5,  393; 
окисленіе  6,  249. 

Меркаптаны  сульфонафталиновыхъ 
кислотъ,  свойства  1,  222. 

Меркураллилъ  іоднстый,  реакціи 
2,  185,  219. 

Меркѵризобутилъ,  приготовленіе  1, 
232. 

Меріптшонохлорацеталшдъ  2,  292, 
314. 

Меркѵрпеевдопропилъ,  приготовле- 
ніе  1,  232. 
Меркѵрсѵкцинамндъ,  приготовленіе 

4,  6,  31. 

Меркурс укцпннмидъ,   свойства  3, 

291. 

Меркурэтилъ,  д.  на  бериллій  16,  93. 

Метакрнловая  кислота,  2-амиловый 
эфиръ,  вращеніе  30,  775. 

Металлическія  сложный  основа- 
нія,  соединенія  тіокарбамидовъ  25,  565; 
строеніе  металлическихъ  солей  тіами- 
довъ  25,  590;  взглядъ  на  природу  и 
строеніе  25,  693. 

Металл  оаюгіачныя  соединенія 
18,  3. 

Металлоиды,  система  ихъ  и  соеди- 
неній  22,  77;  взаимное  замѣщеніе  нѣ- 
которыхъ  3,  7,  220,  225,  252. 

Металлоуглеродистыя  соединенія 
18,  3. 

Металлы,  соотношеніе  между  атом- 
нымъ  вѣсомъ,  электро  и  теплопровод- 
ностью 4,  206,304;магнезіальной  группы, 
взаимное  вытѣспеніе  окисей  4, 101,  137; 
сродство  металловъ  къ  сѣрѣ  и  селену 
13,  547;  эквиваленты  рефракціи  въ  сое- 
диненіяхъ  металловъ  16, 121;  о  предѣлѣ 
вытѣсненія  металловъ  15, 56;  къ  вопросу 
о  частичномъ  вѣсѣ  металловъ  23,  5; 
взаимныя  соединения  металловъ  30, 325. 

Щелочные  металлы,  система  ихъ  20, 
181;  перекиси  щелочныхъ  металловъ 
29,  74;  металлы  третьей  группы,  отдѣ- 
леніе  другъ  отъ  друга  и  отъ  металловъ 
второй  группы  22,  79;  скорость  реакціи 
прямаго  соединенія  металловъ  съ  га- 
лоидами 23,  (2)  1;  значеніе  низшнхъ 
галоидныхъ  соединеній  металловъ  по 
теоріи  химическихъ  формъ  25, 260;  хло- 
ристые металлы,  вліяніе  на  фотохими- 
ческое разложеніе  хлорной  воды  26, 
415;  полигалоидные  металлы,  диссоціа- 
ція  въ  водномъ  растворѣ  28,  842. 

См.  также  отдѣльные  металлы. 

Металлы  углеродистые,  происхож- 
деніе  нефти  9,  36. 
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Кальцій  углеродистый,  д.  фосфора  29, 
647. 

Метамерія  минеральныхъ  ангидро- 
гидратовъ  1,  239. 

Метанъ,  'д.  окиси  серебра  20,  362; 
бромо-  и  іодопроизводныя,  реакціи 
обмѣна  съ  хлорнымъ  оловомъ  23,  253, 
257;  производныя  см.: 

Нитрометанъ. 

Метилы  бромистый,  іодистый,  хло- 
ристый. 

Метилены  іодистый,  хлористый. 
Хлороформъ,  бромоформъ,  іодоформъ. 
Нитроформъ. 

Метаолеиновая  кислота  30,  132. 

Метафосфорныя  кислоты,  изомеры 
21,  40;  30,  99. 

Метеоритъ,  изъ  Оханска  19,  550; 
новоурейскій  19,  549,  618;  20,  185,  513; 
гросслибентальскій  25,  90;  вавиловскій 
25,  132;  забродьевскій  26,  136;  изъ 
Цмѣни  28,  299;  мигейскій  28,  651. 

Метеориты  вообще,  составь  17,  152. 

Метилалленъ,  полученіе,  д.  спирто- 
вой щелочи  29,  90;  д.  металлическаго 
натрія  29,  94. 

Метилаллилгексилкарбинолъ  и  его 
окисленіе  въ  соотвѣтствующій  глпце- 
ринъ  24,  471. 

Метилаллилкарбинолъ,  приготовле- 
ніе  19,  178. 

Метилаллилтретичнобутилкарби- 
нолъ  30,  273. 

Метилами  л  шшаколинъ  7,  229. 

Метиламинъ,  присоединеніе  къ  (3-ме- 
тилглицидной  к.  16,  687. 

Метиламины,  д.  на  бромистый  ме- 
тилъ,  скорости  27,  114;  д.  на  бромистый 
аллилъ,  скорости  27,  142;  д.  на  броми- 
стый этилъ,  скорости  27,  144. 

См.  Метиламинъ. 
Диметиламинъ. 
Триметиламинъ. 

Метиланилидоацетопирогаллолъ 
25,  281. 

Метиланилидоацетопирокатехинъ 
25,  280. 

Метиланилинъ,  д.  бромистаго  аллила, 
скорости  27, 146;  кристаллическія  галои- 
доводородныя  соли  30,  257. 

Метилацетиленъ  см.  аллиленъ. 

Метилбензилкетонъ,  окйсленіе  4, 
206,  213. 

Метилбензолы,  нитрованіе  30,  880. 
Метилбромхинолоны   26,    277  и 
слѣд. 

Метилбуталлилкарбинаминъ,  д. 
хлористагб  нитрозила  30,  444. 

Метилбуталлилкарбинолъ,  гидратъ 
окиси  19,  502. 


Метилбуталлилпинаконъ  18,  258; 
19,  513. 

Метилбутилкарбииолъ  (=$  гексило- 
вый  спиртъ),  образованіе  уксуснаго 
эфира  9,  349. 

Метилтретпчнобутилкарбинолъ  см.  пи- 
наколиновый  спиртъ. 

Метилбутилкетонъ,  теплота  горѣнія 
30,  942. 

Вторичный,  окисленіе  16,  711. 
Третичный,  теплота  горѣнія  30,  943. 
Метилгексазіетиленкетонъ  29,  277. 
Метилгексаметиленъ,  приготовленіе 

28,  316;  изомеризація  отъ  дѣйствія  іоди- 
стаго  водорода  29,  378. 

Полученіе  изъ  циклическаго  кетона 

29,  277. 

Метилгексилдифенолметанъ  20, 

534;  свойства  23,  503. 

Метилгексилкарбинолъ  (=  капри- 
ловый  спиртъ),  образованіе  уксуснаго 
эфира  9,  350;  теплота  сгоранія  13,  57; 
продукты  конденсаціи  21,  (2)  128;  д. 
іодистаго  водорода  30,  (2)  235. 

Метилгексилкетонъ,  уплотненіе  съ 
феноломъ  20, 534;  теплота  горѣнія  30, 944. 

Метилгексилфенолметанъ  21,  355; 
23,  545. 

Метилглицериновая  кислота  а  16, 

535. 

Метилглицерпновая  к.  (3  16,  526; 
электролизъ  29,  338. 

Метилглицидная  кислота  а  16,  530. 

Метилглицидная  к.  ;3  16,  520;  при- 
соединеніе  метиламина  16,  687;  элек- 
тролизъ 29,  338;  термохимическія  дан- 
ный 29,  343. 

Метил гуанидииъ,  свойства  4.  142. 

Метилдиаллилкарбинолъ,  окисле- 
ніе  11,  388;  теплота  сгоранія  12,  413. 

Полученіе,  свойства  8,  42,  (2)  341;  9, 
12;  образованіе  уксуснаго  эфира  10, 383. 

Метилдибутилуксусная  кислота  11, 
206;  эфиры  ея  11,  210. 

Метилдивинилъ  изъ  бромистаго  ди- 
метилтриметилена  29,  176. 

Метилдипропилкарбинолъ,  синтезъ 
17,  524.  Углеводородъ  С8Н16  изъ  него 
19,  599. 

Метилдиэтилкарбинолъ,  свойства 
19,  44;  образованіе  уксуснаго  эфира  10, 
375. 

Метилдиэтилметанъ  4,  59,  95. 

Метилдиэтилуксусная  кислота, 
изомеръ  энантовой  8,  43,  184. 

Метилдиэтилэтилеиъ  30,  141. 

Метиленгидрокофейная  кислота 
19,  189. 

Метиленмалоновыи  эфиръ  и  его 
двумерный  полимеръ  21,  489;  22,  315. 
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—  130  — 


Метилтимолъ. 


Метиленъ  іодистый,  полученіе  3, 
126,  171;  Д.  изобутилата  натрія  19,  454; 
д.  на  малоновый  эфиръ  въ  прпсутствіи 
алкоголята  натрія  22,  32,  39;  д.  на  мало- 
новый эфпръ  22,  314,  478. 

Метиленъ  хлористый,  изслѣдованіе 
1,  93, 119;  д.  на  малоновый  эфиръ  22,  38. 

Метилизоамилкетонъ,  окисленіе  16. 
705;  19,  200. 

Метилизобѵтилкетонъ,  окисленіе 
16,  702;  19,  207. 

Метилшзоглицидная  кислота  р  23. 
334;  д.  воды  23,  454. 

Метилизопропенилкарбинолъ, три- 
метилэтиленгликоль  изъ  него  20,  32. 

Метилизопроиилацетилеиъ,  д.  бро- 
мистаго  водорода  27,  403. 

Мстилштнроинлкетонъ,  теилота  го- 
рѣнія  30,  941. 

Метилизопропилэтиленлолочная 
кислота,  синтезъ  29,  420. 

Метил изохинолонъ  26,  307. 

Метилизозйгенолглнколъ  р  29,  26; 
а  29,  29. 

Метилизоэйгсполъ,  два  гликола  при 
окисленіи  26,  (2)  8;  окпсленіе  29,  23.  • 
"  Мети  л  н  и  и  до  г  рифенилкарби  пол  ъ 
орто  26,  319;  д.  бензиловаго  спирта  26, 
321;  д.  галоидовъ  26,  322. 

Метиллтаконовая  кислота,  приго- 
товленіе,  свойства  23,  437. 

Метнлкоричная  кислота  «,  новый 
способъ  полученія  дѣйствіемъ  уксус- 
наго  ангидрида  или  хлористаго  аце- 
тила на  метилфенилэтиленмолочную 
кислоту  29,  607. 

Метилмезакоиовая  кислота,  прпго- 
товленіе,  свойства  23,  432. 

Метилментиламийы  27,  521. 

Метилнафтенкарбоновыя  кислоты 
24,  565. 

Метилнафтеповыя  кислоты 

Орто  (=о-октонафтеновая.  гексагидро- 
ортотолуиловая),  полученіе,  свойства  25, 
632,  689;  бромхлорангидридъ,  разложе- 
ніе  водою  26,  (2)  134. 

Мета  (=  л<-октонафтеновая,  гекса- 
гидрометатолупловая  кислота)  25,  638, 
689;  производный  29.  482. 

Пара  (=  п-октонафтеновая  кислота, 
гексагидропаратолуиловая)  25,  642. 

Метилнитроизохинолонъ  26,  309. 

Метилнитрохинолоны  26,  281  и 
слѣд. 

Метиловый  спиртъ,  электролизъ  нѣ- 
которыхъ  растворовъ  солей  и  кислотъ 
28,  579;  этерификація  метпловоуксус- 
ной  системы  9,  327;  для  открытія  и  от- 
дѣленія  борной  кислоты  18,  320;  при- 
сутствіе  этиловаго  7,  235. 


Эфиры: 

Азотистый  3,  250. 
Бромянтарной  кпслоты  й  30,  513. 
Бромянтарной  к.  I  30,  517. 
Уксусной  к.  9,  327. 
Фенплбромоуксусной  кислоты  30,  538. 
Фенилхлороуксусной  кислоты  30,  533. 
Хлоряблочной  к.  30,  522. 
Хлорянтарной  д,  к.  30,  504;  I  к.  30,  512. 
Метнлоксиглутаровая  кислота  11, 
388. 

Метилпентаметнленкарбоновыя 
кислоты  29,  (2)  48. 

Мети.шентаметилеиъ  (=гексагидро- 
бензолъ),  полученіе  гексагидробензола 

9,  252;  23,  20;  24,  450;  тождество  съ 
гексагидробензоломъ  26,  375;  полученіе 
изъ  Апшеронской  нефти  27,  179;  син- 
тетическій  28,  (2)  125;  сравненіе  метпл- 
пентаметпдена  и  гексагидробензола  29, 
275,  584;  дѣйствіе  рыжей  азотной  кпс- 
лоты 29,  590;  нптрованіе  по  способу 
М.  И.  Коновалова  29,  592. 

Мети.іііснтаметиленъ  бромистый, 
дѣйствіе  фенолята  натрія  30,  831. 

Метилнимелиновая  а-кислота  28, 
316. 

Метилнимелиновая  р-кислота,  синтезъ 
30,  (2-  212. 

Метил ннрпдонъ  а  26.  312. 

Метилпроішлакриловая  кислота 
22,  52. 

Мети  л  нр  о  и  и  л  ал  л  и  л  к  ар  бино  л  ъ  11, 

401;  окисленіе  11,  403;  глицеринъ  пзъ 
него  21,  289. 

Метилнропилацетиленъ,  д.  метал- 
лическаго  натрія  19,  562;  д.  хлорнова- 
тистой кислоты  26,  570. 

Метилнропилкарбинолъ,  образова- 
ніе  изъ  диэтилкарбинола  7,  302,  314; 

10,  93,  107. 
Метилпропилкетонъ,   д.   цинка  и 

монохлоруксуснаго  эфира  22,  49;  оксимъ 
и  амиламинъ  изъ  него  30,  269;  теплота 
сгоранія  30,  941. 

Метилпропплуксусная  кислота, 
синтезъ  и  свойства  10,  93,  107. 

Метилпропилуксуснокальціевая 
соль  13,  125. 

Метилпропилэтиленмолочная  кис- 
лота 11,  404;  синтезъ  изъ  метилпропил- 
кетона  22,  50. 

Метилпропилэтиленъ,  окись  14,  375. 

Метилсукцинимидъ,  полученіе, 
свойства  8,  77,  104. 

Метилсульфотимоловая  кислота* 
полученіе'і,  8,  23. 

Метилтетраметиленъ  бромистый, 
д.  фенолята  натрія  30,  830. 

Метилтимолъ,  полученіе  1,  8,  12. 


Метил  триметиленъ. 
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Метилтриметиленъ,  полученіе, свой- 
ства 26,  155;  нѣтъ  въ  бутиленѣ  Пюшо 
26,  494. 

Метилтрифениламидометанъ  16, 
435. 

Метилтрифенилкарбинолкарбоно- 
вая  кислота  15,  557. 

Метилтрифенилметанкарбоновая 
кислота  15,  547;  19,  18. 

Метилтрифенилметанъ  15,  553. 

Метилтрифениламидометанъ  16,  435. 

Метилфенилантранолъ  15,  549. 

Метилфенилантраценъ  15,  552. 

Метилфенилкетонъ,  окисленіе  1, 
238;  4,  59,  61. 

Метилфеиилнитрометанъ,  ІЪ  соеди- 
неніе  30,  956. 

Метилфенилнитроянтарная  кис- 
лота, электропроводность  23,  620. 

Метилфеиилоксиантранолъ  15,  550. 

Метилфенилэтиленмолочная  кис- 
лота, синтетическая  29,  597;  электро- 
проводность 28,  668;  д.  уксуснаго  анги- 
дрида и  хлористаго  ацетила  29,  607. 

Зіетилфенилянтарная  кислота, 
электропроводность  23,  620. 

Метилфосфористая  кислота,  хлор- 
ангидридъ  29,  217. 

Метилхинолоиъ  а  26,  288. 

Метилхлорфенетолы  изомерные  2, 
26,  81. 

Метилцитраконовая  кислота,  прп- 
готовленіе,  свойства  23,  434. 

Метилэтилаллилкарбинолъ  и  окис- 
леніе  его  въ  соотвѣтствующій  глице- 
ринъ  24,  468. 

Метилэтилацетиленъ,  д.  металли- 
ческаго  натрія  18,  319;  19,  554;  д.  хлор- 
новатистой кислоты  26,  560. 

Метилэтилкарбинолъ,  синтезъ,  д. 
цинкэтила  на  уксусный  алдегидъ  6, 250, 
308;  7,  315,  8,  37;  этерификація  9,  347. 
Растворимость  въ  водѣ  15,  275;  17,  281: 
не  распадается  при  нагрѣваніи  17,  276; 
синтезъ  пзъ  хлористаго  ацетила  и  цинк- 
этила  23,  175. 

Метил  этилкетонъ,  полученіе  2, 26, 50; 
возстановленіе  7,  235;  окисленіе  16,  708; 
ппнаконъ  изъ  него  24,  24;  теплота  го- 
рѣнія  30,  940. 

Метилэтилпинаконъ  24,  25. 

Метилэтилпропилкарбинолъ,  син- 
тезъ, свойства  19,  588. 

Метилэтилпропилэтиленгликолъ 
24,  475. 

Метилэтилпропилэтиленъ  24,  473. 

Метилэтилуксусная  кислота,  полу- 
ченіе  9,  124.  ' 

Метилэтилэтиленъ  несимметрич- 
ный, д.  хлора  20,  141. 


Метилэтилэтиленъ  симметричный,  по- 
лучете 7,  293;  д.  хлора  24,  93;  д.  хло- 
ристаго ацетила  въ  присутствіп  хлори- 
стаго цинка  26,  13. 

Окись  14,  365 

Мстил  эти  лянтарныя  кислоты  21. 

376. 

Метилъ  бромистый,  д.  на  амміакъ, 
скорости  27,  109;  д.  на  метиламины, 
скорости  27,  114;  д.  на  этиламины,  ско- 
рости 27,  147;  д.  на  амміакъ  30,  858. 

Метилъ  іодистый,  приготовленіе  5, 
186,  305;  д.  карбиламина  17,  193;  д.  на 
цинкъ  и  бутиронъ  17,  524;  д.  на  соли 
ціануровой  кислоты  18,  464;  д.  на  цинкъ 
и  диэтилкетонъ  19,  44;  д.  на  цинкъ  и 
этилпропилкетонъ  19,  587;  д.  на  произ- 
водныя  хинолина  22,  82;  д.  на  вторич- 
ный нитропропанъ  22, 380;  д.  на  амміакъ 
30,  858;  д.  на  уксусный  ангидридъ  и 
цинкнатрій  2,  26,  51. 

Метилъ  хлористый,  д.  на  амміакъ 
30,  858. 

Метильныя  группы,  вліяніе  на  ходъ 
химическихъ  процессовъ  25,  434. 

Метистицинъ  19,  522. 

Метоксилглутаровая  кислота  11, 
399. 

Метоксилдиаллилуксусная  кислота 
17,  507. 

Метоксилдиаллил уксусный  эфиръ 
17,  84. 

Метоксилкарбаллиловая  кислота, 
соли  17,  86. 

Метрическая  система  измѣренія 
температуры  6,  8. 

Метроноль  29,  611. 

Метръ  трубчатый,  сличеніе  5,  14. 

Механическій  эквивалентъ  тепла, 
способъ  опредѣленія  3,  288,  309. 

Мигея,  Херсонской  губ.,  метеоритъ, 
анализъ  28.  651. 

Микроорганизмы  въ  кислыхъ  щахъ, 
осетинскомъ  сырѣ,  армянскомъ  мазунѣ 
30  (2)  209. 

Микрохимическій  анализъ  17,  560. 

Миндальная  кислота,  эфиры  ея  и 
производныхъ,  вращеніе  30,  787. 

Минеральные  источники  Черно- 
морской губерніи  30,  (2)  202. 

Минеральный  воды,  Старорусскія 
12,  285;  Березовскія  13,  383;  Друске- 
никскія  14,  327;  Славинская  14,  354; 
15,  75;  Кавказскія  15,  609;  16,  141; 
Ессентукскія  16,  141;  Пятигорскія  16, 
145;  Столыпинскія  18,  324;  повыше- 
ніе  ими  щелочности  крови  25,  503; 
Пескупскія  10,  285,  321;  Цѣхоцинскія 
6,  208,  223;  8,  108,  119;  Нарзана  28, 
278,  404. 


Минералы. 
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Минералы,  искусственное  полученіе 
21.  346. 

ЗІіозинъ  15,  356. 

Міостроминъ  15.  357. 

Мозгъ,  нейринъ  28,  (2)  126;  лейко- 
матины  28,  (2)  126;  протагонъ  28.  (2) 
127;  холестерпнъ  8,  235. 

Молекула,  мыслп  о  строеніи  11, 182. 

Молекулярный  вѣсъ  см.  частич- 
ный вѣсъ. 

Молекулярный  перемѣщенія  12. 
(2)  21. 

Молекѵлярныя  превращенія  0, 124. 

232. 

Молекулярныя  соодиненія  3,  248. 

Молибденовая  кислота,  реактивъ 
на  винный  сппртъ  12,  357;  коллоидаль- 
ная 21,  518. 

Молоко,  составь  химическій  9,  191; 

11,  189;  нуклеинъ  его  10,  33;  11,  221, 
267;  составь  12.  374;  бѣлковыя  веще- 
ства коровьяго  м.  12,  411;  13,  97;  со- 
ставь химическій  23.  261. 

Молочная  кислота  обыкновенная, 
соли  12,  96;  изъ  ^-іодпропіоновой  12, 
99;  этерификадія  14.  66;  молочная  кис- 
лота изъ  левулозы  17,  368;  инверсія  са- 
хара въ  присутствіи  молочныхь  солей 
23.  147. 

Амидъ,  дѣйствіе  ѣдкаго  кали  1,  137; 
цинковая  соль,  д.  амміака  4.  28;  д.  брома 
8,  109,  125. 

Мясомолочная  кислота,  соли,  эфиры 

12,  17. 

Этиленмолочная  кислота,  свойства  8, 
(2)  345. 

Безводная  молочная  кислота  Пелуза 
1,  225. 

Іодмолочная  кислота,  нолученіе  5, 392. 

ІІмидомолочная  кислота  13,  180. 

Гпдракриловая  кислота  (=  этиленмо- 
лочная) 22,  100. 

Молочныя  кислоты  12,  17. 

Диизоиропилэтиленмолочная  к.  13,  39. 

Диметилизобутилэтпленмолочная  к.  28, 
293,  666. 

Диметилизопропилэтиленмолочная  к. 
28,  24,  40,  666. 

Диметилфенплэтиленмолочная  к.  28, 
159,  667. 

Диметплфурилэтиленмолочная  к.  29. 
666. 

Диметилэтиленмол очная  к.  17,  439; 

28,  665. 

Дипропилэтиленмолочная  к.  11,  408; 

13,  116;  22,  59. 
Диэтилэтиленмолочная  к.  11,  409;  13, 

116;  22,  54;  28,  669. 
Изопропилфенилмолочная  к.  28,  669; 

29,  656. 


Метилизопропилэтиленмолочная  к.  29, 

420. 

Метилпропилэтиленмолочная  к.  11, 
404:  22,  50. 

Метплфенилэтиленмолочная  к.  28,  668; 
29.  597,  607. 

Тетраметплэтиленмолочная  к.  28,  501, 
600,  664,  670. 

Трихлормолочная  к.  10,  171,  231;  7, 
97.  160:  30,  1052. 

Хлормолочная  к.  1,  238,  258;  13, 157. 

Этилфенилэтиленмолочная  к.  27,  599; 
28,  283,  668. 

Нптрофенилхлормолочная  к.  3,  288; 
4,  95. 

Монокарбодифениловая  кпслота  5, 

187,  212. 
Моноолены  9,  39. 

Морошка,  красящее  вещество  ея  12, 

356. 

Москва,  вода  источниковъ  въ  окре- 
стностяхъ  14,  328;  составь  сточныхъ 
водь  27.  313;  составь  воздуха  28,  14. 

Москва-рѣка,  составь  впадающихъ 
въ  нее  стоковъ  27,  313. 

Моча,  опредѣленіе  хлора  16,  177; 
онредѣленіе  индикана  19,  326;  патоло- 
гическое красящее  вещество  27,  428; 
ацетонъ  въ  мочѣ  діабетиковъ  7,  315;  8, 
14,  286,  (2)  345;  приборъ  для  опредѣ- 
ленія  мочевины  9,  240. 

Мочевая  кислота,  производныя  10, 
364;  11,  12. 

Мочевина,  хлористоводородная  соль 
ея  и  хинина  12,  411;  13,  32;  опредѣ- 
леніе  количества  8,  145;  15,  3;  произ- 
водныя, строеніе  3,  253;  приборъ  для 
опредѣленія  въ  мочѣ  9,  240;  д.  три- 
хлормолочной  кислоты  10,  171,  231. 

Мраморъ,  раствореніе  въ  кислотахъ, 
скорость  12,  61,  259;  13,  253,  331,. 457; 
раствореніе  въ  соляной  кислотѣ,  ско- 
рость реакціп  8,  330,  (2)  337. 

Мука,  гніеніе  п  птомаины  15,  2;  от- 
крытіе  куколя  въ  ржаной  мукѣ  по  спо- 
собу Петермана  28,  144;  открытіе  спо- 
рыньи по  способу  Зинина-Якоби  28, 824. 

Мурексидъ,  строеніе  7,  231. 

Муравьиная  кислота,  образованіе 
изъ  '  угольной  кислоты  и  при  электро- 
лизѣ  двуугленатріевой  соли  1,  33;  д.  на 
синеродъ  1,  236;  полученіе  изъпревра- 
щеннаго  сахара  5,  250,  307;  электро- 
лизъ  8,  (2)  336;  12,  415;  разложеніе  нѣ- 
которыхъ  эфировъ  17,  470;  электропро- 
водность муравьиной  кислоты  25,  626. 

Муравьиные  эфиры: 

Амиловый  третич.  25,  446. 

Этиловый,  д.  на  смѣсь  цинка  и  хлор- 
уксуснаго  эфира  30,  280;  д.  на  смѣсь 
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цинка  и  бромизомаслянаго  эфира  30, 466; 
д.  на  смѣсь  цинка  и  монобромпропіоно- 
ваго  эфира  30,  453. 

Муравьиный  амидъ  изъ  ціановой  кис- 
лоты 3,  94,  107. 

Муравышонатріевая  соль,  сплавле- 
ніе  съ  бензойной  кислотой  5,  250,  279. 

Мыло,  методика  опредѣленія  фенола 
28,  782. 

Мышцы,  составь  15,  356;  полученіе 
гликогена  25,  60. 

Мышьяковая  кислота,  д.  сѣрнистаго 
водорода  20,  1;  д.  на  изобутиленъ  и  ами- 
ленъ  21,  352. 

Мышьякъ,  опред.  въ  трупахъ  12, 284; 
въ  обояхъ  17,  539;  открытіе  въ  присут- 
ствіи  органическихъ  веществъ  27,  254. 

Мѣдный  купоросъ,  д.  на  нафтены 
и  нафтилены  26,(2)  62;  кріогидратъ  28, 
1;  электролизъ  10, 325;  водный  растворъ, 
электролизъ  9,  81;  отношеніе  къ  водѣ, 
соляной  кислотѣ  и  амміаку  20,  585;  къ 
соляной  кислотѣ  20,  657,  707. 

Мѣдь,  вліяніе  цинка  на  опредѣленіе 
въ  сплавахъ  1,  226;  опредѣленіе  въ  ла- 
туняхъ  титров  аніемъ  ціанистымъ  каліемъ 
и  сѣрнистымъ  натріемъ  3,  65, 108;  откры- 
тіе  кадмія  въ  ея  присутствіи  13,  554; 
равновѣсіе  между  соляной  кислотой  и 
водородомъ  по  отношенію  къ  мѣди  22, 80. 

Закись,  титрованіе  марганцовокаліе- 
вой  солью  30,  884. 

Окись,  д.  амміачныхъ  солей  1,  238. 


Мѣдь  азотнокислая,  д.  на  изоокто- 
нафтенъ  и  бензолъ  26,  (2)  61. 

Мѣдь  бромная,  выдѣленіе  изъ  вод- 
ныхъ  растворовъ  крѣпкой  сѣрной  кис- 
лотой 30,  (2)  216. 

Мѣдь  нитрохлористая  29,  647. 

Мѣдь  полухлористая,  д.  водорода 
21,  155. 

Мѣдь  сѣрнистая,  коллоидальный 
растворъ  21,  401. 

Мѣдь  сѣрнокислая  см.  мѣдный  ку- 
поросъ. 

Мѣдь  хлористая,  д.  на  ацетиленъ, 
окись  углерода  и  анилинъ  15,  (2)  383; 
поглощеніе  растворомъ  окиси  углерода 

20,  108;  д.  сухаго  хлористаго  водорода 

21,  155. 

Мѣдь  хлорная,  цвѣтъ  и  электропро- 
водность растворовъ  25, 151;  выдѣленіе 
изъ  водныхъ  растворовъ  крѣпкой  сѣр- 
ной  кислотой  30,  (2)  216. 

Мѣра  длины  №  9  Главной  Палаты 
Мѣръ  и  Вѣсовъ  27,  Временникъ  2, 118; 
.  образцовый  26,  Временникъ  1,  89;  27, 
I  Временникъ  2,  144;  возобновленіе  27, 
'  Временникъ  2,  157. 
I    Мѣры  торговыя,  инструкціи  для  вы- 
I  вѣрки  26,  Временникъ  1,  103. 
Мясо  петербургское  16,  189. 
Мясомол очная  кислота,  соли,  эфиры 
'  12,  17. 

Мятное  масло  русское,  изслѣдованіе 

22,  (2)  61;  23,  26,  (2)  3;  21,  179. 


Н 


Набамбребисъ,  вода  сопки  15,  179. 

Нагрѣваніе,  измѣненіе  физическихъ 
тѣлъ  24,  468. 

Надборная  кислота,  соли  30,  693, 
698. 

Надвольфрамовая  кислота,  соли  30, 
480. 

Надмолибденовая  кислота,  соли  30, 
482. 

Надсѣрная  кислота  13,  561. 
Надсѣрнокислый  аммоній  30,  408. 
Надтитановая  кислота,   соли  30, 
695,  699. 

Над-урановая  кислота  и  солиЗОДОЗ. 

Намагничиваніе,  вращеніе  плоско- 
сти поляризаціи  3,  7,  18,  260. 

Нарзанъ,  причины  пзмѣненій  въ  но- 
вомъ  колодцѣ  28,  278;  гидрохимическое 
изслѣдованіе  28,  404. 

Насосы,  цульсирующій  4,  34,  169; 
ртутный  6,  175. 

Натрій,  содержаніе  въ  Назаровскомъ 


желѣзѣ  1, 155;  отношеніе  натрія  къ  окиси 
натрія  11,  130;  приготовлеяіе  порошко- 
образная 20,  (2)  117. 

Дѣйствіе  на  хлороформъ  7,  149;  д.  на 
смѣсь  іодистаго  этила  и  метабромтолуола 
6,  289;  д.  на  окись  ртути  15,  290;  д.  на 
метилэтил ацетиленъ  и  диметилалленъ  18, 
319;  д.  на  двузамѣщенные  ацетилены: 
метилэтилацетиленъ  19,  554;  метилпро- 
пилацетиленъ  19,  562;  этилпропилаце- 
тиленъ  20,  445;  д.  на  диметилалленъ  19, 
558;  д.  на  іодистый  октонафтилъ  20,  (2) 
116;  д.  на  эпихлоргидринъ  23,  (2)  153, 
(2)  217;  24,  31;  д.  на  у-бромпропилфе- 
ниловый  эфиръ  26,  1;  д.  на  метилалленъ 
29.  94;  д.  на  третичныя  нитросоедине- 
нія  30,  (2)  234;  д.  на  хлоридъ  и  іодидъ 
гексанафтена  30,  (2)  235. 

Окись  натрія,  теплота  гидратаціи  11, 
130;  отношеніе  водорода  11,  130;  12,  (2) 
7;  д.  углекислоты  12,  (2)  7;  безводная, 
теплота  гидратаціи,  возстановленіе  во- 
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дородомъ  15, 278:  д.  углекислоты  и  окиси 
углерода  15,  292;  возстановленіе  маг- 1 
ніемъ  22,  75;  д.  на  гидроксиламинъ  25, 1 
295;  сплавленіе  съ  диэтилдифенолмета- 1 
номъ  20,  534.  См.  также  натръ  ѣдкій  и 
щелочи. 

Этилатъ,  д.  на  монохлоргидратъ  ски- 
пидара 3.  255;  д.  на  ціанъ  18,  457;  на 
бромистый  ціанъ  18. 143;  д.  на  іодпстый 
и  хлористый  метиленъ  и  малоновый 
эфиръ  22.  32,  39. 

Пропилатъ,  д.  іода  24,  299. 

Изобутилатъ,  д.  на  іодоформъ  15,  274, 
612;  19,  428;  д.  на  іодистый  метиленъ 
19,  454;  д.  на  него  іода  19.  456. 

Фенолятъ,  д.  на  дпбромгексанъ  30. 
832;  д.  на  бромистый  метилпентамети- 
ленъ  30,  831;  д.  на  бромистый  тетра- 
метиленъ  30,  830;  на  бромистый  гекса- 
метиленъ  30,  837;  на  бромистый  изобу- 
тиленъ  30,  829;  д.  на  хлористый  эти- 
леиъ  30,  607;  хлористый  гексаметиленъ 
30,  615;  бромистый  гептаметнленъ  30, 
619;  хлористый  октометиленъ  30,  621; 
хлористый  нонометпленъ  30,  625. 

Амальгама,  д.  на  хлорангидриды  жпр- 
ныхъ  кпслотъ  2,  254,  292;  д.  на  эфиры 
многоосновныхъ  кислотъ  7,  55,  149;  д. 
на  аллантоксановую  кислоту  11,  56;  д. 
на  трпхлортригидрофенозу  15,  (2)  378; 
д.  на  щавелевую  кислоту  3,  221;  д.  на 
діановую  кислоту  3,  94,  106. 

Натрій  оромистый,  пятпводный  гид- 
ратъ  25,  362. 

Натрій    вольфрамовый    есть  кол 
лоидальная  вольфрамовая  кислота  27, 
(2)  53;  29,  243. 

Натрій  двууглекислый,  электролизъ 
1,  33. 

Натрій  дитіоновый  12.  410. 

Натрій  іодистый,  пятяводиый  гид- 
ратъ  25,  362. 

Натрій  малеиновый,  д.  анилина  19, 
617. 

Натрій  муравьиный,  сплавленіе  съ 
бензойной  кислотой  5,  250,  279. 

Натрій  нлатиносинеродистый, 
свойства  18,  376;  25,  507. 

Натрій  сѣрнистокислый,  кислый, 
д.  на  іодъ  12,  410;  13,  161);  д.  на  дву- 
окись эритрена  19,  532;  д.  на  олеино- 
вую и  эруковую  кислоты  24,  477,  546. 

Натрій  сѣрноватистый,  замѣняетъ 
сѣроводородъ  въ  анализѣ  14,  354;  15, 
32;  растворы  его  18,  124. 

Натрій  сѣрнокислый,  растворы  21, 
156. 

Натрій  трихлоруксусный,  теплота 
образованія  5,  134,' 195. 
Натрій    углекислый  и  щавелевая 


кислота,  ацидпметрія  28,  432;  сода  съ 
завода  Любимова,  Сольвэй  и  К0  16, 
277;  сода  природная,  условія  образова- 
нія  28,  307,  376,  561;  д.  пятихлористаго 
фосфора  3,  7. 

Натрій  уксуснокислый,  д.  углекис- 
лоты 7,  148. 

Натрій  хлора уратъ,  д.  роданпстаго 
калія  7,  316. 

Натрій  хлористый,  гидратъ  7,  147; 
добыча  на  промыслахъ  Заііпев  Оігаисі 

0,  265;  разложеніе  азотнокаліевой  соли 
21,  (2)  128;  измѣненіе  кристаллической 
формы  24,  (2)  114;  кристаллическая 
форма  въ  связи  съ  составомъ  и  неко- 
торыми свойствами  растворовъ,  пзъ  ко- 
торыхъ  онъ  выдѣляется  28,  715:  исторія 
вопроса  28,  717;  растворы  хл.  натрія, 
выдѣленіе  изъ  чистыхъ  соли,  ея  формы, 
гидраты,  кріогидраты  28,  727;  вліяніе 
различныхъ  веществъ  на  кристалличе- 
скую форму  28,  741;  поглощеніе  воды 
30,  418;  пзъ  Славяно-Бахмутскаго  бас- 
сейна 15,  (2)  379. 

Натрій  хлорнокислый,  пересыщен- 
ные растворы  21,  258. 

Натрій  щакелеиокнслый,  установка 
титра  хамелеона  28,  621. 

Натрійацетаннлидъ,  дѣйствіе  іода 

1,  191. 

Натріймалоповый  эфиръ,  д.  на  дп- 

бромиды  состава  СпН2пВга30,  391. 

Штрійиптрометанъ,  взрывчатыя 
свойства  2(>,  610. 

Натрійнитроутанъ,  д.  хлористаго 
ацетила  14,  43;  д.  хлористаго  бензоила 
14,  41;  д.  іодюровъ  20,  579;  д.  хлор- 
ангидрпдовъ  кислотъ  14,  2;  д.  хлорокиси 
фосфора  20,  445;  строеніе  14,  40. 

Натрійформаиилидъ,  дѣйствіе  іода 
1,  191. 

Натръ  ѣдкій,  д.  на  гидроксиламинъ 
25,  295;  сплавленіе  съ  диэтилдифенол- 
метаномъ  20,  534;  отношеніе  къ  метал- 
лическому натрію  11,  130;  сплавленіе 
съ  диметплдифенолметаномъ  и  диэтилди- 
фенолметаномъ  20,  656. 

См.  также  окись  натрія  и  щелочи. 

Натяженіе  частичное  на  границѣ 
двухъ  жидкостей  11,  324. 

Нафтазе,  сходство  съ  азонафтали- 
помъ  2,  222,  266. 

Нафталинъ,  дѣйствіе  паровъ  цар- 
ской водки  3,  24,  91;  нитропроизводныя 
5,  256;  продукты  гидрогенизаціи  и  строе- 
ніе  нафталина  8,  108,  146,  (2)  355;  по- 
лученіе  изъ  изобутилбензола  8,  (2)347; 
возстановленіе  іодистымъ  водородомъ 
8,  42;  окпсленіе  хромовымъ  ангидри- 
домъ  11,  4;  строеніе  пропзводныхъ  13, 
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136;  д.  на  четырехбромистый  адетпленъ 
въ  присутствіп  хлористаго  алюминія  15, 
574;  теплота  сгоранія  28,  688. 

Амидонитронафталинъ  5,  260. 

Бромнафталинъ  11,  209. 

Гексагидронафталинъ  8,  (2)  355;  9, 
126,  182. 

Декагидронафталинъ  8,  149. 

Динитронафталинъ  4,  207;  5, 258;  окп- 
сленіе  12,  (2)  6;  13,  136;  нитрованіе  4, 
207. 

Нитронафталинъ  2,  222,  265;  3,  126; 
5,  257. 

Октогидронафталинъ  8,  (2)  335;  9, 126, 
182. 

Тринитронафталинъ  4,  207;  5,  263. 

Тетранитронафталинъ  5,  269. 

Хлорнафталинъ  8,  109,  136. 

Нафтенгликолъ  30,  174. 

Нафтеновыя  кислоты  15,  345;  19, 
(2)  156;  природныя,  низшіе  ихъ  эфиры 
25,  654;  свойства  солей  и  отлпчія  ихъ 
отъ  солей  жирныхъ  кислотъ  29,  691; 
ализариноваго  масла  кпслоты  30,  224. 

Гептанафтеновая  кислота  24,  552. 

Деканафтеновая  кислота,  полученіе 
19,  (2)  156;  производныя  27,  (2)  4. 

Метилнафтеновыя  кислоты  25,  632, 
634,  638,  642. 

Изопропилнафтеновая   кислота  27, 
(2  )  4. 

Оксиметилгептанафтеновая  кислота 
27,  (2)  5. 

Октонафтеновыя  кислоты  19,  (2)156; 
24,  565;  25,  631. 

Нононафтеновыя  кислоты  27,  (2)  4. 

Псевдопропилнафтеновая  кислота  27, 
(2)  183;  30,  51. 

Ундеканафтеновая  кислота  19,  (2)  156. 

Нафтенолы>  полученіе  30,  92;  гекса- 
нафтенолъ  30,  167;  деканафтенолъ  30, 
596. 

Нафтены,  приготовленіе  нафтеновъ: 
дѣйствіемъ  іодистаго  водорода  на  амины 
29,  281;  изъ  циклическихъ  кетоновъ  27, 
72;  29,  366.  Общія  реакціи  нафтеновъ 
19,  519;  22,  4,  118;  15,  401;  30,  340. 

Нафтены  изъ  Кавказской  нефти,  по- 
лученіе  15,  328;  окисленіе  ихъ  15,  341; 
химическій  характеръ  19,  171,  516;  н. 
и  производныя,  положеніе  въ  общей 
системѣ  органическихъ  соединены  21, 
(2)  130;  24,  141;  температуры  кипѣнія 
нафтеновъ,  отношеніе  къ  полиметиле- 
намъ  22,  275;  исторія  нафтеновъ  24, 
143;  полученіе  изъ  нефти,  свойства  24, 
149;  производныя  24,  151;  нафтилены 
24,  155;  терпены  24,  160;  псевдобен- 
золы 24,  171;  полиметилены  24,  175; 
продукты  уплотненія  24,  (2)  26;  д.  мѣд- 


наго  купороса  26,  (2)  62;  продукты  окп- 
сленія  27,  (2)  180;  синтетическіе,  общая 
характеристика  28,  318;  изслѣдованія 
въ  области  нафтеновъ:  полученіе  изъ 
природныхъ  продуктовъ  30,  59;  пере- 
гонка бензиновъ  для  полученія  нафте- 
новъ 30,  70;  удѣльные  вѣса  и  темпера- 
туры кипѣнія  фракцій  30,  72;  произ- 
водныя нафтеновъ,  полученіе  30,  83; 
хлорюры  30,  84;  іодюры  30,  85;  д.  брома 
и  бромистаго  алюминія  30,  86;  нитро- 
ваніе  30,  88;  амины  нафтеновъ  30,  91; 
нафтенолы  30,  92;  нафтилены,  получе- 
ніе  30,  96;  полученіе  пропзводныхъ 
нафтеновъ  30,  97:  нафтенъ  и  производ- 
ныя 30,  151;  дѣйствіе  бромюровъ  и  бро- 
мистаго алюминія  12,  (2)  4;  коэффи- 
ціенты  тренія  нефтяныхъ  углеводоро- 
довъ  14,  199;  теплота  сгоранія  14,  230; 
дѣйствіе  азотной  и  азотистой  кислотъ 
23,  (2)  153;  попытка  синтеза  изъ  цикли- 
ческихъ кетоновъ  27,  72;  синтетическіе 
30,  (2)  206. 

См.  также: 

Гексанафтенъ. 

Гептанафтенъ. 

Деканафтенъ. 

Дигексанафтенилъ. 

Диметилэтилнафтенъ. 

Диоктонафтилъ. 

Изооктонафтенъ. 

Нононафтенъ. 

Октонафтенъ. 

Ундеканафтенъ. 

Додеканафтенъ. 

Тетрадеканафтенъ. 

Нафтиламинъ,  р,  д.  окиси  свинца 
17,  43. 

Нафтиленъ  (—  гексанафтиленъ)  30, 
59,  172;  хлористый  30,  173;  бромистый 
30,  174. 

Нафтилены  въ  общей  системѣ  орга- 
ническихъ соединеній  24,  155;  псевдо- 
нафтилены  24,  159;  д.  мѣднаго  купо- 
роса 26,  (2)  62;  полученіе  30,  96;  нафти- 
лены С10Н18  30,  594. 

См.  также: 

Гексанафтиленъ. 

Гептанафтиленъ. 

Октонафтиленъ. 

Изооктонафтиленъ. 

Нононафтилены. 

Деканафтилены. 

Нафтоакридонхинонъ  26,  491. 

Нафтолъ,  а,  уплотненіе  съ  ацето- 
номъ  20,  657;  уплотненіе  съ  хлораль- 
гидратомъ  23,  217;  съ  нафтол омъ  (3  23, 
220;образованіе  уксуснаго  эфира  10, 388. 

Р,  окисленіе  хлорнымъ  жедѣзомъ  6, 
10,  94,  183. 
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Нафтолы  изомерные  1,  36,  122;  д. 
солей  окиси  желѣза  5,  384,  410;  6.  10, 
94,  183;  скорость  этерифпкадіи  27,  345. 

См.  также: 

Дпимидонафтолъ. 

Дпнафтолы. 

Диоктонафтолъ. 

Бензоплнафтолъ. 

Нафтофеносафранинъ  29,  562. 

Нафтохинонъ,  д.  брома  13,  516;  н. 
и  его  производныя  16,  414. 

Дибромнафтохинонъ  13.  516;  анплпды 
его  16,  420. 

Нашатырь,  двойныя  соли  съ  хлорп- 
стымъ  родіемъ  24,  335.  526;  диссоціа- 
ція  13,  233. 

Небесііыя  тѣла,  химическій  составъ 
17,  147. 

Нева,  аналпзъ  воды  12, 179;  вода  въ 
сентябрѣ  1883  г.  15,  508;  въ  октябрѣ 
1883  г.  15,  572;  вода  15,  604;  бактеріи 

15,  605;  анализъ  воды  ноябрь  и  декабрь 
1883  г.  16,  90;  бактеріологпческое  изслѣд. 

16,  180;  хлоръ  и  сѣрная  кислота  въ  ней 
16,  463;  вода  1883—1884  гг.  17, 42;  бак- 
теріи  17,  539;  18,  123. 

Нсврішъ,  изъ  бѣлковыхъ  веществъ 
16,  183;  изъ  мозга  28,  (2)  126. 
Некрологи: 

Алексѣева,  П.  П.  24,  205. 
Богдановской,  В.  Е.  29,  147. 
Бородина,  А.  П.  20,  366. 
Бутлерова,  А.  М.  19,  1  и  слѣд. 
Васильева,  М.  Ѳ.  23,  519. 
Вильма,  Ѳ.  В.  25,  680. 
Вредена,  Ф.  Р.  11,  XII. 
Вроблевскаго,  А.  Э.  24,  51. 
Вышнеградскаго,  А.  Н.  13.  360. 
Гофмана,  А.  В.  24,  31(.>. 
Григорьева,  П.  А.  24,  43. 
Дамскаго,  А.  В.  23,  517. 
Жданова,  И.  В.  14,  XXI. 
Зинина,  Н.  Н.  12,  215. 
Илимова,  И.  П.  23,  518. 
Ильенкова,  П.  А.  10,  19. 
Кекуле,  А.  28,  703. 
Кирпичева,  М.  Л.  7,  145. 
Копна,  Г.  24,  (2)  68. 
Котикова,  М.  А.  24,  127. 
Краевича,  К.  Д.  24,  51. 
Крюсса,  Г.  27,  63. 
Лачинова,  П.  А.  24,  567. 
Ломана,  А.  И.  16,  85. 
Лѣтняго,  А.  А.  16,  ХХІТ. 
Маріуцы,  Н.  Н.  29,  1. 
Мейера,  Л.  27,  197. 
Павлинова,  А.  И.  25,  680. 
Панпушко,  С.  В.  24,  40. 
Пастера,  Л.  27,  436,  (2)  184. 
Поршнева,  Г.  И.  27,  440. 


Редзко,  В.  Н.  26,  387. 
Рихтера,  В.  Ю.  23,  519. 
Риццы,  Б.  Ф.  19,  316. 
Соколова,  Н.  Н.  10,  8. 
Тиндаля,  Д.  25,  681. 
Федотова,  Л.  Г.  26,  386. 
Фреми  26,  57. 
Фрнщпе  4,  52. 
Шене,  Э.  Б.  28,  835. 
Щербачева,  А.  А.  29,  350. 
Эльтекова,  А.  П.  26,  385. 
Энгельгардта,  А.  Н.  25,  43. 
Ѳомпной-Жуковской,  Е.  А.  26,  386, 
432. 

Нефтеобразователыіые  процессы 
29,  151. 
Нефть. 

Американская:  отличіе  отъ  Кавказ- 
ской 12,  185;  углеводороды,  д.  броми- 
стаго  алюминія  и  бромистаго  водорода 
13,  149;  пенсильванская  15,  7,  28;  пе- 
регонка ам.  н.  16,  455;  петроценъ  изъ 
нея  8,  (2)  345;  отличіе  углеводородовъ 
ея  отъ  углеводородовъ  бакинской  нефти 
9,  241;  15,  28. 

Нефть  кавказская:  отлпчіе  отъ  аме- 
риканской 12,  185;  дѣйствіе  азотной 
кислоты  12,  307,  308;  составъ  воды, 
сопровождающей  нефть  14,  300;  коксъ 
изъ  нея  14,  323;  изслѣдованіе  кавказ- 
ской нефти:  исторія  ея  15,  5;  сравне- 
ніе  съ  пенсильванской  нефтью  15,  7; 
ганноверской  15, 10;  галиційской  15, 11; 
индійской  15,  11;  бакинская  нефть  15, 
15;  нефть  царскихъ  колодцевъ  15,  24; 
отличіе  отъ  американской  нефти  15, 28; 
исторія  пзслѣдованія  кавказской  нефтп 
15,  237;  физическія  свойства:  коэффи- 
циента расширенія  15,  242;  поляриза- 
дія  15,  246;  растворимость  15,  246;  хи- 
мическія  свойства:  составъ  15,  252;  со- 
держаніе  кислорода  15,  256;  дѣйствіе 
сѣрной  кислоты  15,  259;  температуры 
кипѣнія  погоновъ  кавказской  нефти  15, 
307;  ароматическіе  углеводороды  нефти 
15,  311;  нафтены  нефти  15, 328;  нефтя- 
ныя  кислоты  15,  345;  составъ  кавказ- 
ской нефти  15,  367;  летучія  фракціи, 
дѣйствіе  брома  и  бромистаго  алюминія 
15,  401;  ароматическіе  углеводороды 
кавказской  нефти  17,  285;  бензолъ  въ 
ней  17,  451;  гептанафтенъ  ея  17,  (2) 
37;  бензолъ  Рагозина  изъ  кавказской 
нефти  18,  175;  изслѣдованіе  фракцій, 
кипящихъ  при  150°— 151°  18,  (2)  87; 
изооктонафтенъ  кавказской  нефти  18, 
(2)    256;    хлорированіе  углеводорода 
С8Н10  кавказской  нефти  19,  332;  наф- 
тены кавказской  нефти  19,  171,  516; 
низпііе  углеводороды  ея  22,  23;  гепта- 
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нафтенъ  ея  23,  40;  полученіе  изъ  кав- 
казской нефти  бензола  и  гомологовъ 

25,  (2)  38;  полученіе  свѣтильнаго  газа 

26,  149;  методы  изслѣдованія  нефти  27, 
496;  опредѣленіе  параффина  по  способу 
Энглера  и  Залозедкаго  28,  647;  проис- 
хожденіе  въ  природѣ,  опыты  Клоэза 
28,  893;  нефтеобразовательные  про- 
цессы: классификация  нефтей  29,  152; 
дербентская  29,  155;  аралокаспійскій  и 
крымскокавказскій  нефтеносные  бас- 
сейны 29,  155;  воззрѣнія  на  происхож- 
деніе  нефти  29,  157;  разложеніе  кар- 
бидовъ  29,  163;  нефтяныя  воды  различ- 
ныхъ  мѣсторожденій  29,  167;  открытіе 
циклическихъ  углеводородовъ  въ  нефти 
30,  192;  гипотеза  Д.  И.  Менделѣева  о 
пропсхожденіи  нефти  изъ  углеродистыхъ 
металловъ  9,  36;  теплопроизводительная 
способность  нефти  9,  241,  290. 

Нефть  апшеронская,  однородность 
состава  30,  79;  распространеніе  на 
Апшеронѣ  12,  196. 

Нефть  бакинская,  отличіе  углеводо- 
родовъ ея  и  пенсильванской  нефти  9, 
241;  12,  185;  составь  ея  12,  185;  свой- 
ства углеводородовъ  СПН2П  бакинской 
нефти  13,  54;  д.  хлористаго  алюминія  и 
брома  и  бромистаго  алюмпнія  на  угле- 
водороды бакинской  п  американской 
нефти  13,  149;  изслѣдованіе  состава  13, 
179;  перегонка,  изслѣдованіе  погоновъ 
13,  454;  изслѣдованіе  фракдій  180°— 280° 

13,  560;  изслѣдованіе  бакинской  нефти 

14,  36;  тождество  легкихъ  погоновъ  раз- 
личныхъ  бакинскихъ  нефтей  14,  54;  тем- 
пературы кипѣнія  и  удѣльные  вѣса  по- 
гоновъ 14,  54;  безопасное  освѣтитель- 
ное  масло  изъ  бакинской  нефти  15, 
ХХШ;  пентанъ  изъ  бакинской  нефти 

15,  3;  изслѣдованіе  бакинской  нефти  15, 
15;  теплоемкость  и  теплота  испаренія 
продуктовъ  перегонки  нефти  15,  106; 
дѣйствіе  хлора  на  фракдію  135°— 140° 

15,  129;  разгонка  и  легкіе  погоны  ба- 
кинской нефти  15,  189;  изслѣдованіе 
частей  бакинской  нефти  выше  135°  15, 
273;  сырой  антраденъ  изъ  бакинской 
нефти  19,  332;  изслѣдованіе  гудрона 
25,  48;  деканафтены  бакинской  нефти 
25,  382,  385;  изслѣдованіе  нѣкоторыхъ 
составныхъ  частей  по  удѣльному  вѣсу 
29,  (2)  228;  полученіе  нафтеновъ  изъ 
бакинской  нефти  30,  59;  азотистыя  сое- 
диненія  ея  30.  873. 

Нефть  биби-эйбатская,  изслѣдованіе 

16,  (2)  294. 

Нефть  грозненская,  сѣрнистыя  соеди- 
ненія  29,  415;  составь  низшихъ  фрак- 
дій  и  углистаго  вещества  30,  (2)  199. 


Нефть  дербентская,  29,  155. 

Нефть  крымская,  мѣсторожденія  27, 
276;  ченгелекская  и  вода,  сопровождаю- 
щая ее  27,  279. 

Нефть  царскихъ  колодгьевъ  13,  328; 
15,  24. 

Нефть  челскенская  27,  595. 

Нефтяная  вода,  14,  300;  29,  167; 
(крымской  нефти)  27,  279. 

Нефтяной  доготь,  полученіе,  изслѣ- 
дованіе  9,  78,  269;  изъ  нефтяныхъ 
остатковъ  10,  237;  реакдія  его  углево- 
дородовъ съ  сулемой  15,  570. 

Нефтяные  остатки,  деготь  ихъ  нихъ 
10,  237;  теплота  горѣнія  22,  83. 

Нефтяные  углеводороды  спнтети- 
ческіе,  свойства  30,  (2)  306.  См.  также 
полиметилены  и  нафтены. 

Нефтяныя  кислоты  15,  345.  См. 
также  нафтеновыя  кислоты. 

Неэлектролиты  и  электролиты,  де- 
прессіи  въ  смѣшанныхъ  растізорителяхъ 
27,  49,  129. 

Нивелироваиіе  барометрическое  5, 
296. 

Нижній-Новгородъ,  изслѣдованіе 
воды  источниковъ,  питающихъ  водопро- 
водъ  11,  243. 

Никкель,  отдѣленіе  отъ  металловъ 
3-й  группы  17,  560;  отношеніе  солей 
къ  тіоуглекислому  калію  18,  30;  моле- 
кулярный, д.  окиси  углерода  18,  479; 
этилендіаминовыя  соединенія  30,  872; 
отдѣленіе  отъ  цинка  10,  285,  400. 

Никкель  бромистый,  гидраты  29, 
327. 

Никотинъ  13,  376. 
Нильскій  голубой,  строеніе  30,  125. 
Нитранилины,  приготовленіе  11,375. 
Пара,  продукты  сочетанія  събензой- 
нымъ  и  нитробензойнымъ  алдегидами 

2.  254. 

Нитрацеттолуиды  2,  60,  146;  1.2.3, 
свойства  3,  135. 

Нитрилы  и  ціанистыя  соединенія 
27,  385. 

Нитроазобензойиая  кислота  19, 
698;  20,  18. 

Нитроазобензолъ,  возстановленіе 
сѣрнистымъ  аммоніемъ  4,  209. 

Нитроазоксибензолъ,  возстановле- 
ніе  1,  11,  98. 

Нитробензилъ,  возстановленіе  5,385. 

Нитробензоиланилидъ,  полученіе 

3,  213. 

Нитробензоилнитроанилидъ,  полу- 
чете 3,  215. 

Нитробензойная  кислота,  получе- 
ніе  1,  36;  2,  223;  этерификація  14,  118; 
мета,  электролизъ  24,  693. 
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Мета,  полученіе  3.  288;  свойства,  соли 
4,  89. 

Нитробензойныя  кпслоты,  теплоты 
нейтрализаціи  21,  482. 

Нитробензопныи  алдегидъ,  про- 
дукты сочетанія  съ  анплиномъ  и  пара- 
нитранплиномъ  2,  254;  паран.  алдегпдъ, 
дѣйствіе  на  азобензолъ  23,  64;  орто- 
нптробензойный  алдегидъ,  дѣйствіе  на 
азобензолъ  23,  77. 

Нитробензолъ,  д.  треххлористой 
сурьмы  и  эфира  7,  282;  возстановленіе 
ѣдкимъ  калп  въ  кппящемъ  спиртовомъ 
растворѣ  в,  114. 

Нитробромдш  ндроксихинолннь 
26.  299;  д.  сппртовъ  26,  301;  эфиры  26. 
302. 

Нитробромметидхинолонъ  26,  283. 

Нитромбромтолуолы,  2  изомера  изъ 
ортобромтолуола'  2,  59,  85;  полученіе 
ихъ  2,  86,  87;  переходъ  отъ  производ- 
ныхъ  толуола  къ  фталевымъ  кислотамъ 
4, 155:  нитробромтолуолъ  1.3.4,  свойства 
2,  60;  3,  131;  нитробромтолуолъ  1.2.4, 
свойства  2,  60;  3,  134. 

Нитроѵ-бромъ  л-хиноляяъ,  Іодме- 
тилъный,  д.  щелочи  26, 283;  пара  іодме- 
тильный,  д.  щелочи  26,  284. 

Нитрованіс,  бромбензола  1,  54;  аце- 
тохлоргидрозы  5,  86,  130;  гпдрокорич- 
ной  кислоты  3,  288;  динитрона(|)талина 

4,  207;  бензола  4,  255;  эфира  глюкозы 

5,  86,  132;  хлорадетанилида  8,  144; 
дезоксибензоина  10,  324;  симм.  дихлор- 
анилина  10,  325;  азобензойной  кислоты 
и  ея  серебряной  соли  19,  698;  глице- 
рина изъ  диметплаллилкарбинола  21, 
380;  глюкозъ  19,  382;  молочнаго  сахара 
13,  516;  нононафтена  20,  (2)  118;  22, 
13;  25,  390;  азотолуола  орто  21,  450; 
нефтяныхъ  углеводородовъ  23,  (2)  217; 
предѣльныхъ  углеводородовъ  23,(2)  217; 

24,  (2)  113;  25,  472;  30,  877,  (2)  188; 
диизобутила  26,  (2)  131;  нитродиизобу- 
тила  27,  (2)  2;  ароматическихъ,  нитро- 
ваніе  жирнаго  радикала  24,  (2)  27; 
аром,  углев.  25,  509:  толуола  25,  512; 
этилбензола  25,  513;  бензола— не  нит- 
руется кислотой  уд.  в.  1,075  25,  512; 
пропилбензола  25,  530;  псевдокумола 

25,  541;  изопропилбензола  26,  68;  ци- 
мола  26,  76;  дифенплметана  26,  77; 
сводка  работъ  М.  И.  Коновалова  по 
нитрованію  26,  85;  бензола  и  октонаф- 
тена  азотномѣдной  солью  26,  (2)  61; 
этилбензоловъ  27, 421;  28,  (2)  1;  боковой 
цѣпи  толуола  27,  (2)  54;  мезитилена  28, 
(2)  3;  ксилоловъ  29,  (2)  168;  метилбен- 
золовъ  30,  880;  непредѣльныхъ  углево- 
дородовъ 26,  380;  ментана  26, 380;  окти- 


лена  26,  381;  триметилэтилена  26,  382; 
гексанафтена  27,  (2)  72;  гекСагидробен- 
зола  29,  590,  592;  нафтеновъ  30,  88; 
деканафтена  30,  598;  высшихъ  гомоло- 
говъ  пиридина  слабой  азотной  кислотой 
26,  (2)  16;  ментона  27,  409;  въ  откры- 
тыхъ  сосудахъ  27,  (2)  182;  диизоамила 
28,  (2)  125;  нитросоедпненій  28,  (2)  127; 
предѣльныхъ  углеводородовъ  въ  запаян- 
ныхъ  трубкахъ  п  открытыхъ  сосудахъ 
30.  880. 

Нитрогокеанъ  25.  476;  д.  брома  25. 
477;  возстановленіе  25,  478. 

Ннтрогептшгь  25.  481;  реакціп  25. 
483;  возстановленіе  25,  484;  кетонъ  изъ 
вторичнаго  25,  487. 

Нитрогидрокорпчная  кислота, 
пара,  свойства,  соли  4,  87. 

Нитрогруппа,  правильность  замѣ- 
щенія  бензольнаго  водорода  18,  132. 

Нитродезоксибонзоішъ  11,  99. 

Нитродибензилъ  30,  (2)  188. 

НятродиизоамилЪ)  изоформа  90,956. 

Нитродиизобутжлъ  24,  (2)  113;  нит- 
рованіе  27,  (2)  2. 

Нитродмнзопропнлъ  25,  498;  воз 
становленіе  25,  499. 

Нжтродипролиланнлинъ,  пара  29. 
701. 

Нитродихлоранилины  11,  330. 
Нжтродихлорбѳнзойная  кислота, 

необразованіе  при  нптрованіи  двухлор 
бензойной  кислоты  1,  159. 

Нитроднх.іорбснзолъ  симметрич- 
ный, д.  сѣрнистаго  аммонія  10,  171. 

Нитродихлортолуолъ  съ  т.  к.  274°, 
свойства  2,  59,  84. 

Нитрозаты  этиленовыхъ  углеводо- 
родовъ 30,  856. 

Нитрозилъ  хлористый,  дѣйствіе  на 
амины  жирнаго  ряда  первичные  30, 
431;  вторичные  30,  449;  на  двупервич- 
ные  диамины  30,  606;  на  этиленовые 
углеводороды  30,  855;  на  аллиламивъ 
30,  443. 

Нитрозоампрпнъ,  полученіе,  свой- 
ства 7,  282,  285. 

Нитрозофснолъ  29,  637;  паранитро- 
зофенолъ  свободный  29,  742. 

Нитроизобутилгликолъ,  д.  пятибро- 
мнстаго  фосфора  30,  (2)  18. 

Ннтрозозтилментиламинъ  27,  528; 
д.  хлористаго  водорода  27,  529. 

Нитроизовалеріановая  кислота, 
нптрованіе  по  способу  М.  И.  Конова- 
лова 25,  (2)  102. 

Нитроизомасляная  кислота,  этило- 
вый эфиръ  20,  235. 

Нитроіодбензолъ  пара  4,  145. 

Нитроіодтолуидинъ  мета  пара  2, 60. 


Нитроіодтолуолы. 


—  139  - 


Нитрофенилхлормолочн.  к. 


Нитроіодтолуолы,  1.2.3  св.  3,  136; 
1.2.4  св.  2,  60;  3,  134;  1.3.4  св.  2,  60; 
производныя  3,  129. 

Нитрокоричиыя  кислоты,  получе- 
ние, свойства,  д.  хлорноватистой  кис- 
лоты 3,  288. 

Мета,  полученіе,  свойства,  образова- 
ніе  индола  4,  102. 

Пара,  полученіе  изъ  дпнитробензой- 
ной  к.,  свойства,  соли  4,  83,  142. 

Нитроксидифенилъ  5,  10,  58. 

Нитроксилилиитрозіетанъ,  изо- 
форма  30,  956. 

Нитроксилолъ,  твердый,  окисленіе 
и  возстановленіе  12,  (2)  11;  симм.,  оки- 
сленіе  14,  240;  новый  9,  294. 

Нитрокуминовая  кислота,  д.  свѣта 
17,  112;  теплота  нейтрализаціи  21,  488. 

Нитрокумолъ,  возстановленіе  17,  43. 

Нитроманнитъ  11,  134;  приготовле- 
ніе  11,  136;  взрываемость  11,  140;  дав- 
леніе  п  работа  при  взрывѣ  22,  152. 

Нитромезитиленъ  17,  (2)  182;  теп- 
лота горѣнія  28,  691. 

Нитроментонъ  27,  410;  продукты 
возстановленія  30,  (2)  52. 

Нитрометанъ,  каліевая  и  натріевая 
соли,  взрывчатыя  свойства  26,  610. 

Нитрометилтолухинолонъ  26,  283. 

Нитронафталидинъ  3,  126. 

Нитронафталины  и  производныя  2, 
222,  265;  3,  126;  5,  257. 

Нитронафтенъ  30,  162. 

Нитронононафтены  25,  400;  возста- 
новленіе  25, 401;  раздѣленіе  нитрононо- 
нафтеновъ  25,  404;  дѣйствіе  брома  25, 
408;  возстановленіе  вторичнаго  яитро- 
нононафтена  25,  409;  третичный  нитро- 
нононафтенъ,  свойства  его  и  возстанов- 
леніе  25,  411;  нейтральные  продукты 
возстановленія  нптронононафтеновъ  25, 
418;  строеніе  нитронононафтеновъ  25, 
422;  изоформа  30,  956. 

Нитрооктаиъ  25,  492;  возстановле- 
ніе  25,  493;  строеніе  25,  496. 

Нитрооктонафтены  27,  (2)  3. 

Нитропропанъ,  д.  щелочи  15,  90; 
вторичный,  д.  іодистаго  метила  и  хло- 
роформа 22,  380. 

Нитропропіоновая  кислота,  этило- 
вый эфиръ  22,  363. 

Нитропсевдокумолъ  см.  ксилил- 
нитрометанъ. 

Нитросоединенія,  сравненіе  съ  азо- 
тистыми эфирами  2,  292;  3,  11;  изслѣ- 
дованія  нитросоединеній  2,  9,  27,  60, 
92,  109;  дѣйствіе  ціанистаго  калія  3,  24, 
127;  отношеніе  къ  сѣроводороду  11,  368; 
методы  выдѣленія  нптросоединеній  24, 
(2)  202;  къ  вопросу  о  строеніи  ихъ  25. 


75;  Къ  вопросу  о  причинѣ  совмѣстнаго 
образованія  нитросоединеній  и  азоти- 
стыхъ  эфировъ  27,  591. 

Нитросоединенія  жирнаго  ряда,строе- 
ніе  14,  226;  15,  90,  609,  (2)  380;  16, 
135;  18, 385;  дѣйствіе  цинкэтила  20, 125; 
нптросоединенія  предѣльныхъ  углево- 
дородовъ,  дѣйствіе  щелочей  20,  498; 
первпчныя  п  вторичныя,  дѣйствіе  цинк- 
этила  21,  43;  полученіе  вторпчныхъ  и 
третичныхъ  нитросоединеній  изъ  галои- 
допропзводныхъ  нитрометана  и  нитро- 
этана  21,  47;  полученіе  нитросоедине- 
ній  жирнаго  ряда  вообще  22,  79;  тре- 
тичныя  нитросоединенія  23,  84;  24, 123; 
электролизъ  щелочныхъ  солей  нитро- 
соединеній  жирнаго  ряда  26,  608;  чув- 
ствительная реакдія  на  первичныя  и 
вторичныя  нитросоединенія  26,  (2)  64; 
27,  453;  строеніе  солей  нитросоедине- 
ній  26,  (2)  135;  дѣйствіе  бромистаго 
алюминія  на  нитросоединенія  жирнаго 
ряда  27,  325;  свѣтопреломленіе  пхъ  27, 
418;  нитрованіе  нитросоединеній  28,  (2) 
127;  дѣйствіе  кислотъ  на  щелочныя  соли 
нитросоединеній  жирнаго  типа  26,  (2) 
46;  возстановленіе  нитросоединеній  въ 
оксимы  и  кетоны  или  алдегиды  30,  960; 
третичныя  нитросоединенія,  дѣйствіе 
металлическаго  натрія  30,  (2)  34. 

Нитросоединенія  нафтеновъ,  ихъ  свѣ- 
топреломленіе  27,  419. 

См.  также  отдѣльныя:  нитро-,динитро-, 
тринитро-,  тетранитро-  и  галоидонитро- 
соединенія  и  соли  ихъ   и  нитрованіе. 

Нитростиролъ— отношеніе  къ  воз- 
становляющимъ  средствамъ  5,  353,  400. 

Нитросульфотолуоловая  кислота, 
изъ  сульфотолуоловой  1,  3,  4,  35,  77, 
80;  изъ  нитротолуола  2,  167. 

Нитротолуидины,  изъ  нитрометацет- 
толуидина  2,  186;  орто  1,  216;  р  2, 140; 
1.2.3  и  1.3.?,  свойства  3,  135,  137. 

Нитротолуиловыя  кислоты  изъ  па- 
ранитроксилбла  1,  7;  при  нитрованіи 
фенилуксусной  кислоты  4,  102,  168. 

Нитротолуолы  изомерные  1, 33, 154; 
2.  10,  59,  131. 

Мета  2,  138. 

Орто  2,  10,  146. 

Пара  2,  134. 

Нитротолухинолинъ  пара,  а  іодме- 
тильный  26,' 282. 

Нитротрихлоранилинъ  11,  341. 

Нитротрихлоробензойная  кислота, 
1,  167. 

Нитрофенилхлормолочная  кислота 

изъ  нитрокоричной  3,  288;  паранптро- 
фенилхлормолочная  кислота  есть  тиро- 
зинъ  4,  95. 


Нитрофено.ш. 


—  140  —     Общество  химическое. 


Нитрофенолы,  теплота  нейтрализа- 
ціи  21,  478. 

Изомерные,  полученіе  5,  394;  10,  352; 
окисленіе  марганцовокаліевой  солью  6. 
176,  193;  д.  пятихлористаго  фосфора  2, 
115;  фосфорнокислые  2,  27,  116. 

Нптрофталевая  кислота,  изомеръ 
обыкновенной  9,  122;  строеніе  нптро- 
фталевыхъ  кислотъ  10,  172,  192. 

Нитрохино.іпнъ,  а  іодметпльный,  д. 
щелочи  26,  279;  а  іодэтпльный  26,  282. 

Нитрохлораннлины  11,  325;  пара 
7,  11. 

Нитрохлорбензолы  см.  хлорнитро- 
бензолы. 
Нитрохлористая  зіѣдь  29,  647. 
Нитрохлористоводородная  кислота 

29,  647. 

Нитрохлорю.іуолы,  два  пзъ  пара- 
хлортолуола  1,  215,  250;  3,  128. 

Нитрох.юрфенолъ  пзъ  парахлорфе- 
нола  7,  13. 

Нитроцимолъ  19,  118. 

Нитроэтанъ,  д.  щелочи  15,  90;  18, 
274;  полученіе  дѣйствіемъ  азотистока- 
ліевой  соли  на  каліевую  соль  хлоро- 
пропіоновой  кислоты  18,  319;  строеніе 
нитроэтана,  дѣйствіе  цинкэтила  18,  426; 

19,  109;  дѣйствіе  основаній  19,  384. 
Натріевое  производное  (натрійнитро- 

этанъ),  дѣйствіе  хлорангидридовъ  кис- 
лотъ 14,  2;  строеніе  14,  40;  дѣйствіе 
хлористаго  ацетила  14.  43;  дѣйствіе 
хлористаго  бензоила  14,  41;  дѣйствіе 
хлорокиси  фосфора  20,  445;  дѣйствіе 
іодгидриновъ  20,  579. 

Нитроэтилбенволы,  два  Ёзомера  при 
нптрованіп  этилбензола  1,  225;  2,  268. 

Ніобовые  минералы,  германій  въ 
нихъ  24,  130. 

Новые-Уреи,  метеорита  19,  549,618; 

20,  185. 

Номенклатура  химическая,  нариж- 
скій  конгрессъ  1889  года  22,  82;  комис- 
сіи  для  пересмотра  22,  480;  положенія 


парижской  комиссіи  химической  номен- 
клатуры 23.  656  и  прпложеніе  къ  тому  23; 
на  болгарскомъ  языкѣ  23,  656;  постанов - 
ленія  международной  комиссіи  24,  542  и 
приложеніе  къ  тому  24;  органическихъ 
кислотъ  25,  10:  вопросъ  въ  1869  году  1, 
240;  псторическіе  матеріалы  2,  187, 205, 
289;  номенклатура  русская  3,  65. 

Нономстилендиашінъ  29, 410;  д.  хло- 
ристаго нитрозила  30,  625. 

Нонометплеіідвуфенилыіыіі  эфиръ 
30,  626. 

Нонометилендимочевина  29,  414. 

Нононафтенаминъ,  д.  азотистой  кис- 
лоты 25,  (2)  191. 

Нононафтеновыя  кислоты  27,  (2)  4. 

Нононафтенъ  15,  331;  16,  (2)  296; 
свойства,  отношеніе  къ  гексагидропсев- 
докумолу  19,  255;  реакдіи  19,  (2)  157; 
теплота  горѣнія  изомерныхъ  нононаф- 
теновъ  20,  645;  дѣйствіе  азотной  кис- 
лоты 20,  (2)  118;  выдѣленіе  изъ  нефти 
22,  4;  дѣйствіе  сѣрной  кислоты  22,  8; 
дѣйствіе  сѣры,  брома  22,  10;  дѣйствіе 
хлора  и  азотной  кислоты  22,  13;  аминъ 
нононафтена  22, 19;  дѣйствіе  окислите- 
лей 22,  20;  гидрогенизація  22,  21;  мо- 
нохлориды 22,  118;  іодюры  22,  122; 
уксусный  эфиръ  спирта  22,  123;  свой- 
ства спирта  22,  126;  простой  его  эфиръ 
22,  130;  окпсленіе  спирта  22,  141;  ди- 
хлоридъ  п  производный  23, 446;  нитро- 
соединенія  23,  (2)  154;  нитрованіе  25, 
390;  нптронононафтены  25,  400  и  слѣд.; 
изоформа  30,  956. 

Синтетическій  нононафтенъ  есть  гек- 
сагидропсевдокумолъ  19,  255. 

Трпметилгексаметпленъ  (1.2.5)  27,601; 
28,  316. 

Нононафтилены  16,  296;  22,  131; 
дѣйствіе  брома  22,  133;  дѣйствіе  сѣрной 
кислоты  22, 134;  гидрогенизадія  22, 135; 
окисленіе  22,  137. 

Нуклеинъ  молока  10,  33;  11,  221, 
267. 


О 


Обзоры  по  технической  и  технологиче- 
ской химіи:  за  1872  годъ  6  (2),  32, 71,  350, 
376;  за  1873  годъ  7  (2),  67, 130, 174,  340; 
за  1874  годъ  8  (2),  41,  204,  321;  за  1875 
годъ  9  (2),  56,  100;  за  1876  годъ  10  (2), 
180,  214,  260;  за  1877  годъ  11  (2),  84, 
136,  180;  за  1878  годъ  12  (2),  75,  123;  за 
1879  годъ  13,  (2)  49,  97,  145;  за  1880 
годъ  14  (2),  49,  97;  за  1881  годъ  15  (2), 
49,  105,  149;  за  1882  годъ  16  (2),  253.  | 


Обмѣнъ,  реакціи  въ  отсутствіи  воды 

4,  256. 

Обмѣнъ  соляной  при  пересыщен- 
ной средѣ  4,  142,  222. 

Обои,  мышьякъ  въ  нихъ  17,  539. 

Образцовый  гири  и  мѣры  длины  въ 
Палатѣ  Мѣръ  и  Вѣсовъ  26,  Временникъ 
1,  1;  27,  Временникъ  2,  144. 

Общество  химическое  см.  Русское 
химическое  общество. 


Объективъ. 


—  141  — 


Окись  НАТРІЯ. 


Объективъ,  центрированіе  Гауссова 
5,  49. 

Объемъ  атомный  фосфора  въ  хлор- 
антидридахъ  фосфористоэфирныхъ  кис- 
лотъ  29,  217. 

Объемы  удѣлыіые  элементовъ  14, 
241;  15,  210;  углеводородовъ  2,  292;  со- 
отношение съ  химическимъ  строеніемъ 
въ  нростѣйшихъ  органическихъ  соеди- 
неніяхъ  3,  95,  115;  хлора,  брома  и  іода 
въ  органическихъ  соединеніяхъ  16,  679; 
удѣльный  объемъ  сложнаго  тѣла  не  ра- 
венъ  суммѣ  удѣлъныхъ  объемовъ  состав- 
ныхъ  частей  3, 248;  соотношеніе  удѣль- 
ныхъ  объемовъ  съ  химическимъ  строе - 
ніемъ  въ  простѣйшихъ  органическихъ 
соединеніяхъ  3,  95,  115. 

Овесъ  тульскій,  жиръ  26,  147. 

Овечій  потъ,  добываніе  поташа  12, 
(2)  11. 

Огнегасительная  жидкость  Гар- 
днера 17,  449. 

Одесса,  лиманы,  сѣроводородное  бро- 
женіе  25,  298;  30,  (2)  206. 

Озера  соляныя,  образованіе  и  почер- 
нѣніе  ила  30,  (2)  209. 

Озонометрическія  наблюденія  12, 
(2)  12. 

Озонъ,  въ  воздухѣ  12,  (2)  14;  16,  (2) 
250;  спектръ  о.  16,  (2)  250;  д.  на  азо- 
бензолъ  18, 387;  спектръ  поглощенія  26, 
(2)  2;  вѣроятное  образованіе  въ  атмо- 
сферѣ  26,  (2)  12. 

Лекціонный  опытъ  полученія  2,  222, 
267;  образованіе  при  горѣніи  6, 208, 238. 

Д.  воды  5,  353;  6,  11. 

ІІолученіе  прп  помощи  фосфора  9, 
376,  403;  изслѣдованіе  свойствъ  10,  171. 

Ока,  аналпзъ  воды  11,  243. 

Окиси  галоидозазіѣщенныя,  изо- 
мерныя  превращенія  27,  19. 

Окиси  металлическія,  пзмѣненіе 
объема  при  образованіи  19,  57;  метал- 
ловъ  группы  магнія,  взаимное  вытѣсне- 
ніе  4,  101,  137;  соли,  д.  галоидовъ  3, 
250;  д.  на  хлоргидринъ  этиленгликоля 
9,  242. 

См.  также  основанія  п  окиси  отдѣль- 
ныхъ  металловъ. 

Окиси  органическія,  къ  вопросу  объ 
участіи  въ  изомеризаціонныхъ  процес- 
сахъ  27,  237. 

Окиси  этиленовыхъ  углеводоро- 
довъ, отношеніе  къ  водѣ,  14,  355. 

Окисленіе  медленное,  образованіе 
активнаго  кислорода  5,  134,  175;  окисле- 
ніе  маселъ,  образованіе  перекпси  водо- 
рода 5,  250,  347;  общность  закона  оки- 
сленія  третичныхъ  спиртовъ  5,  393; 
послѣдовательность   начальныхъ  фазъ 


21,  350;  къ  исторіи  реакціи  окисленія 
марганцовокаліевой  солью  27,  219;  мед- 
ленное, роль  перекисей  29, 373; трудно- 
окисляемыхъ  веществъ  пассивнымъ  кис- 
лородомъ  въ  присутствіи  ^аегкоокисляе- 
мыхъ  веществъ  29,  384;  о  механизмѣ 

0.  ,  происходящихъ  въ  животномъ  орга- 
низмѣ  29,  395;  алпциклпческихъ  соеди- 
неній  30,  259. 

См.  также  марганцовокаліевая  соль. 

Окислы  азота,  д.  на  терпены  1, 154, 
257;  строеніе  25,  75. 

Окислы  соляные,  количество  кисло- 
рода въ  нихъ  1,  213,  214. 

Окисляемость,  вліяніе  строенія  спир- 
товыхъ  радикаловъ  30,  113. 

Окись  азота,  вліяніе  кислорода  на 
избытокъ  28,  522. 

Окись  азотноватая,  д.  на  нзобути- 
ленъ  30,  (2)  19;  д.  на  симметричный 
диметилалленъ  30,  (2)  233. 

Окись  диизобутеиила  30,  991;  д. 
бромистаго  водорода  30,  991. 

Окись  диизокротила,  отношеніе  къ 
водѣ  30,  989;  д.  бромистаго  водорода 
30,  985;  д.  іодистаго  водорода  30,  987; 
д.  хлористаго  водорода  30,  988. 

Окись  диметилэтилена  14,  370. 

Окись  желѣза,  коллоидальный  рас- 
творъ  21,  401,  522;  соли  окиси  желѣза, 
д.  на  нафтолы  5,  384,  410;  6,  10,  94, 
103;  д.  на  тимолъ  7,  9. 

Окись  изобутилена  14,  368. 

Окись  изопронилэтилена  14,  363. 

Окись  кадмія,  кристалл ическій  гид- 
рать  17,  561;  д.  перекиси  водорода  22, 
176. 

Окись  калія,  возстановленіе  маг- 
ніемъ  22,  75.  Приготовленіе  13,  394. 
См.  также  кали  ѣдкое  и  щелочи. 

Окись  калыіія,  д.  на  уксусный  эфиръ 
12,  133;  кристаллическая  форма  гидрата 
17,  541;  дѣйствіе  извести  и  хлористаго 
кальція  на  хлоропропіоновую  кислоту 
30,  541. 

Окись  литія  15,  (2)  374;  гидратъ  4, 
60,  100;  возстановленіе  магніемъ  22, 75. 

Окись  магнія,  кристаллическій  гид- 
ратъ 17,  561;  д.  перекпси  водорода  22, 
171. 

Окись  мезитила  изъ  ацетона  13, 
560;  дѣйствіе  слабой  сѣрной  кислоты  22, 
144. 

Окись  метилпр  опил  эти  лена  14,  375. 
Окись   метилэтилэтилеиа  симмет- 
ричнаго  14,  365. 
Окись  мѣди,  д.  амміачныхъ  солей 

1,  238. 

Окись  иатрія,  теплота  гидратаціп 
11,  130;  отношеніе  водорода  11,  130; 
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12,  (2)  7;  д.  углекислоты  12,  (2)  7;  без- 
водная, теплота  гидратаціи,  возстанов- 
лѳніе  водородомъ  15,  278;  д.  углекис- 
лоты и  окиси  углерода  15,  292;  возста- 
повленіе  магніемъ  22,  75;  д.  на  гидро- 
ксиламины  25,  295;  сплавленіе  съ 
диэтилдифенолметаномъ  20,  534.  См. 
также  натръ  ѣдкій  и  щелочи. 

Окись  цента  четнленгликоля  22, 388. 

Окись  пинолглнкола  30,  682. 

Окись  пропилена,  превращеніе  въ 
пропіоновый  алдегидъ  и  ацетонъ  10, 
172,  222. 

Окись  пятиатомнаго  спирта  изъ 

дпаллплкарбинола  21,  295. 

Окись  ртути  и  бромъ,  д.  на  бензой- 
ную кислоту  1,  216;  и  азотнортутистая 
соль,  д.  на  монохлоргидратъ  скипидара 
3,  255;  д.  на  натрій  15, 290;  соли  окиси, 
д.  на  ацетилены  14,  326;  дѣйствіе  со- 
лей окиси  ртути  на  адетиленъ  въ  при- 
сутствіи  окиси  ртути  15,  575;  бромиро- 
ваніе  органическихъ  соединеній  1,216. 

Окись  свинца,  дѣйствіе  съ  водой 
на  галопдныя  соединенія  этиленныхъ 
углеводородовъ  5,  81,  86;  10,  211,  223; 

26,  392;  27.  54;  дѣйствіе  на  бромистые 
триметиленъ  и  изодибутиленъ  26,  392; 

27,  54;  дѣйствіе  окиси  свинца  на  ,3-наф- 
тпламинъ  17,  43;  дѣйствіе  на  амидосое- 
дпненія  6,  210,  245. 

Окись  серебра,  д.  на  метанъ  и  эти- 
ленъ  20,  362;  д.  на  хлористый,  броми- 
стый, іодистый  литій  7,  53,  (2)  7;  д.  на 
азотномагніевую  соль  22,  488;  д.  на 
бромоктиламинъ  28,  422;  кппяченіе  съ 
бромистымъ  этпленомъ  и  водой  13, 560. 

Окись  гетр а метилзт плена  14,  390. 

Окись  трнметилэтилена  14,  357. 

Окись  углерода,  д.  на  окись  натрія 
15,  21)2;  д.  амміачнаго  раствора  хло- 
ристой мѣди  15,  (2)  383;  поглощеніе 
хлористомѣдными  растворами  20,  108; 
д.  на  анилинъ,  толупдинъ,  ацетиленъ8, 
(2)  347;  д.  на  молекулярный  нпккель 
22,  479. 

Окись  хрома,  опредѣленіе  11,  324, 
336. 

Окись  цезія,  возстановленіе  магніемъ 
22,  75;  безводная,  д.  водорода  25,  433. 

Окись  цинка,  гпдратъ,  д.  перекиси 
водорода  22,  176. 

Окрохана,  золото  27,  492. 

Оксалдинъ  валераля  6,  39. 

Оксалурамидъ  изъ  парабановоаммо- 
нійной  соли  5,  46;  17,  278. 

Оксалуровокислый  калій,  кристал- 
лическая форма  6,  107. 

Оксамидъ,  образованіе  1,  236;  д. 
фосгена  3,  253;  4,  141,  253. 


Оксиазобензолъ,  производныя  5. 186, 
215. 

Окснбензонл мочевина,  свойства  1, 
6,  45;  дѣйствіе  ѣдкаго  кали  1,  51. 

Оксибензойные  алдегнды,  теплота 
нейтрализаціи  17,  411. 

Салициловый  алдегидъ,  метиловый 
эфиръ,  дѣйствіе  на  цинкэтилъ  19,  178; 
дѣйствіе  анилина  21,  156. 

Окснбензопныя  кислоты,  этерифи- 
кація  14.  76;  теплота  нейтрализаціи  17, 
411. 

Пара,  образованіе  5,  11;  изъ  сульфо- 
толуиловой  к.  1,  215. 

Салпцпловая  кислота,  этерифнкація 
14,  76;  растворы  ея  въ  водѣ  14,  110. 
355;  15,  574,  614;  16,  86,  180;  теплота 
растворенія  въ  водѣ  16,  180;  твердые 
растворы  17,  281;  растворимость  17, 
457;  полученіе  изъ  метанитробензойной 
кислоты  4,  91. 

Оксибензурамндь,  нолученіе  1,  6, 
48;  дѣйствіе  ѣдкаго  кали  1,  53. 

Оксибензурамн новая  кислота,  по- 
лученіе  1,  6,  39;  дѣйствіе  ѣдкаго  кали 
1,  52. 

Окснв&леріановая  кислота,  полу- 
ченіе  8,  374;  изъ  аллилдиметплкарби- 
нола  13,  40.  Оксиизовалеріановая  кис- 
лота, полученіе  21,  89,  92;  окисленіе 
6.  176. 

Окситалоидныя  соли,  классифика- 
ція  по  теоріи  хпмическихъ  формъ  25, 
231. 

Оксигептовая  кислота  (=этилмеза- 
коповая)  23,  431. 
Оксидшіафтн.іепдичетилметапъ23, 

603. 

Оксидинафтилены  7,  10;  14,  131. 
Оксидифежилъ  5,  10,  5*2. 
Оксиизовалеріаіювая  кислота,  по- 

лученіе  2,  89,  92;  окисленіе  6,  175. 

Оксиизоканрнловая  кислота,  по- 
лученіе  2,  89,  92;  окисленіе  1,  231. 

Оксиизоннровинная  кислота  изъ 
диброммаслянаго  эфира  7,  143. 

Оксикамфорный  ангидридъ,  полу- 
ченіе  3,  64,  82. 

Оксикетоны  ароматическіе  25,  110. 

Оксикислоты,  жирныя  а-ряда,  окис- 
леніе  6,  175,  177;  16,  (2)  249;  19,  257; 
окисленіе  вторичныхъ  а-ряда  9,  36,  127; 
предѣльныя  третичныя  р-оксикислоты, 
синтезъ  22,  44;  полученіе  изъ  кетоновъ 
26,  161;  одно-  и  двузамѣщенныя,  «-про- 
изводный 26,  179;  нагрѣЕаніе  окспкис- 
лотъ  и  дѣйствіе  водуотнимающихъ  ве- 
ществъ  26,  181;  приготовленіе  замѣщен- 
ныхъ  амидовъ  оксикислотъ  26, 184;  дѣй- 
ствіе  на  амиды  оксикислотъ  уксуснаго 
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ангидрида,  хлористаго  бензоила  26, 185;  | 
пятихлористаго  фосфора  26,  186;  спн- 
тезъ  оксикислотъ  изъ  эфировъ  галоидо- 
замѣщенныхъ  кпслотъ,  кетоновъ  или 
алдегидовъ  въ  присутствии  цинка  26, 
(2)  1;  распаденіе  подъ  вліяніемъ  сѣр- 
ной  кислоты  26,  (2)  3;  синтезъ  р-оксп-' 
кислотъ  28,  24;  реакція  синтеза  ^-кис- 
лотъ  С  Н.  Реформатскаго  28,  593; 
электропроводность  |3-оксикислотъ  28, 
664;  третичныя  оксикислоты,  электро- 
проводность 28,  669;  вопросы  о  пріори- 
тетѣ  открытія  реакціи  синтеза  р-оксп- 
кислотъ  (между  С.  Н.  Реформатскимъ 
и  И.  Л.  Кондаковымъ)  28,  832,  894; 
29.  80. 

См.  также: 

Винная  кислота. 

Галловая. 

Гидракриловая. 

Гликолевая. 

Глицериновая. 

Диметилдиоксиадипиновая. 

Диметилдиоксиглутаровая. 

Диизопропилгликолевая. 

Диметилизобутилэтиленмолочная. 

Диметилизопропилэтиленмолочная. 

Диизопропилэтиленмолочная. 

Диметилоксиацетилглутаровая. 

Диметилоксиизокапроновая. 

Диметилоксипеларгоновая. 

Диметилфенилэтиленмолочная. 

Диметилфурилэтиленмолочная. 

Диметилэтиленмолочная. 

Диоксиадипиновая. 

Диоксиангеликовая. 

Диоксибегеновая. 

Диокспмасляная. 

Диоксималоновая. 

Диоксистеариновая. 

Дипропилэтиленмолочная. 

Дифенилгликолевая. 

Диэтилэтиленмолочная. 

Изопропилфенилмолочная. 

Іодмолочная. 

Лимонная. 

Метилизопропилэтиленмолочная. 

Метилоксиглутаровая. 

Метилпропилэтиленмолочная. 

Метплфенилэтиленмолочная. 

Миндальная. 

Молочная. 

Мясомолочная. 

Оксибензойная. 

Оксивалеріановая. 

Оксиизовалеріановая. 

Оксиизокаприловая. 

Оксиизоппровинная. 

Оксималоновая. 

Оксимасляная. 


Оксиметилгоптанафтеновая. 

Оксппировинная. 

Оксистеариновая. 

Окситерпениловая. 

Оксифталевая. 

Нитрофенилхлормолочная. 

Салициловая. 

Тартроновая. 

Тетраметилэтиленмолочная. 

Трихлормолочная. 

Троповая. 

Фенилоксипивалиновая. 
Хинная. 

Хлороксимасляная. 

Хлоромолочная. 

Этилпараоксибензойная. 

Этилфенилэтиленмолочная. 

Яблочная. 

Оксилепиденъ,  производныя  3,  263, 
264;  изомеры  4,  357;  дѣйствіе  пятихло- 
ристаго фосфора  5,  16,  21;  дѣйствіе 
спирта  и  ѣдкаго  натра  7,  177,  186. 

Оксималоновая  кислота  (^тартро- 
новая),  полученіе,  изслѣдованіе  10,  57, 
58,  94,  152. 

Оксимасляная  кислота  нормальная 
13,  483;  окисленіе  3,  173;  7,  9,  75, 148, 
231;  18,  (2)  255;  дѣйствіе  пятихлори- 
стаго фосфора  5,  186;  синтезъ  янтар- 
наго  алдегида  5,  393;  изъ  пропіоноваго 
алдегида  при  помощи  синильной  кис- 
лоты и  хлористаго  водорода  8, 192,  335. 

Бромоксимасляная  кислота  7,  56, 179. 

Оксиметилгептанафтеновая  кис- 
лота 27,  (2)  5. 

Оксиметиленъ,  полученіе  изъ  мети- 
ловаго  спирта  14, 194;  дѣйствіе  галоидо- 
водородныхъ  кислотъ  15,  381;  16,  461; 

18,  433;  отношеніе  къ  этиламинамъ  и 
анилину  16,  461;  д.  цинкэтила  и  цинк- 
пропила  16,  461;  отношеніе  къ  аминамъ 
17,  229;  д.  галоидоводородныхъ  кислотъ 

19,  464;  д.  галоидовъ  19,  479;  д.  цинк- 
органическпхъ  соединены  19,  483;  д. 
амміака  1,  37. 

Оксимидосульфоновый  аммоній  30, 
413. 

Оксимидоуксусная  кислота  21, 247. 

Оксинафтохинонимидбензойная 
кислота  25,  685. 

Оксипентовая  кислота  (=  метил- 
мезаконовая)  23,  431. 

Оксипипергидролактонъ  19,  183. 

Оксипиридинъ  22,  (2)  3. 

Оксипировинная  кислота  изъ  эфира 
дибромомасляной  7,  56,  143;  полученіе, 
соли  8,  269. 

Оксистеариновая  кислота  Фреми  18, 
328;  изъ  іодстеариновой  18,  340;  изъ 
элаидиновой  30,  131. 
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Оксиеѵкцшіплбешіаэшновая  кис- 
лота 4,  60,  298. 

Окситерпенііловая  кислота,  полу- 
чена при  окисленіи  лимонена  (карвена) 
28.  140;  опредѣленіе  кристалловъ  ея  2.4. 
143. 

Окситетровая  кислота  =  мезаконо- 
вой  18,  394;  19,  605;  п  гомологи,  элек- 
тропроводность и  строеніе  23,  644. 

Оксифталевая  кислота,  строеніо  К). 
172,  204. 

Оксицеллюлоза  Вица  24,  256;  ре- 
акціи  ея  п  опредѣленіе  неизмѣненной 
клѣтчатки  24,  267. 

Оксоктенолъ  14,  203;  этерификація 
14,  207. 

Оксоктиловая  кислота  14,  205. 

Октанъ  нормальный  21.  (2)  37;  нпт- 
рованіе  25,  491;  теплота  горѣнія  30,  931. 

Нитрооктанъ  25,  492. 

Диизобутилъ,  нитрованіе  26,  (2)  131. 

Метплдиэтилметанъ  4,  59,  95. 

Октилаяинъ  25,  494. 

Бромоктиламинъ  28,  422. 

ОкТилгидразинъ,  окисленіе  29.  745. 

Октилгидразонъ  28,  422. 

Октилснъ,  синтезъ  28,  788;  хлори- 
стоводородный 28,  790;  бромистоводо- 
родный  28,  791;  іодистоводородный  28, 
792;  строеніе  28,  795;  нитрованіе  26, 
382. 

Диизобутиленъ,  полученіе  8,  279,  (2) 
351;  9,  38,  (5,  302);  окисленіе  марган- 
цовокаліевой  солью  14, 199;  бромистый, 
д.  окиси  свинца  и  воды  26,  392;  27,  54. 

Метилэтплпропилэтиленъ  24,  473. 

Октиловый  спяртъ  нормальный,  д. 
іодистаго  водорода  30,  (2)  235;  этери- 
фикація  октилоуксусной  системы  9,  331. 

Диэтилпропилкарбинолъ,  синтезъ, 
свойства  19.  595;  изъ  нормальнаго  хло- 
ристаго  бутирила  24,  51. 

Диэтилпсевдопропилкарбпнолъ  3,  124. 

Метилгексилкарбпнолъ  (=  каприло- 
вый  спиртъ),  образованіе  уксуснаго 
эфира  9,  350;  теплота  сгоранія  13,  57; 
продукты  конденсаціи  21,  (2)  128;  д. 
іодистаго  водорода  30,  (2)  235. 

Метилдипропилкарбинолъ,  синтезъ  17, 
524;  углеводородъ  С8Н1е  изъ  него  19,  599. 

Октилтолуолъ  27,  307. 

Октилфенолъ,  пара  23,  543. 

Октогидронафталинъ  8,  (2)  335;  9, 
126,  182. 

Октолактонъ  изъ  диметилизопропил- 
этиленмолочной  кислоты  28,  35. 

Октометилендіаминъ  28, 564;  д.  хло- 
ристаго  нитрозила  30,  620. 

Октометилендв уфенильный  эфиръ 
30,  621. 


Октонафтеповая  кислота  19,  (2)  156: 
орто  и  пара  24, 565;  изомерныя25,  631; 
а-кислота  25,  646. 

о-октонафтеновая  кислота  (метилнаф- 
теновая,  гексагидроортотолуиловая),  по- 
лученіе,  свойства  25,  632,  689;  бром- 
хлорангидридъ,  разложеніе  водою  26, 
(2)  134. 

.«-октонафтеновая  (гексагидрометато- 
луиловая)  25,  638,  689;  производныя 
29,  482. 

и-октонафтеновая  (гексагидропара- 
толуиловая)  25,  642. 

Окт о  нафтеновый  спиртъ  24,  201. 

Октонафтенолъ  27,  (2)  3. 

Октонафтенъ  пзъ  нефти  12, 185;  15, 
329;  16,  (2)  294;  полученные  при  воз- 
становленіи  м,  п  и  о-ксплоловъ  26,  (2) 
62;  хлоридъ,  д.  на  бензолъ  въ  присут- 
ствіп  цинковой  пыли  27,  303;  д.  на  то- 
луолъ  въ  прпсутствіи  цинковой  пыли 
27,  305;  производныя  27,  (2)  2. 

Нитрооктонафтенъ  27,  (2)  3. 

Изооктонафтенъ  и  производныя  16, 
(2)  295;  18,  (2)  256;  27,  (2)  180:  д.  азо- 
тистокислой  мѣди  28,  (2)  61. 

Синтетическій  октонафтенъ  (=гекса- 
гидрометаксплолъ),  приготовленіе  6,  9, 
55;  7,  236;  9,  247. 

Дпметилгексаметиленъ  1.3  27,  73;  про- 
изводныя 27,  (2)  53;  1.4  30,  (2)  207. 

Октонафтиленъ  16,  (2)  294;  реакціи 
его  24,  201. 

Изооктонафтиленъ  16,  (2)  295. 

Тетрагидроизоксилолъ  5,  97. 

Октонафтилъ  іодистый,  дѣйствіе 
натрія  20,  (2)  116. 

Олеиновая  кислота,  окисленіе  мар- 
ганцовокаліевой  солью  и  изученіе  по- 
лучающихся при  этомъ  продуктовъ:  17, 
417;  19,  646;  20,  400;  дѣйствіе  сѣрной 
кислоты  18,  35,  87;  20,  402;  твердая 
олеиновая  кислота  20,  388;  д.  іодистаго 
водорода  20,  395;  д.  ѣдкаго  кали  20, 398; 
формула  20,  406;  д.  кислой  сѣрнисто- 
натріевой  соли  и  сѣрнистой  кислоты, 
переходъ  въ  элаидиновую  кислоту  24, 
477;  превращеніе  элаидиновой  кислоты 
въ  олеиновую  24,  492;  къ  вопросу  о 
строеніп  олеиновой  к.  24,  504;  д.  кислой 
сѣрнистонатріевой  соли,  сѣрнистаго  газа 
и  сѣрной  кислоты  24,  546;  строеніе  24, 
547;  изомерія  съ  элаидиновой  30,  882. 

Изоолеиновая  кислота,  полученіеизъ 
олеиновой  24,  492;  къ  вопросу  о  строе- 
ны изоолеиновой  кислоты  24,  504. 

Метаолепновая  кислота  30,  132. 

Олеонафтъ,  д.  на  сѣру  13,  514. 

Олефины  см.  этиленовые  углеводо- 
роды. 
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Олибенъ  3,  64,  76. 

Олово,  дезагрегадія  1,  37,  263;  13, 
358;  зернистое  олово,  кристаллизація  1, 
37,  263;  диморфизмъ  22,  81;  опредѣле- 
ніе  температуры  плавленія  25,  7. 

Олово  хлорное,  реакдіи  обмѣна  съ 
бром-  и  іодпроизводными  метана  23, 213, 
257;  пониженіе  температуры  замерза- 
нія  раствора  30,  127. 

Ольвія,  составь  золота  надгробной 
пластинки  27,  282. 

Оптическая  деятельность  амило- 
выхъ  соединений  5, 389;  вращеніе  плос- 
кости поляризаціи  13,  581;  въ  связи  съ 
составомъ  20,  417;  частичное  вращеніе 
анилида  и  толуида  декстрозы,  салицина 
и  гелицина  20,  417;  удѣльное  вращеніе 
виннокаменной  кислоты  и  ея  солей  22, 
369;  отношеніе  вращательной  способ- 
ности къ  свѣтопреломляющей  20,  571, 
686;  22,  81;  мелезптозы  21,  412;  вліяніе 
намагничиванія  3,  7,  18,  260;  адидаль- 
бумпновъ  27, 163;  молекулярное  враще- 
ніе,  закономѣрное  измѣненіе  29,  (2)  227; 
сахаристыхъ  веществъ  23,  367;  опре- 
дѣленіе  по  способу  Канонникова  26, 
193;  оптическая  деятельность  тіоэфи- 
ровъ  съ  дѣятельными  амиловыми  ради- 
калами 28,  320;  эфировъ  ментола  29, 
(2)  122;  хлорофумаровой  и  хлоромалеи- 
новой  кислотъ  30,  491;  таннина22,  362; 
30,  425,  748;  галоидосоединеній  30,  502; 
хлороянтарной  кислоты  30,  504;  бром- 
сукдинампновой  30,  515;  бромянтарной 
30,  512;  хлорояблочной  кислоты  30,  522; 
бромояблочной  30,  525;  хлоробромо- 
янтарной  30,  526;  фенилхлоруксусной 
30,  532;  фенилбромуксусной  30,  537; 
пзопропилфенилхлороуксусной  30,  540; 
хлоропропіоновой  30,  541;  бромпропіо- 
новой  30,  542;  новый  реактивъ  на  опти- 
ческую дѣятельность  30,  648;  несостоя- 
тельность гипотезы  Ги  30, 767;  оптиче- 
ская деятельность  амиловаго  радикала, 
вліяніе  элементовъ  30,  864;  эфировъ 
борнеола  30,  (2)  51;  органическихъ  сое- 
динены 30,  (2)  217;  амиловыхъ  эфировъ 
различныхъ  кислотъ  30,  778;  амиловаго 
спирта  броженія  30,  772;  амилоуксус- 
ныхъ  кислотъ  30,  773;  уксуснаго  амила 
30,  773.  См.  также  отдѣльныя  соеди- 
ненія. 

Оптическая  изомерія  органическихъ 
соедпненій  30,  483,  632,  767. 

Оптическіе  антиподы,  взаимное 
превращеніе  черезъ  пятихлористый 
фосфоръ  30,  636;  второй  способъ  пре- 
вращенія  30,  644;  третій,  при  помощи 
ѣдкаго  кали  30,  656;  механизмъ  самого 
превращенія  30,  661. 


Опыты  для  лекцій,  бромадетиленъ, 
озонъ  2,  222,  266. 

Организмъ  животный,  механизмъ 
окисленій  29,  395. 

Органическія  вещества,  опредѣле- 
ніе  въ  водѣ  окисленіемъ  марганцово- 
каліевой  солью  27,  500;  при  окисленіи 
частей  трупа  9,  240. 

Органическія  соединенія,  броми- 
рованіе  въ  присутствіи  окиси  ртути  1, 
216;  соотношеніе  температурь  кппѣнія 
и  удѣльныхъ  объемовъ  съ  химическпмъ 
строеніемъ  3,  93,  115;  открытіе  галои- 
довъ  4,  308,  358;  свѣтопреломляющая 
способность  13,  268;  15,  434;  удѣльные 
объемы  элементовъ,  входящихъ  въ  со- 
ставь ихъ  14,  245;  15,  210;  удѣльные 
объемы  хлора,  брома,  іода  16, 679;  прп- 
мѣненіе  къ  нимъ  періодическаго  закона 
15, 364;  теплота  сгоранія  органическихъ 
соединены  16,  593;  теплота  сгоранія  по 
Д.  Дьяконову  17,  283;  термохимія  кис- 
лородныхъ  соединены  24,  (2)  25;  взап- 
модѣйствіе  отридательныхъ  группъ  орга- 
ническихъ соединены  24,  134;  свѣто- 
преломленіе  азота  въ  органическихъ 
соединеніяхъ  25,  (2)  163;  замѣщеніе  въ 
жирныхъ  органическихъ  соединеніяхъ 
25,  (2)  35;  къ  вопросу  о  вліяніи  отри- 
дательныхъ группъ  на  реакдіи  галои- 
довъ  26,  (2)  5;  вліяніе  боковыхъ  дѣпей 
на  свойства  органическихъ  соединеній 

29,  444;  зависимость  температурь  плав- 
ленія  отъ  числа  углеродныхъ  атомовъ 
въ  частидѣ  30,  819;  оптическая  дея- 
тельность 30,  (2)  217;  оптическая  изо- 
мерія  органическихъ  соединены  30, 483, 
632, 767;  кислородныя  органическія  сое- 
дпненія,  дѣйствіе  солей  алюминія  16, 
214;  непредѣльныя,  послѣдовательность 
фазъ  окисленія  21,  350;  къ  исторіи  ре- 
акдіи  окисленія  27,  219;  металлическія 
производный,  д.  галоидовъ  1,  154,  191. 

Правильность  въ  температурахъ  ки- 
пѣнія  изомеровъ  29,  457,  527;  30,  242; 
свѣтополяризующая  способность  орга- 
ническихъ соединены  30,  374;  непре- 
дѣльныя  соедпненія,  теплота  прпсоедп- 
ненія  брома  30.  (2)  198;  оптическая 
изомерія  органическихъ  соединены  30, 
483,  632,  767. 

См.  также  отдѣльныя  органическія 
соединенія. 

Ортоклазъ,  разложеніе  отъ  перегной- 
ныхъ  веществъ  15,  414. 

Ортофосфорная  кислота  см.  фос- 
форная. 

Орѣхи  кедровые,  изслѣдованіе  масла 

30,  924. 

Осадки,  промываніе,  приборъ  12, 154, 
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410;  13,  235;  горячей  водой  15,  572;  16, 
ІЗГ.приборъдлявзвѣшиванія  на  фильтрѣ 
23,  '521. 

Осадки  атмосферные,  нахожденіе 
перекиси  водорода  26.  20;  происхожде- 
ніе  перекиси  водорода  26,  101. 

Освѣщеніе  термометровъ  14,  2. 

Осетръ,  жиръ  его  24,  30. 

Осина,  деготь  изъ  корня  24,  423. 

Осміевый  ангидридъ,  полученіе  изъ 
осміевыхъ  остатковъ  25,  (2)  101. 

Оемозъ  газовъ  30,  577. 

Осмотическое  давленіе  23,  (2)  153; 
природа  его  22,  72;  30,  581;  осмотиче- 
ское давленіе  съ  точки  зрѣнія  химиче- 
ской теоріи  растворовъ  26,  428;  сообра- 
женія  объ  осмотическомъ  давленіп  29, 
529,  645;  зависимость  отъ  сродства  рас- 
твореннаго  тѣла  къ  растворителю  29, 
649. 

Основанія,  взаимное  вытѣсненіе  въ 


растворахъ  среднихъ  солей  15,  95;  рас- 
|  предѣленіе  между  кислотами  15,  (2)  382; 
д.  на  азотнокислыя  и  хлористоводород- 
;  ныя  соли:  предѣлъ  обмѣна  18, 144;  влія- 
■  ніе  количества  воды  18, 166;  растворе- 
I  ніе  эквпвалентныхъ  паръ  въ  кислотахъ 
18,  196;  д.  на  анилиды  глюкозъ  20,  217; 
I  металлическія  сложныя  25,  565,  693. 
См.  также  окиси  металловъ  и  щелочи. 
Остатки  нефтяные,  теплота  горѣ- 
1  нія  22,  83 ;  деготь  изъ  нихъ  10,  237. 
Осушеніе  газовъ  13,  4. 
Отопленіе   торфяное,  подсмольная 
вода  17,  215. 

Отчеты  о  дѣятельности  Русскаго  хп- 
мическаго  Общества  —  въ  началѣ  каж- 
даго  тома. 

Отруби,  вещество  отрубей,  дающее 
фурфуролъ  2,  130,  152. 
Оханскъ,  метеоритъ  19,  550;  20,  513. 
Охта,  вода  15,  609. 
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Падающія  звѣзды,  составь  17,  156. 
Палата  Главная  Мѣръ  и  Вѣсовъ, 

учрежденіе  26,  Временникъ  1,  стр.  1. 
Перечень  гирь  и  мѣръ  длпны  26,  Вре- 
меннпкъ  1,  стр.  89;  содержаніе  угле- 
кислоты въ  воздухѣ  вѣсовой  комнаты 
27,  513;  29,  Временникъ  3,  85;  поправки 
къ  рабочимъ  термометрамъ  27,  Времен- 
никъ 2,  77;  барометръ  №2  27,  Времен- 
•  никъ  2,  105;  мѣра  длины  №  9  27,  Вре- 
менникъ 2,118.  Второй  перечень  образ- 
цовыхъ  гирь  и  мѣръ  длины  27,  Времен- 
никъ 2,  144;  географическое  положеніе 
29,  Временникъ  3, 108. 

Палладистое  золото,  новыя  роз- 
сыпи  на  Кавказѣ  25,  505. 

Палладій,  сплавъ  съ  водородомъ, 
теплоемкость  11,  4;  полученіе  палладія 
12,  81;  13,  517;  отношеніе  къ  свѣтиль- 
ному  газу  13,  490;  выдѣленіе  и  погло- 
щеніе  13,  560;  поглощеніе  водорода  въ 
запаянныхъ  трубкахъ  14,  47;  лекціон- 
ный  опытъ  поглощенія  водорода  палла- 
діемъ  24,  241;  этилендіаминовыя  соеди- 
ненія  палладія  28,  218;  реакціи  возста- 
новленія  съ  палладіемъ  30,  340. 

Палладій  водородистый,  опредѣле- 
ніе  водорода  3,  288,  307;  возстанови- 
тельныя  реакціи  его  4,  7,  210;  тепло- 
емкость 11,  4;  электропроводность  24, 
627;  упругость  диссоціаціи  26,  398. 

Палладій,  закись  24,  235. 

Палладій  хлористый,  двойная  соль 
съ  амміакомъ  29,  739. 


Пальмитиновосвинцовая  соль,  рас- 
творимость въ  эфирѣ,  24,  524. 

Памирское  плоскогорье,  анализъ 
осадочныхъ  солей  озеръ  30,  (2)  17. 

Парабановая  кислота,  изслѣдованіе 

5,  46;  есть  оксимидщановая  6, 11;  соли 

6,  10,  95;  д.  амміака  17,  279. 
Дпметилпарабановая  к.  6,  11,  58;  7, 

236. 

Парабановоаммонійная  соль,  изо- 
меризація  въ  оксалурамидъ  5,46;  17, 278 . 

Паракриловая  кислота,  дѣйствіе 
брома  22,  100;  26,  412;  д.  воды  и  пяти- 
хлористаго  фосфора  22,  101;  д.  спирта 
26,  413. 

Паралдегидъ,  при  окисленіи  алде- 
гида  азотной  кислотой  13,  498;  д.  іоди- 
стаго  этила  и  цинка  21,  9. 

Парапропилалдегидъ  22,  203 

Параффинъ,  опредѣленіе  въ  нефти 
по  способу  Энглера  и  Залозецкаго  28, 
647;  д.  кислорода  7,  235,  260,  268. 

Параффины  см.  углеводороды  пре- 
дѣльные. 

Пары,  законъ  измѣненія  теплоемко- 
стей  12,  (2)  12;  упругость  п.  изъ  рас- 
творовъ, отношеніе  къ  плотности  рас- 
творовъ 30,  (2)  210,  211. 

Патока,  аспарагиновая  кислота  изъ 
нея,  анализъ  соединенія  кальція  и  са- 
хара, бетаинъ  и  лимонная  кислота  въ 
ней  3,  264,  272. 

Пейцеданинъ,  скорость  кристалли- 
|  заціи  30,  1052. 
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Неларгоновая  кислота,  пропзвод- 
ныя  5,  384;  амидъ  6,  118. 

Диметилоксипел  аргоновая  к.  28,  360. 

Пентабромпропилбензолъ  26,  42. 

Пентабромтолуолъ  9,  240,  286. 

Пентаметиленглпколь  и  его  окись 
22,  388. 

Пентаметилендіаминъ,  д.  азотистой 
кислоты  25,  665. 

Пентазіетиленовыя  производныя  изъ 
гексаметиленовыхъ  25,  (2)  38. 

Пентаметиленъ  бромистый  21, 341. 

Пентаметилэтолъ,  синтезъ,  произ- 
водныя 7, 9, 37;  13,  85;  производныя  13, 
404. 

Пентанъ  изъ  бакинской  нефти  15,  3. 

Пентаны,  изслѣдованіе  3,  126,  168. 

Дпметилэтилметанъ,  дѣйствіе  хлора 
и  брома  12,  261;  въ  кавказской  нефти 
22,  26;  выдѣленіе  изъ  бакинскаго  бен- 
зина 30,  (2)  236. 

Тетраметилформенъ,  полученіе  и  свой- 
ства 2,  129,  176;  окончательная  уста- 
новка формулы  3,  168;  дѣйствіе  хлора 
и  брома  12,  261. 

Пентатіоновая  кислота  2,  276. 

Пентахлоробензойный  спиртъ,  по- 
лучете 1,  171. 

Пентахлорбензолъ,  образованіе  при 
охлореніи  толуола  1,  95. 

Пентаэритритъ,  бромюръ,  д.  цинко- 
вой пыли  30,  (2)  207. 

Пентиламины  новые  29,  455,  739; 
вторичный  изъ  метилпропилкетона  30, 
269;  пентилам.  изъ  валеріановаго  алде- 
гида  5,  345;  изоамиламинъ,  д.  хлори- 
стаго  нитрозила  30,  439. 

Пепелъ  фильтровъ  29,  209. 

Пептонизація  12,  158;  химическій 
характеръ  13,  19. 

Пептонъ  12,  112;  образованіе  внѣ 
органовъ  пищеваренія  и  обратный  пе- 
реходъ  въ  бѣлковое  вещество  14,  353; 
превращеніе  въ  бѣлокъ  18,  391;  изъ 
яичнаго  альбумина,  кріоскопія  25,  11; 
частичный  вѣсъ  25,  (2)  101. 

Пербромэтанъ,  д.  съ  бромистымъ 
алюминіемъ  на  углеводороды  нефти  12, 
(2)  4;  изъ  перхлорэтана  13,  287. 

Перевариваніе  клѣтчатки  кроликомъ 
2,  90,  100. 

Перегнойныя  вещества,  разложе- 
ніе  ортоклаза  15,  414. 

Перегонка,  жидкостей  12,  309;  подъ 
уменыненнымъ  давленіемъ,  приборъ 
Горбова  и  Кесслера  17, 134;  подъ  умень- 
шеннымъ  давленіемъ,  приспособленіе 
Марковникова  19,  520;  дефлегматоръ 
Глинскаго  6,  250,  313;  Винсингера  20, 
(2)  117;  перегонка  подъ  уменыненнымъ 


давленіемъ,  приборчикъ  А.  С.  Гинзберга 
28,  683. 

Перекиси  13,  501;  щелочныхъ  ме- 
талловъ  29,  74;  роль  въ  процессахъ 
медленнаго  окисленія  29,  373;  харак- 
теръ и  способъ  образованія  29,  375; 
классификация  3,  221,  284;  металловъ 
щелочныхъ  29,  74. 

Перекиси  кислотъ  30,  881. 

Перекись  аммонія  30,  214,  475. 

Перекись  барія,  составь  гидрата  1, 
230;  12,  192. 

Перекись  водорода,  въ  воздухѣ, 
происхожденіе  ея  1,  98,  148;  7,  8,  57; 
10,  127,  137;  26,  101;  въ  воздухѣ  и 
атмосферныхъ  осадкахъ  26,  20,  206;  вѣ- 
роятное  образованіе  въ  атмосферѣ  26, 
(2)  12. 

Образованіе  перекиси  водорода  при 
медленномъ  окисленіи  эфирныхъ  маселъ 
5,  250,  347;  образованіе  при  окисленіи 
терпеновъ  14, 176;  нахожденіе  перекиси 
водорода  въ  бумагѣ,  подвергнутой  дѣй- 
ствію  свѣта  5,  251;  изслѣдованіе  пере- 
киси водорода  7,  (2)  355;  отношеніе  къ 
кислороднымъ  соединеніямъ  таллія  10, 
172,  173;  присоединеніе  къ  платиноси- 
неродистому  калію  19,  243;  20,  452; 
дѣйствіе  сѣрной  кислоты  20,  454;  ката- 
литическое разложеніе  12,  148;  отно- 
шеніе  къ  іодистому  калію  12,  151;  дѣй- 
ствіе  перекиси  водорода  на  гидраты 
окисей  магнія,  кадмія  и  цинка  22, 171; 
полученная  при  электролизѣ  смѣси  сѣр- 
ной  кислоты  и  воды  23,  235;  приготов- 
леніе  крѣпкихъ  растворовъ  25,  293. 

Перекись  свинца,  д.  на  углекислоту 
при  200°  15,  (2)379;  теплота  образова- 
нія  изъ  окиси  и  кислорода  17,  266. 

Переохлажденіе,  вліяніе  на  замер- 
заніе  растворовъ  22,  72. 

Пересыщенные  растворы  см.  рас- 
творы. 

Періодическая  система  Д.  И.  Мен- 

делѣева,  соотношеніе  сзойствъ  элемен- 
товъ  съ  атомнымъ  вѣсомъ— созданіе  пе- 
ріодической  системы  Д.  И.  Менделѣева 
1,  35,  60,  213,  229;  естественная  сис- 
тема и  приложеніе  ея  къ  указанію 
свойствъ  неоткрытыхъ  элементовъ  3,  7, 
25;  электропроводность  и  теплопровод- 
ность въ  рядахъ  аналогичныхъ  элемен- 
товъ 4,  206,  304;  зависимость  атомныхъ 
вѣсовъ  отъ  положенія  въ  системѣ  22, 
|84;  связь  формъ  кислородныхъ  и  водо- 
родныхъ  соединеній  23, 101;  положеніе 
аргона  въ  системѣ  27,  89;  соотноіпеніе 
между  атомными  вѣсами  элементовъ 
30,  (2)  201;  элементы  IV  группы,  со- 
'  отношенія  атомныхъ  вѣсовъ  и  зависи- 
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мость  удѣльныхъ  вѣсовъ  элементовъ  30, 
(2)  213. 

Двадцатвлѣтіе  системы  21,  151,  227. 

Двадцатипятилѣтіе  26,  57. 

Періодическій  законъ,  примѣненіе 
къ  оргавнческимъ  соединеніямъ  15,  364; 
пер.  законъ  химпческихъ  элементовъ, 
Фарадеевское  чтеніе  Д.  И.  Менделѣева 
21,  233;  неправильность  приложенія 
період.  закона  къ  индукціи  о  единствѣ 
матеріи,  пзъ  которой  произошли  эле- 
менты 18,  66;  необходимость  существо- 
ванья элемента  съ  атомнымъ  вѣсомъ  3, 

25.  57;  графическое  изображеніе  Н.  П. 
Нечаева  25,  (2)  75-,  примѣнпмость  къ 
церитовымъ  металламъ  5,  119,  135. 

Персульфоціанъ,  производныя  8, 
192,  210;  дѣйствіе  ѣдкаго  кали  8,  211; 
д.  пятпхлорпстаго  фосфора  8,  212;  д. 
амміака  8,  214. 

Перхлорэтанъ  переходить  въ  пер- 
бромэтанъ  13,  287. 

Пескупскія  минеральный  соды,  ана- 
лизъ  10,  285,  321. 

Песокъ  нефтяной  сѣрый,  составь  28, 
774. 

Петроценъ  изъ  американской  нефти 
8,  (2)  345. 

Печень,  полученіе  гликогена  25,  60. 

Печь  керосиновая  для  органическаго 
анализа  29,  63. 

Пивалнновая  кислота  =  триметпл- 
уксусной  в,  157. 

Фенилоксипивалиновая  кислота  28, 
159;  29,  656. 

Пигменты,  выдвѣтаніе  отъ  солнеч- 
наго  свѣта  фиксированныхъ  на  хлопча- 
тобумажномъ  волокнѣ:  красныхъ  и  ро- 
зовыхъ  26,  ПО;  желтыхъ  и  оранжевыхъ 

26,  115;  черныхъ  26,  118;  синихъ  и  го 
лубыхъ  26,  122;  фіолетовыхъ  26,  125; 
зеленыхъ  26, 127;  коричневыхъ  и  бордо- 
выхъ  26,  128;  сѣрыхъ  и  оливковыхъ  26, 
130;  вліяніе  на  выдвѣтаніе  среды  27, 80. 

Пикнометръ  Д.  И.  Менделѣева,  видо- 
измѣненный  В.  Алексѣевымъ  13,  558. 

Пикриновая  кислота,  образованіе 
при  дѣйствіи  воды  на  тринитрохлор- 
бензолъ  2,  92;  обезцвѣчиваніе  5,  107; 
причина  окраски  нечистой  5,  186;  соли, 
теплоты  образованія  17,  449;  скорость 
кристаллизаціп  30,  1051. 

Пикриновый  порохъ,  работа  и  дав- 
летя  при  взрывѣ  22,  XXXI. 

Пилокарпинъ  12,  (2)  18. 

Пимелиновая  кислота,  электропро- 
водность 23,  624. 

Пимелиновыя  кислоты,  прямое  пре- 
вращеніе  въ  циклическіе  углеводороды 
30,  (2)  200. 


Диметплппмелпновыя  к.  23,  573,624. 
Метилпюіелпновыя  к.  28.  316;  30,  (2) 
212. 

Пинаколиновая  кислота,  строеніе 

5,  385. 

Пинаколиновып  спиртъ,  строеніе 
(метплтретичнобутилкарбпнолъ)  5,  187, 
247. 

Пинаколннъ,  спнтезъ,  строеніе  5, 
187,  247,  385;  6,  138,  158;  окисленіе  8, 
192,  338;  изъ  метилэтилкетона  8,  (2) 
338;  д.  іодистаго  этила  и  цинка  26,  (2)  8. 

Пинаколины,  синтезъ  7,  148.  226. 

Нннаконъ,  полученіе  возстановле- 
ніемъ  метплэтилкетона  7,  235;  8,  (2)338; 
синтезъ  и  строеніѳ  10,  93,  235,  286; 
окпсленіе  10, 128;  этерификація  12, 313; 
теплота  сгоранія  13,  177. 

Моноаминъ(СН3)2СОН-С№2С(СНЛ 
!  30,  (2)  187. 

Пиненъ,  окисленіе  марганцовокаліе- 
вой  солью  26,  349,  (2)  11;  формула  26, 
349;  къ  вопросу  о  строеніи  26,  (2)  11, 
(2)  16;  дѣйствіе  уксусной  кислоты  въ 
присутствіи  хлористаго  цинка  28,  132; 
окисленіе,  изслѣдованіе  кислыхъ  про- 
дуктовъ  28,  484;  строеніе  28,  494;  дѣй~ 
ствіе  хлорноватистой  кислоты,  получе- 
ніе  изомерныхъ  хлоргидриновъ  30,  675; 
строеніе  этихъ  хлоргидриновъ  и  ихъ 
пропзводныхъ  30,  686;  дѣйствіе  хлор- 
новатистой кислоты  на  пиненъ  30,  877; 
лѣвый  гпдратъ  30,  (2)  216. 

Бромистый  пиненъ,  терпенъ  пзъ  него 
29,  121. 

'    Производныя  см. 
Пинолъ. 

Пиноновая  кислота. 

Терпинеолъ. 

Терпингидраты. 

Терпинъ. 

Собреролъ. 

Пинолгидратъ  (собреролъ)  26,  334. 

Пинолгликолъ  28,  499;  д.  уксуснаго 
ангидрида  29,  257;  образованіе  при  оки- 
сленіи  пинола  30, 195;  сравненіе  съ  полу- 
ченнымъ  изъ  бромистаго  пинола  30,  199; 
цисъ-трансъ  пзомерія  30,  203;  особенно- 
сти ппнолгликоловъ  30.207;  окись  30.682. 

Пинолъ,  окисленіе  марганцовокаліе- 
вой  солью  26,  328;  продукты  окисленія 
28,  565;  хлоргидринъ  пзъ  него  30,  681. 

Пинононовая  кислота  28,  489. 

Пиперидинацетопирокатехинъ  25, 
287. 

Пиперидинъ,  д.  іодистаго  водорода 
23,  39. 

Пипетка  Сале  для  газоваго  анализа 
20,  694;  21,  155;  газовая  А.  Лидова  26, 
37;  для  газовъ  К.  Тимирязева  4,  308. 
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Пиридинацетопирогаллолъ  25,  287. 
Пиридинацетопнрокатехинъ  25, 

285. 

Ниридины,  строеніе  21,  (2)  127;  іод- 
алкилаты,  д.  щелочей  25,  (2)  36;  26, 
311;  высшіе  гомологи,  нптрованіе  сла- 
бой азотной  кислотой  26.  (2)  16. 

Оксипиридинъ  22,  (2)  3. 

Этплпиридинъ  12,  (2)  16. 

Пііровинная  кислота,  новый  изо- 
меръ,  диметплмалоновая  кислота  4,  34, 
45;  6,  10,  88;  пировинная  кислота  Сим- 
псона  есть  обыкновенная  пировинная 
кислота  7.  315;  нроизводныя  9, 190, 241, 
283;  этерификація  13,  523;  термохимія 
пировинной  кислоты  23,  246;  вращаю- 
щая пировинная  кислота  въ  продуктахъ 
окпсленія  ментана  30,  (2)  235. 

Изомерныя  ппровинныя  кислоты,  по- 
лучете, соли  8,  241,  252,  (2)  343;  син- 
тетическая пировинная  кислота  8.  10; 
нормальная  8.  193,  233;  изъ  бромистаго 
пропилена  пировинная  кислота  есть 
глутаминовая  кислота  Ритгаузена  8, 193. 

Оксииировинныя  кислоты  7,  56,  143; 
8,  269. 

Пировинносеребряная  соль  (норм.) 
д.  на  хлористый  ацетилъ  9,  190. 

Пировииоградная  кислота,  дѣйствіе 
пятихлористаго  фосфора  1,  239. 

Пирогаллолъ,  тенлота  нейтрализа- 
ціи  18,  29. 

Пирокатехинъ,  теплота  нейтрализа- 
ціи  18,  28. 

Пироксилинъ,  теплота  горѣнія  15, 
366;  сѣра  въ  немъ  16,  465;  давленія  и 
работа  при  взрывѣ  22,  XXXI. 

Пиролимонныя  кислоты,  изомерія 
8,  241,  269.  (2)  344. 

Пиронадванадіевая  кислота,  соли 
30,  880. 

ІІиросульфурилъ  хлористый,  обра- 
зованіе  4, 101, 133;  св.  15, 83,503;  терми- 
ческія  данныя  15,  597. 

Пиросѣрная  кислота,  хлорангид- 
ридъ  см.  хлористый  пиросульфурилъ. 

Ииротеребиновая  кислота,  синтезъ 
11,  125. 

Пирофосфорная  кислота  см.  фос- 
форная. 

Пихта  сибирская,  эфирное  масло  20, 
585. 

Пищевые  нродукты,  Комиссія  Р. 
X.  О.  для  изслѣдованія  ихъ  20,  703. 

Плавиковая  кислота  и  ея  соли,  прп- 
мѣненіе  въ  винокуреніи  24,  137;  соли 
желѣза,  хрома,  алюминія,  растворы, 
электропроводность  и  температура  за- 
мерзанія  24,  304. 

Плавленіе,  скрытая  теплота  плавле- 


нія,  значеніе  для  динамическихъ  вопро- 
совъ  5,  346;  температура  плавленія,  за- 
висимость отъ  растворимости  вещества 

19,  621;  температуры  плавленія  неорга- 
ническихъ  веществъ  и  новый  способъ 
опредѣленія  ея  24,  1;  опредѣленіе  тем- 
пературы плавленія  веществъ,  плавя- 
щихся высоко  24,  11;  новый  способъ 
опредѣленія  температуры  плавленія, 
манометрическій  24,  18;  температура 
плавленія  олова  25,  7;  молекулярныя 
теплоты  плавленія  гидратовъ  галоид- 
ныхъ  солей  26,  (2)  6;  зависимость  тем- 
пературы плавленія  отъ  давленія  28. 
898;  температуры  плавленія  органиче- 
скихъ  соединеній,  зависимость  отъ  числа 
углеродныхъ  атомовъ  въ  частидѣ  30, 
819. 

Платина,  отношеніе  къ  свѣтильному 
газу  13,  490;  и  хлоръ,  опредѣленіе  въ 
одной  порціи  съ  сохраненіемъ  органи- 
ческаго  вещества  26,  (2)  16. 

Платиновые  металлы,  раздѣленіе 
ихъ  12,  327;  къ  химіи  платиновыхъ  ме- 
талловъ  13,  360;  окисленіе  14,  240. 

Платиновыя  руды  12.  81;  магнит- 
ный свойства  15,  І88;  предполагаемый 
новый  элементъ  15,  361;  анализы  17, 
451;  анализъ  18,  69. 

Платиновыя  соли,  продукты  соче- 
танія  съ  тіомочевиной  21,  230. 

Платиносинеродистыи  калій,  д. 
хлора  и  брома  18,  181,  402;  свойства 
18,  376;  д.  азотной  кислоты  19,  243;  20, 
449;  присоединеніе  кислорода  и  пере- 
киси водорода  19, 243;  20, 452;  дѣйствіе 
сѣрной  кислоты  и  перекиси  водорода 

20,  453;  д.  амміака  на  хлорное  соеди- 
неніе  21,  346;  д.  хлора  21,  436;  д.  элек- 
трическаго  тока  20,  456. 

Платиносинеродистыи  натрій, 
свойства  18,  376;  25,  507. 

Плотность  пара,  приборъ  Д.  И.  Мен- 
делѣева  15,  60;  изоціануроэтиловаго 
эфира  21,  66. 

Плотность  земли  5,  15. 

Плотность  растворовъ,  отношеніе  къ 
частичному  вѣсу  солей  16,  184;  вод- 
ныхъ  и  спиртовыхъ  сулемы  17,  456;  18, 
18;  связь  между  упругостью  пара  и 
плотностью  растворовъ  30,  (2)  210,  211; 
осмотическая  плотность  30,  (2)  216; 
удѣльные  вѣса  растворовъ  сѣрной  кис- 
лоты 18,  4;  19,  242;  спирта  19,  335; 
сѣрноцеріевой  соли  20,  239;  хлорнаго 
желѣза  20,  536;  растворовъ  хлористаго 
натрія  28,  727. 

Поглотительная  способность  почвы 
6,  289;  9,  125,  177;  7,  80,  266,  267,  (2) 
303. 
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Поглощаемость  паровъ  воды  хими- 
ческими веществами  29,  488:  30,  418. 

Подсмольная  вода  17,  215;  23,  98. 

Подсолнечникъ,  болѣзнь  его  3.  256. 

Полигалоидные  металлы,  диссоціа- 
дія  въ  водномъ  растворѣ  28,  842. 

Полнмеризація  этиленныхъ  углево- 
дородовъ  28.  784;  о  схемахъ  п.  М.  Д. 
Львова  28,  833- 

Полпметиленовые  амины,  образо- 
вание 2",  463;  свойства  27.  465;  д.  іодп- 
стаго  водорода,  переходъ  въ  углеводо- 
роды 29.  281. 

См.  также: 

Амидогептаметиленъ. 

Амидодеканафтенъ. 

Аминооктонафтенъ. 

Дпэтилментпламинъ. 

Ментиламинъ. 

Нононафтенаминъ. 

Субериламинъ. 

Диамины. 

Полиметилены,  температуры  кппѣ- | 
нія,  отношеніе  къ  нафтенамъ  22,  75; 
полиметилены  вообще  24,  175;  амины 
и  гидразины,  методы  образованія  и  пре- 
вращенія  27,  459;  соединенія  съ  бро- 
мистымъ  алюминіемъ  30,  340;  дѣйствіе  і 
хлористаго   алюминія  и  хлорангпдри- 
довъ  кпслотъ  30,  (2)  207;  полученіе  изъ 
аминовъ  дѣйствіемъ  іодистаго  водорода 
29,  281;  открытіе  въ  нефти  30,  192;  | 
прямое  полученіе  изъ  адиппновыхъ  и 
пимелиновыхъ  кислотъ  30,  (2)  200. 

Полиметилены: 

Гексаметиленъ. 

Гептаметиленъ. 

Диметилгексаметпленъ. 

Диметилпентаметиленъ. 

Диметилтриметпленъ. 

Дпэтилгексаметиленъ. 

Метилгексаметнленъ. 

Метилпентаметиленъ. 

Метилтетраметиленъ. 

Нонометиленъ. 

Пентаметиленъ. 

Тетраметиленъ. 

Триметилгексаметиленъ. 

Триметиленъ. 

См.  также  нафтены. 

Поли  о  лены  9,  39. 

Полисахариды,  броженіе  отъ  энзп- 
мовъ,  микроорганизмовъ  сыра,  кпслыхъ 
щей  30.  (2)  209. 

Полисоедииеиія  минеральной  хи- 
міи  12,  37. 

Полупропускающая  оболочка  30, 
580. 

Полухлористая  мѣдь,  д.  водорода 
21,  155. 


Полынное  масло,  изслѣдованіе  п  по- 
лученіе  пзъ  него  дпмола  5,  133,  435. 

Пониженіе  температуры  замерза- 
ния растворовъ  ацетилена  26,  (2)  15;  ме- 
тодъ  опредѣленія  пониженія  темпера- 
туры замерзанія  растворовъ  30,(2)215; 
депрессіп  электролитовъ  и  неэлектроли- 
товъ  въразлпчныхъ  растворителяхъ  27, 
49,  129;  понпженіе  температуры  замер- 
занія  растворовъ  четыреххлорпстаго 
олова  30,  127. 

Порохъ,  составъ  остатка  и  разложе- 
ніе  подъ  различными  давленіямп  1,  7. 

Порохъ  пикрпновый,  работа  идавле- 
ніе  при  взрывѣ  22,  XXXI. 

Порохъ  пироксилиновый,  теплота  го- 
рѣнія  15,  366;  сѣра  въ  немъ  16,  465; 
давленіе  и  работа  при  взрывѣ  22, 
XXXI. 

Поташъ,  изъ  овечьяго  пота  12,  (2) 
11;  10°/0-ный  растворъ,  дѣйствіе  на  дп- 
хлоркетоны  24,  254;  26,  559;  д.  на  бро- 
мистый этиленъ  9,  190. 

Почва,  фосфорныя  соедпненія,  опре- 
дѣленіе  12,  (2)  18;  углеродъ,  опредѣле- 
ніе  18,  416;  19,  125,  (2)  29;  новый  спо- 
собъ  анализа  лимоннокислыхъ  вытя- 
жекъ  30,  717. 

Анализъ  1,  227;  замерзаніе  3,  259; 
вліяніе  составныхъ  частей  на  физиче- 
скія  свойства  3,  257. 

Поглотительная  способность:  опредѣ- 
леніе  6,  289;  7,  80,  266,  267,  (2)  303; 
поглощеніе  амміака  7,  266,  (2)  303; 
поглощеніе  растворовъ  хлористаго  ли- 
тія  9,  125,  177. 

Правило  фазъ,  къ  теоріи  взаимо- 
дѣйствія  между  фазами  неоднородной 
системы  22,  469;  приложеніе  къ  про- 
дуктамъ  присоедпненія  29,  742. 

Превращеніе  химическое,  теорія  26, 
392. 

Преломленіе  атомное  фосфора  въ 
хлорангидридахъ  фосфорпстоэфирныхъ 
кислотъ  29,  217. 

Пренодаваніе  химіи  18,  236;  30,  (2) 

200. 

Преміи   Русскаго  Химическаго 
Общества: 

Бутлерова  большая  и  малая.  Проектъ 
учреждения  19,  173.  Положенія  19,  174. 
Сроки  и  размѣръ  выдачи  23,  156  и  26, 
142. 

Зииииа  и  Воскресенскаю.  Положенія 
12,  182.  Пожертвованія  14,  IV,  15,  УІ, 
и  др.  Сроки  и  размѣры  выдачи  23, 156; 
26,  142. 

Ильенкова,  Л.  Л.  Положенія  12,  79. 
Менделѣева.  Подписка   «Голоса»  13, 
173.  Положенія  13,  327. 
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Мошнина.  Положенія  21,  81. 

Соколова,  Н.  И.  Пожертвованіе  Лу- 
гпнинымъ  500  рублей  12,  129.  Первое 
присужденіе  Н.  А.  Меншуткину  14,  49. 
Положенія  18,  2. 

Шишкова,   Л.   Л.  Пожертвованіе 
10000  рублей  23,  359.  Основанія  пре- 
нии 23,  652. 

Приборы  для  сгущенія  газовъ  1,34; 
пшіборъ  для  добыванія  хлора  4,  34,  35. 

ЛІриборы  цѣдильные  Бунзена,  дви- 
жете воды  и  расходъ  ея  4,  6,  15. 

Прикосновеніе,  вліяніе  на  ходъхи- 
ммческихъ  превращеній  18,  8. 

Нринципъ  наибольшей  работы  12, 
(2)  7;  13,  415;  15,  65. 

Присоединения  продукты,  прило- 
женіе  правила  фазъ  29,  742. 

Пробка,  переработка  на  пробковую 
кислоту  25,  368. 

Пробковая  кислота,  приготовленіе 
и  свойства  25,  378. 

Ампдъ  28,  557. 

Промываніе,  автоматическій  при- 
боръ  12,  154,  410;  13,  235:  жидкостей, 
несмѣшпвающихся  съ  водой  14,  152; 
осадковъ  горячей  водой  15,  572;  16, 131; 
автоматическое  17,  37. 

Пропаргиловый  спиртъ,  этерифи- 
кація  14,  164. 

Пропилакриловая  а  кислота  25, 
310. 

Пропиламины,  д.  бромистаго  про- 
пила, скорости  27,  138;  д.  хлористаго 
нитрозила  30,  440. 

Пропилатъ  натрія,  д.  іода  24.  299. 

Пропилацетиленкарбоновая  кис- 
лота 19,  556. 

Пропилацетиленъ,  окисленіе  10, 34; 
д.  спиртовой  щелочи  19,  418. 

Псевдопропилацетиленъ,  окисленіе  10, 
324,  342. 

Пропилбензолъ,  гидрогенпзація  23, 
(2)  217;  нптрованіе  азотной  кислотой 
уд.  в.  1,075  25, 530;  гидрогенизація  нор- 
мальнаго  26,  40. 

Пентабромпропилбензолъ  26,  42. 

Пропилдиметилкарбинолъ  см.  ди- 
метилпропилкарбинолъ. 

Пропилгексилкарбинолъ  16,  329. 

Пропилдиаллилкарбинолъ,  образо- 
ваніе  10,  236,  272,  325;  этерификація 
10,  383. 

Изопропилдиаллилкарбинолъ  11,  29. 

Пропиленгликоль,  свойства,  окисле- 
ніе  10,  235;  первичный,  этерифпкація 
12,  311;  вторпчно-первпчный,  этерпфи- 
кадія  12,  312. 

Пропилеихлоргидринъ,  образованіе 
7,  3X5. 


Пропиленъ,  попытки  синтеза  2, 203; 
полимеры  5,  187;  дѣйствіе  хлорнова- 
тистой кислоты  7,  315;  сжиженіе  21,  31; 
дѣйствіе  хлористаго  ацетила  въ  при- 
сутствіи  хлористаго  цинка  26,  15;  пре- 
вращеніе  триметилена  въ  пропиленъ 
27,  133;  30,  559;  способъ  полученія  изъ 
бромистаго  аллила  30,  575. 

Окись  пропилена  10,  172,  222. 

Бромистый  пропиленъ,  полученіе  8, 
281;  дѣйствіе  фенолята  натрія  30.827. 

Галоидныя  соединенія  пропилена, 
дѣйствіе  іодистаго  водорода  2,  184,  212; 
галоидныя  соедпненія,  дѣйствіе  воды  и 
окиси  свинца  5,  81,  86. 

Хлороіодистый  пропиленъ,  строеніе 
3,  173,  192. 

Пропилизобутилкетонъ,  окисленіе 
16,  668. 

Пропилнафтеновая  кислота  изо  27, 

(2)  4. 

Пропиловый  спиртъ  нормальный, 
полученіе  изъ  хлористаго  пропіонила 
2,  295;  окисленіе  азотной  кислотой  8, 
(2)  345;  этерификація  пропилуксусной 
системы  9,  329;  теплота  сгоранія  12, 
131;  30,  935;  эфиры:  <Я-бромоянтарной 
кислоты  30,  541;  ^-хлороянтарной  30, 
509;  вообще  эфиры  разныхъ  кислотъ 
9,  329. 

Изопропиловый  спиртъ,  приготовле- 
ніе  псевдопропиловаго  спирта  6,  250, 
314;  теплота  горѣнія  12,  132;  30,  935; 
образованіе  уксуснаго  эфира  9,  347; 
эфиры:  малеиновой  кислоты  19,  617; 
фенилбромуксусной  кислоты  30,  538. 

Пропилфениламинъ  а  25,  539. 

Пропилфенилкетонъ,  окисленіе  5, 
11,  27. 

Пропил(изо)фенилнитрометанъ, 

и  ІЪ  формы  30,  955. 

Пропилфосфорная  кислота,  хлор- 
ангидридъ  29,  219. 

Пропилэтиленъ  псевдо,  превраще- 
ніе  въ  триметилэтиленъ  9,  376,  405; 
окисленіе  10,  173. 

Пропилъ  бромистый,  переходъ  въ 
изопропилъ  14,  354;  15,  61;  д.  на  про- 
пиламины, скорости  27 , 138;  д.  на  амміакъ, 
скорости  27,  112. 

Пропилъ  іодистый,  д.  на  цинкъ  и 
бутиронъ  17,  533. 

Пропіонилъ  хлористый,  полученіе 
нормальнаго  проппловаго  спирта  2,  295. 

Пропіоновая  кислота,  д.  на  уксус- 
ный амилъ  20,  586;  электролизъ  21,  527; 
д.  перваго  хлорангидрида  сѣрной  кис- 
лоты 5,  187;  тіоалдегидъ  ея  9,  295;  хлор- 
ангидридъ,  превращеніе  въ  нормальный 
пропиловый  спиртъ  2,  295. 
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Бромпропіоновая  кислота  30,  542. 

Хлорпропіоновая  к.  3,  6,  8;  30,  541. 

Дибромпропіоновая  кислота,  термо- 
химическія  данный  24,  365,  615. 

Дихлорпропіоновая  кислота  4.  141, 
248. 

Нитропропіоновая  кислота  22,  363. 

Сульфопропіоновая  к.  5,  187,  270. 

Фенилпропіоновая  к.  12,  90. 

Пропіоновый  алдегидъ,  дѣйствіе 
цинка  и  монохлоруксуснаго  эфира  22. 
196. 

Парапропилалдегидъ  22,  203. 

Пропіоновоамиловый  эфиръ  тре- 
тичный, 25,  447. 

Просо,  химпческій  анализъ  25,  (2) 
163. 

Протагонообразное  вещество  3, 144. 

Протагонъ  мозга  28,  (2)  127;  бы- 
чачьяго  мозга  2,  222. 

Протальбинъ  10,  235;  12,  109. 

Протальбииинъ  12,  109. 

Протальбовыя  тѣла  12,  108;  распро- 
страненіе  въ  природѣ  12,  175. 

Нротальбогенъ  12,  111. 

Протальборанжъ  12,  109. 

Протальбразеинъ  12,  109. 

Протендъ  3,  144. 

Протеиновый  вещества  4,  305. 

Протеинъ  3,  144. 

Иротокатехиновая  кислота,  теп- 
лота нейтрализации  18,  25. 

Протоколы  засѣданій  отдѣленія  хп- 
міи:  пожертвованіе  Л.  Н.  Шишкова  для 
расширенія  протоколовъ  23,  359,  365, 
596.  Положенія  о  протоколахъ  23,  597. 
Предложеніе  К.  И.  Лисенко  стеногра- 
фировать пренія  8,  326. 

Прототипы,  возобновленіе  27,  Вре- 
менникъ  2,  157. 

Псевдобензолы  24,  171. 

Псевдобутиламинъ,  д.  хлористаго 
нитрозила  30,  438. 

Псевдобутиленъ,  д.  хлора  16,  509; 
Лебеля  21,' 505;  бромопроизводныя,  гео- 
метрическіе  изомеры  22,  436;  д.  фено- 
лята натрія  30,  829. 

Псевдобутиленъ  хлористый  16,  461. 

Псевдокѵмолъ,  д.  азотной  кислоты 
уд.  в.  1,075  25,  541. 

Гексагидропсевдокумолъ,  отношеніе 
къ  нононафтену  19,  255;  синтезъ  27, 601. 


Псевдогептпленъ  изъ  оксиизокапрп- 
ловой  кислоты  3,  173,  206;  изъ  дпме- 
тплизобутилкарбпнола  6,  138.  170,  212, 
290;  7,  32. 

Псевдогептпльный  спиртъ  3,  173 
208. 

Псевдонептонъ  12,  112. 
Псевдопропилнафтеновая  кислота 

(=деканафтеновая  кислота  пара),  пара 
27,  (2)  183;  30,  52. 

Псевдопропнлциклогексанкарбо- 
новая   кислота    (=г  деканафтеновая 
кислота),  пара  30,  52. 

Псевдосульфоціанъ  изъ  роданпстаго 
аммонія  16,  271. 

Псевдотолуоловая  кислота  2,  319; 
тождество  съ  изотолуоловой  3,  95. 

Пссвдохолондановая  кислота,  по- 
лученіе,  пропзводныя  18,  270. 

Птицы,  превращеніе  таурина  въ  ихъ 
организмѣ  9.  294,  400. 

ПудьсирующіЙ  насосъ  4,  34,  169. 

Пурка  хлѣбная  26,  Временникъ  1  стр. 
124.* 

Пшеница,  діастазъ  25,  80. 
Няти-соединенія    см.  пента-соеди- 

ненія. 

Пятибромистый  фосфоръ,  д.  на  бро- 
мистый ацетилъ  1,  231;  2,  26,  52;  д.  на 
уксусный  алдегидъ  6,  29,  129, 205;  д.  на 
нитроизобутилгликолъ  30,  (2)  18. 

Пятигорскъ,  минеральныя  воды  16, 
145. 

Пятихлористый  фосфоръ,  д.  на  соду 
3,  7;  д.  на  динитрофенолъ  2,  119;  д.  на 
нитрофенолы  2,  115;  д.  на  амидокис- 
лоты  4,  39;  д.  на  оксплепиденъ  5,  16, 
21;  д.  на  оксимасляную  кислоту  5,186; 
д.  на  хлорфенолъ  6,  124;  д.  на  ацето- 
хлоргидрозу  3,  252;  д.  на  хризанисовую 
кислоту  3,  175,  189;  д.  на  бензоинъ21, 
426;  д.  на  паракриловую  кислоту  22, 101; 
д.  на  персульфоціанъ  8, 212;  д.  на  ампды 
кислотъ  26,  186;  д.  на  лимонную  и  ако- 
нитовую кислоты  22,  96;  д.  на  азо-  и 
азоксибензойныя  кислоты  23,  92;  д.  на 
холестеринъ  26,  400;  д.  на  ацетонди- 
карбоновый  эфиръ  27,  327;  примѣненіе 
для  перевода  оптическихъ  изомеровъ 
|  другъ  въ  друга  30,  638;  д.  на  борный 
ангидридъ  1,  216;  д.  на  пировиноград- 
ную  кислоту  1,  239. 


Р 

Работа  наибольшая  12,  (2)  7;  13,  |  Равновѣсіе,  въ  растворахъ  19,  692; 
415;  15,  65.  I  въ  соединеніяхъ  амилена  съ  кислотами 

Работа  осмотическая  30,  581.        |  20,  594;  между  хлористымъ  водородомъ 


Равновѣсіе. 


—  153  — 


Растворы. 


и  водородомъ  по  отношенію  къ  мѣди  и 
серебру  22.  80;  между  растворенными 
веществами,  примѣненіе  метода  распре- 
дѣленія  27,  (2)  51;  вліяніе  среды  27,  (2) 
52;  примѣненіе  метода  распредѣленія  къ 
изученію  вліянія  температуры  27,  (2) 
53;  между  растворами  сѣрнокальдіевой 
соли  и  щавелевой  кислотой  30,  (2)  208. 

Разбавленіе,  вліяніе  на  скорость  хм- 
мическихъ  реакцій  24,  647;  растворовъ, 
увеличеніе  молекулярной  электропро- 
водности 26,  65. 

Разрушеніе  органическихъ  тканей 
12,  279.' 

Разсѣяніе  электричества  въ  газахъ 
5,  30,  47. 

Рангуновое  масло  15,  11. 

Рапа*  Геническаго  озера,  изслѣдова- 
ніе  6,  209,  264. 

Распредѣленіе,  законъ  распредѣле- 
нія  13,  4;  распредѣленіе  электричества 
въ  растворахъ  26,  (2)  61;  распредѣле- 
ніе  іода  въ  растворахъ  іодистаго  калія 
26,(2)  61;  распредѣленіе  вещества  между 
двумя  растворителями  26,  (2)  134;  28, 
175;  примѣненіе  метода  распредѣленія 
къ  изученію  твердыхъ  растворовъ  27, 
(2)  2;  примѣненіе  къ  изученію  равно- 
вѣсія  растворенныхъ  веществъ  27.  (2) 
51;  примѣненіе  къ  изученію  вліянія 
температуры  на  равновѣсіе  растворен- 
ныхъ тѣлъ  27,  (2)  53;  распредѣленіе  ве- 
ществъ между  двумя  несмѣшивающи- 
мися  растворителями  28,  604;  распре- 
дѣленіе  веществъ  съ  механической  точки 
зрѣнія  28,  860;  одинъ  случай  распредѣ- 
ленія  29.(2)49;  термодинамика  распре- 
дѣленія  29,  671;  30,  555;  распредѣленіе 
органическихъ  кислотъ  между  водою  и 
шелкомъ  30,  (2)  203;  жирныхъ  кислотъ 
между  водою  и  органическими  жидко- 
стями 30,  (2)  203. 

Раствореніе,  скорость  29,  (2)  46; 
сжатіе  при  р.  6,  59;  теплота  растворе- 
нія  алдегидъамміака  30,  126. 

Растворенное  тѣло,  сродство  къ  рас- 
творителю, осмотическое  давленіе  29. 
649. 

Растворимость  солей,  отношеніе  кри- 
сталлизадіонной  воды  6,  60;  взаимная 
растворимость  жидкостей  7,  56.  179;  8, 
241,  249, 329;  9,  125,  208;  13,  558;  14,  51; 
15,  195;  16,  66,  377;  17,  99,  281;  воды  и 
фенола  8. 329;  амиловаго  спиртаи фенола 
въ  водѣ  9,  78,  125,  208;  вліяніе  аггре- 
гатнаго  состоянія  на  растворимость  14, 
110;  взаимная  растворимость  металловъ 
17,  282;  отношеніе  растворимости  къ 
температурѣ  плавленія  19,  621;  раство- 
римость изомеровъ  въ  различныхъ  рас- 


творителяхъ  22,  64;  р.  твердыхъ  тѣлъ 
въ  жидкостяхъ,  отклоненія  отъ  закона 
Рауля  23,  6;  вліяніе  гидратаціи  на  рас- 
творимость 24,  629;  26,  363;  раствори- 
мость газовъ  26,  48;  нѣкоторые  вопросы 
о  растворимости  26,  (2)  14;  пониженіе 
растворимости  30,  794. 

Растворимость  парадибромбензола  въ 
различныхъ  жидкостяхъ  18,  479;  купо- 
росовъ  и  двойныхъ  солей  съ  сѣрноаммо- 
нійною  солью  19,  180;  растворимость 
углеводородовъ  и  ихъ  производныхъ  19, 
332;  29,  440;  мелезитозы  21,  411;  три- 
фенилметана  въ  бензолѣ  24,  642;  29, 
440,  743,  744;  безводнаго  гипса  26, 170; 
іода  и  брома  въ  растворахъ  солей  30, 
223;  амміака  въ  водныхъ  растворахъ 
азотносеребряной  соли  30,  367;  хлори- 
стой, бромистой  и  ціанистой  ртути  и 
нѣкоторыхъ  кислотъ  въ  смѣсяхъ  орга- 
ническихъ жидкостей  30.  (2)  203. 

Растворители,  вліяніе  на  коллои- 
дальное состояніе  22,  (2)  61;  распредѣ- 
леніе  веществъ  между  растворителями 
26,  (2)  134;  28,  175;  различные  раство- 
рители, депрессіи  электролитовъ  и  не- 
электролитовъ  въ  нихъ  27,  49,  129;  рас- 
предѣленіе  веществъ  между  двумя  не- 
смѣшивающимися  растворителями  28, 
604;  это  распредѣленіе  съ  механической 
точки  зрѣнія  28,  860;  зависимость  отъ 
осмотическаго  давленія  сродства  раство- 
реннаго  тѣла  къ  растворителю  29,  649. 

Растворы. 

Амміачный  растворъ  азотноаммо- 
нійной  соли,  электропроводности  30,  333. 

Бензольные  растворы,  приборъ  для 
опредѣленія  теплоты  разбавленія  25,  4; 
бензольный  растворъ  сѣры  15,  613;  рас- 
творы трифенилметана  въ  бензолѣ  24, 
642;  29,  440,  743,  744. 

Водные.  Опредѣленность  состава  пре- 
дѣльныхъ  насыщенныхъ  1,  9;  солей  съ 
кристаллизационной  водой  3,  261;  отно- 
шеніе  кристаллизадіонной  воды  въ  рас- 
творѣ  соли  5,  427;  р.  гидратовъ  3,  262; 
гпдратовъ  солей  (^а2804),  диссодіація 
4,  53,  (2)  15;  равновѣсіе  р.  19,  692;  со- 
стояніе  веществъ  въ  растворахъ  27,  (2) 
189. 

Удѣлъные  вѣса  растворовъ  сѣрной  кис- 
лоты 18,  4;  19,  242;  сулемы  17, 456;  18, 
18;  спирта  19,  335;  сѣрноцеріевой  соли 
20,  239;  хлорнаго  желѣза  20,  536;  рас- 
творовъ хлористаго  натрія  28,  727. 

Цвѣтъ  растворовъ  хлорной  мѣди  25, 
151. 

Расширеніе  растворовъ  отъ  теплоты 
20,  430;  азотнокислыхъ  солей  21,  73; 
хлористыхъ  металловъ  21,  176. 
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Замерзаніе  растворовъ,  коллоидаль- 
ныхъ  21,  397;  вліяніе  переохлажденія 
на  замерзаніе  растворовъ  22,  72;  тем- 
пература замерзанія  растворовъ  фтор- 
ныхъ  желѣза,  алюминія,  хрома  24,  304; 
температура  замерзанія  растворовъ 
хлорнаго  хрома,  зеленаго  п  фіолетоваго 

25,  (2)  1;  замерзаніе  растворовъ  28,  898; 
пониженіе  температуры  замерзанія  рас- 
творовъ четыреххлористаго  олова  30. 
127;  опредѣленіе  точки  замерзавія  рас- 
творовъ 30,  (2)  215. 

Распредѣленіе  электричества  въ  раств. 

26,  (2)  61;  іода  въ  водномъ  растворѣ  іоди- 
стаго  калія26,(2і61;веществъ  между  рас- 
творителями 26,  (2)  134;  28, 175;  веществъ 
между  двумя  несмѣшивающимпся  рас- 
творителями 28,  604.  Методъ  распре дѣ- 
ленія:  примѣненіе  къ  изученію  твердыхъ 
растворовъ  27,  (2)  2;  къ  пзученію  рав- 
новѣсія  растворенныхъ  веществъ  27, 
(2)  51. 

Распредѣленіе  веществъ  между  двумя 
несмѣшивающимися  растворителями  съ 
механической  точки  зрѣнія  28,  860. 

См.  также  распредѣленіе. 

Поднятіе  растворовъ  въ  капиллярахъ 
16,  042;  17,  205;  галопдныхъ  солей  20, 
408;  капиллярный  св.  растворовъ,  за- 
конъ  22,  74,  81;  измѣненія  при  прохож- 
деніи  черезъ  капилляры  24,  639. 

Сжатіе  при  образованіи  6,  59;  16, 
643;  изомерія  р.  17,  46.  51;  законъ  сжа- 
тія  при  образованіи  20.  632;  21,  51, 123, 
505,  514;  22,  3;  зависимость  сжатія  отъ 
состава  23,  343;  р.  спирта,  кривая  сжа- 
тія  23,  356. 

Диффузія  іода  въ  водномъ  растворѣ 
іодистаго  калія  20,  (2)  168. 

Пересыщенные  растворы  5,  427,  660; 
19,  698:  явленія  пересыщенія  21,  230; 
пересыщенные  растворы  хлорнонатріе- 
вой  соли  (КаС104)  и  вообще  21,  258; 
условія  образованія  пересыщенныхъ 
растворовъ  25,  73;  пересыщенные  рас- 
творы вообще  и  пересыщенные  рас- 
творы гипса  25,  201. 

Логлощенге  соляными  растворами  угле- 
кислоты 5,  426;  7,  148,  178,  205;  на- 
ростаніе  коэффиціентовъ  поглощенія 
углекислоты  18,  63  124,  237;  19,  179; 
солей  съ  сильными  кислотами,  погло- 
щеніе  углекислоты  20,  79,  182,  534; 
поглощеніе  окиси  углерода  20,  108. 

Жидкостей  въ  жидкостяхъ  7,  56, 179; 
8,  241,  249,  329;  9,  78.  125,  208;  13,  558; 
11,  51;  15,  195;  17,  99,  281;  упругость 
пара  18,  7. 

Теплоемкость  р.  15,  275;  16.  109;  теп- 
ловой эффектъ  при  образованіи  15, 361; 


16,  109;  теплота  смѣшенія  18,  220;  опре- 
дѣленіе  по  Д.  П.  Коновалову  30,  353, 
355. 

Разложеніе  растворовъ  полигалоид- 
ныхъ  соедпненій  металловъ  28, 842;  дис- 
содіадія  хлора  въ  водномъ  растворѣ  29, 
139;  разложеніе  растворовъ  15,  574;  16. 
73;  диссодіація  растворенныхъ  веществъ 
21,  198;  разложеніе  растворовъ  хлор- 
наго  желѣза  водою  21,  229;  трехіоди- 
стаго  калія  26,  (2)  16. 

Упругость  пара  растворовъ,  понятіе 
о  р.  16,  11;  перегонка  р.  16,45;  нераз- 
дѣльнокипящіе  р.  16,  50;  разложеніе  р. 
16,  73;  упр.  пара  17,  56;  у.  п.  водно- 
спиртовыхъ  растворовъ  солей  23,  388; 
упругость  пара  и  плотность  растворовъ, 
связь  между  ними  30,  (2)  210,  211;  рас- 
творовъ жидкостей  въ  жидкостяхъ  18, 7. 

Плотность  растворовъ,  отношеніе  къ 
частичному  вѣсу  солей  16,  184;  водныхъ 
н  спиртовыхъ  р.  сулемы  17, 456;  18, 18; 
связь  между  упругостью  пара  и  плот- 
ностью растворовъ  30,  (2)  210,  211;  осмо- 
тическая плотность  30,  (2)  216. 

Равновѣсіе  растворовъ  19,  692;  рав- 
новѣсіе  растворенныхъ  веществъ:  прп- 
мѣненіе  его  къ  изученію  метода  рас- 
предѣленія  27,  (2)  51;  равновѣсіе  рас- 
творенныхъ тѣлъ:  вліяніе  среды  27,  (2) 
52;  вліяніе  температуры  27,  (2)  53;  ща- 
велевой кислоты  и  гипса  въ  растворѣ 
30.  (2)  208. 

Электролизъ  растворовъ  солей  и  кис- 
лотъ  въ  метиловомъ  спиртѣ  28,  579. 

Кріоскопія  растворовъ  триметилкар- 
бпнола  21,  637;  ацетилена,  пониженіе 
температуры  замерзавія  26,  (2)  15;  де- 
прессіи  электролитовъ  и  неэлектроли- 
товъ  въ  различныхъ  растворителяхъ  27, 
49, 129;  способъ  тонометрическаго  изслѣ- 
дованія  растворовъ  29,  334;  пониженіе 
температуры  замерзанія  раств.  четырех- 
хлористаго олова  30,  127;  методъ  опре- 
дѣленія  точки  пониженія  замерзанія  30, 
(2)  215. 

Концентрація,  измѣненіе  15,  363;  со- 
стоите солей  въ  раств.  19, 697;  вліяніе 
силы  тяжести  и  центробѣжной  на  кон- 
центрацию 22,  153;  24,  90. 

Теорги  растворовъ:  В.  Алексеева  15, 
256;  замѣтки  о  растворахъ  16,  92,  93; 
значеніе  растворовъ  въ  смыслѣ  объясне- 
нія  строенія  вещества  16,  187;  химиче- 
ская теорія  растворовъ  и  осмотическое 
давленіе  26, 428;  гпдратная  теорія  Ф.  М. 
Флавицкаго  26.  (2)  13;  химическая  тео- 
рія  и  законъ  Генри  27,  (2)  73;  химиче- 
ская теорія  А.  А.  Лковкина  29,  3;  къ 
теоріи  растворовъ  Вантъ-Гоффа  Арре- 
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ніуса  29,  286,  362;  гипотеза  о  раство- 
рахъ  А.  А.  ІІковкина  29,  433,  466;  гид- 
ратная  теорія  Ф.  М.  Флавицкаго  29, 
566;  къ  ученію  о  растворахъ,  явленія 
осмоза  30,  576;  новѣйшія  теоріи  раство- 
ровъ  30,  (2)  210;  возраженія  протпвъ 
химической  теоріп  А.  А.  Яковкина 
30,  28.  і 

Понижете  растворимости  30,  794. 

Электропроводность  растворовъ,  при- 
ложеніе  къ  изученію  вопросовъ  статики 

21.  (Л;  органи чески хъ  кислотъ  21,  (2) 
175:  смѣсей  растворовъ  среднихъ  солей 

22,  ПО;  солей  и  кислотъ  22,  115;  р. 
двойныхъ  солей  22,  414;  различныхъ 
растворовъ  соляной  кислоты  и  спирта, 
водныхъ  кислотъ  23,  391;  электропро- 
водность р.  23,  600,  (2)  1;  растворовъ 
стереоизомерныхъ  кислотъ  23,  612; 
электр.  растворовъ  24,  336;  электр.  и 
темп,  замерзанія  фторныхъ  желѣза, 
алюминія,  хрома  24,  304;  электр.  рас- 
творовъ анилиновъ  въ  жирныхъ  кисло- 
тахъ  24,  440;  растворовъ  хлорной  мѣди 
25,  151;  слабыхъ  растворовъ  анилиновъ 
въ  кислотахъ  25,  192;  растворовъ  хлор- 
наго  хрома,  зеленаго  и  фіолетоваго  25, 
(2)  1;  растворовъ  амміака  26,  48;  воз- 
ростаніе  молекулярной  электропровод- 
ности по  мѣрѣ  разжиженія  26,  65;  аммі- 
ачнаго  раствора  азотноаммонійной  соли 
30,  333. 

Растворы,  синильной  кислоты,  извле- 
чете ея  перегонкой  9,  125;  сахарозы, 
превращенія  при  нагрѣваніи  8,  80;  сѣр- 
новатистонатріевой  соли  18,  124;  азот- 
нокислыхъ  солей  20,  435;  хлористыхъ 
металловъ  20.  486;  бромистыхъ  метал- 
ловъ  20,  494;  растворы  сѣрной  кислоты 
по  теоріи  Теплова,  прпложеніе  къ  тому 
20;  сѣрнонатріевой  соли  21,  156;  солей, 
взаимное  вытѣсненіе  кислотъ  22,  230; 
двойныхъ  солей  22,  411;  21,  (2)  38; 
крѣпкіе  растворы  перекиси  водорода  25, 
293;  хлористаго  натрія,  гидраты  и  удѣль- 
ные  вѣса  28,  727;  вліяніе  различныхъ 
веществъ  на  кристаллическую  форму 
хлористаго  натрія,  выдѣляющагося  изъ 
растворовъ  28,  741;  растворы  солей, 
растворимость  въ  нихъ  іода  и  брома 
30,  223;  хлорной  и  бромной  мѣди,  вы- 
дѣленіе  безводныхъ  крѣпкой  сѣрной 
кислотой  30.  (2)  216;  растворы  азотно- 
серебряной  соли,  дѣйствіе  водорода  7,34. 

Водноспиртовые  растворы,  упру- 
гость пара  23.  388;  кислотъ,  электропро- 
водность 23,  391;  жадность  кислотъ  23, 
459;  сахара,  скорость  пнверсіи  23,  546. 

Спиртовые  растворы  сулемы,  плот- 
ность 17,  456;  18,  18;  теплоемкость  сп. 


р.  22,  366;  термохимическое  изслѣдова- 
ніе  нѣкоторыхъ  реакцій  въспиртовыхъ 
растворахъ  29,  185;  въ  метиловомъ 
спиртѣ,  электролизъ  солей  и  кислотъ 
28,  579;  кривая  сжатія  спиртовыхъ  рас- 
творовъ 23,  356. 

Толуольный  растворъ  сѣры  15,  613. 

Твердые  растворы  салициловой,  бен- 
зойной кислотъ  и  фенола  17,  281;  при- 
мѣненіе  метода  распредѣленія  къ  изу- 
ченію  твердыхъ  растворовъ  27,  (2)  2. 

Растенія,  образованіе  крахмала  изъ 
тростниковаго  сахара  21,  27;  физико- 
хпмическія  условія  разложенія  угле- 
кислоты 22,  306;  поглощеніе  фосфор- 
ной кислоты  корнями  3,  258. 

Расширеніе  жидкостей  16,  1;  отно- 
шеніе  модуля  расширенія  къ  темп,  абсо- 
лютнаго  кипѣнія  16,  453;  растворовъ 
солей  отъ  теплоты  20,  430;  азотнокис- 
лыхъ  солей  20,  435;  хлористыхъ  метал- 
ловъ 20,  486;  бромистыхъ  металловъ  20, 
494;  азотнокислыхъ  солей  21,  73;  хло- 
ристыхъ металловъ  21.  176:  жидкостей 
23,  599;  коэффиціентъ'  р.  газовъ  8, 191. 

Рафанія  15,  2. 

Рацешіческія  форзіы,  разложеніе 
на  оптически  дѣятельные  компоненты 
30,  632. 

Реактивы  на  щелочи  и  кислоты,  от- 
ношеніе  среднихъ  солей  21,  39. 

Реакціи  химическія,  вліяніе  времени 
и  послѣдовательности  на  ходъ  реакцій 
3,  250;  реакціи  обмѣна  въ  отсутствіи 
воды  4,  256;  5,  357,  385,  409;  реакціи 
замѣщенія  и  обмѣна,  вліяніе  вѣсовыхъ 
массъ  элементовъ  7,  93;  скорость  реак- 
ціи  соляной  кислоты  на  мраморъ  8,  241, 
(2)  337;  предѣлы  и  скорости  хпмиче- 
скихъ  реакцій  11,  366;  скорости  реакцій 

12,  61;  13,  4,  246,  289,  457;  15,  479; 
скорости  реакцій,  зависимость  отъ  тем- 
пературы 16,  354;  роль  хлористаго  и 
бромистаго  алюминія  въ  химическихъ 
р.еакціяхъ  12,  (2)  1;  14,  354;  15,  55; 
реакціи  подъ  вліяніемъ  тихаго  разряда 
11,  ХУП;  динамическая  сторона  хими- 
ческихъ реакцій  12,  (2)  22,  реакдіи  въ 
отсутствіи  воды  13,  415;  вліяніе  гомо- 
логовъ  на  теченіе  неполныхъ  реакцій 

13,  454;  14,  9;  примѣнимость  теорій 
ІЗергмана  и  Бертоле  на  счетъ  теченія 
реакцій  14,  160;  теченіе  химическихъ 
реакцій  23,261;  послѣдовательность  те- 
ченія  химическихъ  реакцій  на  основа- 
ніи  двойныхъ  разложеній  16,  462,  469; 
разложенія  съ  поглощеніемъ  тепла  16, 
544;  соотноиіеніе  съ  электропровод- 
ностью способности  химическихъ  сое- 
динены вступать  въ  реакдіи  17,  98,  205; 
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вліяніе  жидкой  среды  на  теченіе  реак- 1 
дій  19,  244;  реакдіп  во  вторичныхъ 
электрическихъ  элементахъ  19,  542;  ре- 1 
акдіи  прямаго  соединенія,  порядокъ  на- 1 
леганія  атомовъ  19,  566;  20, 135;  реакціи 
въ  аккумуляторахъ  20,  415,  в.ііяніе  тем- 
нературы  на  реакдіи  20,  ."03:  ООО;  ре- 
акдіи  обмѣна  бром-  и  іодпроизводныхъ  | 
метана  съ  хлорнымъ  оловомъ  23,  253,  ] 
257;  реакдіи  солей  кальдія  и  магнія  24. 
389;  вліяніе  разбавленія  на  скорость ' 
химическихъ  реакдій  24.  047;  реакдіи  ' 
въ  однородной  средѣ  при  иостоянной 
температурѣ  25, 145;  вліяніе  вхожденія 
метильныхъ  группъ  25,  434;  теорія  хи- 
мическихъ  реакдій  26,  392;  смѣситель- ! 
ный  приборъ  для  реакдій  27,  293;  ке- 1 
тонныя  реакдіи,  вліяніе  замѣщенія  27, 
327,  333;  термохимическое  изслѣдова- 1 
ніе  реакдій  въ  спиртовыхъ  растворахъ 
29.  185. 

Реакдіи  окрашиванія:  лигнина  19,551; 
глюкозъ  и  тростниковаго  сахара  20, 267; 
древесины  21,  85. 

Реакдіи  аналптическія  см.  анализъ. 

Реакція  двойныхъ  разложеній  12. 
411;  законы  ихъ  13,  183,  288,  415;  со- 
лей 15,  479;  двойныя  разложенія  между 
окисью  серебра  п  галоидными  солями 
натрія  15,  (2)  378,  въ  неоднородной 
средѣ  15,  Г2)381;  примѣненіе  къ  вопросу 
о  послѣдовательности  реакдій  16,  402, 
409;  предѣлъ  и  величина  обмѣна  18, 
144,  187. 

Реакціонная  способность,  зависи- 
мость отъ  стереостроенія  30.  713. 

Рсзорсинъ,  этерификадія  12,  314; 
теплота  нейтрализадіи  18,  27. 

Рентгеновскіе  лучи,  фотометръ  для 
нихъ  28,  311. 

ІѴснираторъ  для  заводовъ  24,  58. 

Ретенъ,  полученіе  1,  10. 

Ротнстенъ  1,  10. 

Рсфракторъ  С.-Петербургскаго  уни- 
верситета 5,  49. 

Г, капан  мука,  открытіе  куколя  по 
Ііетерману  28,  144. 

Рицинолевая  кислота,  триглиде- 
ридъ,  д.  сѣрной  кислоты  29,  282. 

Рицинолеиновая  кислота,  окисле- 
іі  е  маргандовокаліевой  солью  19,  299; 
21.  17,  24. 

Роданистый  аммоиій,  электролизъ 

271. 

Роданистый  калій,  д.  на  хлорауратъ 
натрія  7,  316.  Двойная  соль  съродано- 
вымъ  хромомъ  27,  (2)  1. 

Родановый  хромъ,  двойная  соль  съ 
роданистымъ  каліемъ  27,  (2)  1;  электро- 
проводность 9,  81. 


Родій,  отношеніе  къ  свѣтпльному  газу 
13,4?0;  новая  соль  КЬ2С1,8КН4С1+7Н20 
15,  013;  16.  247;  выдѣленіе  въ  видѣ  азо- 
тистой соли  22,  361;  въ  золотѣ  Батум- 
ской  области  27,  492. 

Родій  хлористый,  двойныя  соли  съ 
нашатыремъ  24,  335.  520. 

Розеолъ  24.  673. 

Розиндоиъ  29,  561. 

Розиндулинъ  29,  559. 

Розовое  масло,  болгарское  24,  063; 
элеоптенъ  24.668;стеароптенъ  24, 685;  къ 
разъясненію  вопроса  о  составѣ  26,  197. 

Розоціанинъ  4,  364;  изъ  куркумина 
5.  10. 

Ртуть,  опредѣленіе  въ  трупахъ  жи- 
вотныхъ  12,  282;  въ  продажной  сѣрной 
кислотѣ  16.  689;  въ  кристаллахъ  золота 
25, 656;  опредѣленіе  въ  присутствіп  орга- 
нпческихъ  веществъ  27,  254;  содержа- 
ніе  въ  назаровскомъ  желѣзѣ  1,  215;  ки- 
пяченіе  ртути  въ  барометрической 
трубкѣ  5, 189. 

Азотнортутистая  соль  и  окись  ртути, 
д.  на  монохлоргидратъ  скиппдара  3,  255. 

Ртуть  бромистая,  растворимость  въ 
смѣсяхъ  жидкостей  30,  (2)  203. 

Ртуть  бромная,  гидратадія  адетиле- 
новъ'іЗ.  542;  14,  326:  15,  575. 

Ртуть,  окись,  и  бріомъ,  дѣйствіе  на 
бензойную  кислоту  1,  216;  и  азотнорту- 
тистая соль,  дѣйствіе  на  монохлоргид- 
ратъ скипидара  3,  255;  дѣйствіе  на  нат- 
рій  15,  290;  соли  окпси,  д.  на  ацети- 
лены 13,  542;  14,  326;  15,  575. 

Ртуть  хлористая,  растворимость  въ 
смѣсяхъ  жидкостей  30,  (2)  203. 

Ртуть  хлорная,  д.  на  чугунъ  14,  111; 
плотность  растворовъ  въ  водѣ  и  вин- 
номъ  спиртѣ  17,  456;  удѣльнцй  вѣсъ 
растворовъ  въ  водѣ  и  спиртѣ  18.  18;  д. 
на  диаллшгь;  углеводороды  и  спирты 
этиленнаго  ряда  24,  330;  д.  на  углево- 
дороды нефтянаго  дегтя  15,  570. 

Ртуть  ціанистая,  растворимость  въ 
смѣсяхъ  различныхъ  жидкостей  30,  (2) 
203. 

Рубидій,  полученіе  20,  364;  теплота 
гидратадіи  и  окисленія  20,  364;  окись, 
возстаповленіе  магніемъ  22,  75. 

Руда,  желѣзомарганцевая  близъ  С.-Пе- 
тербурга 14,  79. 

Руссій  29,  206. 

Русское   Химическое  Общество. 

Основаніе  1,  1;  уставъ  1,  2;  выборы 
должностныхъ  лидъ  1,  5;  выходъ  пер- 
ваго  выпуска  журнала  1,  93;  сроки  для 
внесенія  ежегоднаго  членскаго  взноса 
1,  96;  прекращеніе  разсылки  журнала 
неуплатившимъ  членскаго  взноса  2,  8; 
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полученіе  300  рублей  отъ  совѣта  Спб. 
Университета  на  печатаніе  журнала  2, 
221;  выражаетъ  сожалѣніе  по  поводу 
статей  Фольгарда  и  Кольбе  2,  253;  по- 
жертвованіе  коллекціи  препаратовъ 
Энгельгардта  и  Лачинова  3.  03;  пред- 
ложеніе  о  помѣщеніи  въ  журналѣ  всѣхъ 
работъ  русскихъ  химиковъ  3,  93;  измѣ- 
неніе  §  2  устава  3,  263;  утверждение 
этого  измѣненія  4,  33;  увеличеніе  под- 
писной суммы  до  5  рублей  4, 355;  пред- 
ложеніе  печатать  въ  ж.  статьи  п  про- 
токолы засѣданій  Физическаго  Обще- 
ства 4,  356;  избраніе  комиссіи  для  измѣ- 
ненія  изданія  журнала  5,  408.  425;  кор- 
респонденции съ  Парижскимъ  химиче- 
скимъ  обществомъ  6,  57;  сборъ  пожер- 
твованы на  памятникъ  Либиху  6,  57; 
внесеніе  П.  Н.  Анцыфоровымъ  1000 
рублей  7,  145;  рѣшено  считать  выбыв- 
шими членовъ,  не  платившихъ  3  года 
7,  281;  Д.  И.  Менделѣевъ  вноситъ  пред- 
ложеніе  о  сліяніи  Физическаго  и  Хи- 
мическаго  Обществъ  8,  41;  избраніе  для 
этого  смѣшанной  комиссіи  8. 107;  экспер- 
тиза на  судахъ  Р.  X.  0.  8,  143;  пред- 
ставленъ  проектъ  устава  Физико-Хими- 
ческаго  Общества  8,  186;  общество  со- 
чувственно встрѣчаетъ  предложеніе 
Техническаго  общества  о  введеніи  ме- 
трической системы  въ  Россіи  8,  239; 
твержденіе  проекта  устава  Р.  Ф.  X.  0. 
,  240;  предложеніе  К.  И.  Лисенко  сте- 
нографировать пренія  8,  327;  оно  откло- 
нено 9,  9;  уставъ  Р.  Ф.  X.  0.  пред- 
ставленъ  въ  Совѣтъ  Университета  9,  8; 
измѣненіе  устава  Р.  Ф.  X.  0.  по  пред- 
ложена Ученаго  Комитета  М.  Я.  П. 
9,  343;  рѣшеніе  покрыть  дефицитъ  изъ 
капитала  9,  343;  пожертвованія  книгъ 
отъ  П.  А.  Ильенкова  и  И.  Н.  Соколова 
9,  344;  благодарность  Н.  Н.  Любавину 
за  приведете  библиотеки  въ  порядокъ 
и  открытіе  ея  для  пользованія  членовъ 

9,  375;  пожертвованіе  книгъ  Д.  И.  Мен- 
делѣевымъ  10,  32;  утвержденіе  устава 
Р.  Ф.  X.  О.  10,  57;  пожертвованіе  Д.  И. 
Менделѣевымъ  122  экз.  I  тома  Журнала 

10,  91;  предложение  Совѣта  Р.  Ф.  X.  О. 
касательно  общихъ  собраній  10,  283; 
рѣшено  обратиться  въ  виду  дефицита 
за  пособіемъ  въ  Совѣтъ  Университета 
10,  323;  избраніе  Н.  Н.  Зинина  почет- 
нымъ  членомъ  Общества  11,  1;  хода- 
тайство въ  Совѣтъ  У.  о  пособіи  11,  1; 
пожертвованія  О.  И.  Базилевскаго  и 
Анцыфорова  11,  84:  пожертвованіе  Ба- 
зилевскимъ  2000  р.  11,  108;  дано  Со- 
вѣтомъ  Университета  500  р.  11,  108; 
дипломъ  Н.  Н.  Зинина  11, 111;  кредитъ 


на  переплетъ  книгъ  11,  111;  избраніе 
комиссіи  для  увѣковѣченія  памяти  усоп- 
шихъ  Н.  Н.  Зинина  и  А.  А.  Воскре- 
сенскаго  12,  77;  пожертвованіе  2000  р. 
Ф.  И.  Базилевскимъ  12,  78;  положенія 
о  преміи  П.  А.  Ильенкова  12,  79;  пред- 
ложеніе  учредить  премію  Зинина  и 
Воскресенскаго  12,  129;  учрежденіе 
преміи  Н.  Н.  Соколова,  пожертвованіе 
500  рублей  В.  Ф.  Лугининымъ  12, 129; 
комиссія  для  разсмотрѣнія  нефтяной 
промышленности  Россіи  12, 130;  проектъ 
положеній  преміи  Зинина  и  Воскресен- 
скаго 12,  182;  проектъ  положеній  пре- 
міи  Н.  Н.  Соколова  12,  183;  принято 
предложеніе  В.  В.  Марковникова  въ 
спискѣ  членовъ  печатать  адреса  12,  255; 
предложеніе  Рагозина  о  конкурсѣ  на 
лампы  и  т.  д.  см.  конкурсъ  ламповый; 
открытіе  подписки  на  премію  Зинина 
и  Воскресенскаго  12, 306;  избраніе  Д.  И. 
Менделѣева  въ  почетные  члены  и  вы- 
раженіе  сожалѣнія  по  поводу  непзбра- 
нія  его  въ  члены  Академіи  Наукъ  13, 
1,  2;  назначеніе  вознагражденія  помощ- 
нику дѣлопроизводителя  13,  2;  премія 
Д.  И.  Менделѣева,  основаніе,  сумма, 
собранная  «Голосомъ»  13,  173;  отчетъ 
комиссіи  по  преміи  Д.  И.  Менделѣева, 
положенія  преміи  13, 327;  внесеніе  В.  Ф. 
Лугининымъ  500  рублей  для  присужде- 
нія  преміи  Н.  Н.  Соколова  въ  1883  году 
13.  557 ;  постановленіе  оплачивать  труды 
казначея  300  рублей  въ  годъ  14,  1;  во- 
просъ  о  дефицитѣ  14,  1;  завѣщаніе  Ф. 
Н.  Пургольдомъ  своей  библіотеки  въ 
пользу  Общества  14,  157;  въ  виду  де- 
фицита подписная  цѣна  на  журналъ 
увеличена  до  7  руб.  14,  157;  учрежде- 
ніе  газовой  комиссіи  14,  325,  351;  поз 
дравленіе  Д.  И.  Менделѣева  съ  полу- 
ченіемъ  медали  Дэви  15,  1;  предложе- 
ніе  объ  увеличеніи  цѣны  журнала  15, 
128;  пожертвованіе  Лавровымъ  книгъ 
въ  библіотеку  16,  274;  просьба  Москов 
скаго  общества  о  печатаніп  протоколовъ 
химическаго  отдѣленія  принята  16,  639; 
плата  повышена  до  8  рублей  17,  141; 
это  разрѣшено  Главнымъ  Управленіемъ 
по  дѣламъ  печати  17,  448;  В.  Ф.  Луги- 
нинъ  доставляетъ  500  рублей  для  пре- 
міи  Н.  Н.  Соколова  17,  538;  положенія 
преміи  Н.  Ы.  Соколова  18,  2;  предло- 
женіе  П.  Л.  Мальчевскаго  составить 
указатель  къ  томамъ  I— Т  18,  122;  от- 
крытіе  Винклеромъ  германія  18,  179; 
адресъ  Е.  Н.  Андрееву  18,  180;  избра- 
ніе  редакціоннаго  комитета  18,  180; 
заявленіе  его  и  выраженіе  благодар- 
ности Н.  А.  Меншуткину  18,  235;  про- 


5 


Русск.  Химич.  Общество.     —  158  —    Русск.  Химич.  Общество. 


дажа  дублетовъ  библіотеки  18,  432;  до- 
кладъ  комиссіп,  выбранной  для  уста- 
новленія  порядка  чествованія  памяти 
А.  М.  Бутлерова  18,  477;  чествованіе 
памяти  его  19,  XXX;  предложеніе  А. 
Аксакова  относительно   «Введенія  въ  I 
органическую  химію»  Бутлерова  19,  52;  | 
предложенія  относительно  чествованія 
памяти  А.  М.  Бутлерова  19.  53;  избра- 1 
ніе  компссіи  для  выработки  положеній 
преміи  и  стппендіи  А.  М.  Бутлерова ! 
19,  122;  отчетъ  ея  19,  173;  условія  пре- 1 
міи  А.  М.  Бутлерова  19,  174;  пожер- 1 
твованія  приборовъ  В.  Ф.  Лугининымъ 
19,  176;  избранный  въ  предсѣдатели  | 
Н.  Н.  Бекетовъ  произносить  рѣчь  19,  ! 
487;  продажа  дублетовъ  минному  офи- 1 
церскому  классу  19,  489;  разрѣшена  по- 
всемѣстная  подписка  на  памятникъ  А. 
М.  Бутлерову  19,  548;  дефидитъ  1887 
года  19,  691;  отъ  Б.  Ф.  Лугинина  посту- 
пили 250  р.  на  премію  Й.  Н.  Соколова 

19,  691;  отъ  В.  Ф.  Лугинина  поступило 
250  р.  для  выдачи  преміи  Н.  Ы.  Соко- 
лова въ  1888  году  20,  584;  Наслѣдникъ 
Цесаревичъ  пожертвовалъ  150  руб.  на 
премію  А.  М.  Бутлерова  20,  610;  избра- 
ніе  комиссіи  для  изслѣдованія  вннъ  20, 
611;  принесете  въ  даръ  проф.  Гримо 
сочиненія  «Ьаѵоізіег  1743— 1794 >  20, 
611;  двадцати  пятилѣтіе  редактора  Н.  А. 
Меншуткина  20,  652;  образованіе  ко- 
миссіи  для  изслѣдованія  пищевыхъ  про- 
дуктовъ  20,  653;  покрытіе  дефицита  про- 
дажею бумагъ  20,  702;  докладъ  комиссіи 
по  изслѣдованію  пищевыхъ  продуктовъ 

20,  703;  пожертвованіе  Н.  И.  Лавро- 
вымъ  книгъ  20,  704;  списокъ  пожертво- 
ваній,  поступившихъ  для  покрытія  де- 
фицита 21, 80;  правила  для  преміп  В.  П. 
Мошнина  21,  81;  двадцатплѣтіе  откры- 
тія  періодической  системы  Д.  И.  Мен- 
делѣева  21,  151;  предложеніе  повысить 
членскій  взносъ  и  второй  списокъ  по- 
жертвованій  21,  154;  поздравленіе  Д.  И. 
Менделѣева  отъ  Медпцинскаго  Совѣта 

21,  227;  трстій  списокъ  пожертвованій 
21,  228;  четвертый  21,  344;  крупныя 
пожертвованія  на  премію  Бутлерова  21. 
447;  постановленія  комиссіи,  разсматри- 
вавшей  дсфицитъ  22,  69;  принято:  уве- 
личить членскій  взносъ  иногородній  до 
7  р.,  не  высылать  журнала  неуплатив- 
шимъ  22,  70;  адресъ  А.  Кекуле  22, 141); 
адресъ  Лондонскому  химическому  обще- 
ству 23,  45;  предложенія  относительно 
премій  Зинина  и  13.  и  Бутлерова  23,  156; 
пожертвованіе  Л.  Н.  Шишковымъ  10000 
руб.  23,  359;  предложеніе  относительно 
расширенія  протоколовъ  23,  597;  обра- 


зована должности  помощника  редак- 
тора 23,  597;  положенія  преміи  имени 
Л.  Н.  Шишкова  23,  652;  составленъ  ка- 
талога библіотеки  С.  С.  Колотовымъ  23, 
655:  предложеніе  Н.  Н.  Любавпна  всту- 
пить въ  обмѣнъ  съ  журналами  24,  54; 
цредложеніе  Д.  И.  Менделѣева  послать 
адресъ  Американскому  химическому 
обществу  за  помощь  голодающимъ  24, 
322;  адресъ  этотъ  24,  455;  поздравленіе 
Берлинскому  химическому  обществу  24, 
625;  адресъ  Пастеру  25,  1;  нѣкоторое 
пзмѣненіе  положеній  преміи  А.  М.  Бут- 
лерова 25,  103;  послана  телеграмма  въ 
Парижское  химическое  общество  по 
случаю  франко-русской  дружбы  25,  501; 
порядокъ  празднованія  25-лѣтней  годов- 
щины дня  основанія  Р.  X.  О.  25,  502; 
подписка  па  премію  имени  Н.  Н.  Бе- 
кетова при  Харьковскомъ  Университетѣ 
20,  58;  двадцати  пят  и  л  ѣтіе  періодиче- 
скаго  закона  Д.  И.  Менделѣева.  26,  59; 
предложеніе  Д.  П.  Коновалова  устано- 
вить сроки  и  размѣры  премій  26,  142; 
учрежденіе  библіотечной  комиссіи  26, 
488;  отказъ  Д.  И.  Менделѣева  отъ  пред- 
сѣдательства  26,  604;  заявленіѳ  А.  А. 
Волкова  о  дефицитѣ  на  протоколахъ  26, 
604;  положенія  о  библіотечной  компссіи 
27,  3;  Д.  И.  Мендел ъевъ  избранъ  по- 
четнымъ  предсѣдателемъ  27, 61;  проектъ 
нравилъ  библіотеки  27,  377;  правила  эти 
утверждены  27,  585;  дефицитъ  по  изда- 
нію  протоколовъ  и  прекращеніе  отдель- 
ной разсылки  28,  892;  вопросъ  о  возоб- 
новленіи  разсылки  29,  135;  премію  Зи- 
нина и  В.  давать  нештатнымъ  преподава- 
телямъ  въ  буквальномъ  смыслѣ  29,  272; 
библіотечная  компссія  представляетъ 
смѣту  на  указатель  29.  272;  рѣшено 
возобновить  отдѣльную  разсылку  про- 
токоловъ 29,  430;  разослать  напомина- 
ніе  о  невзносѣ  платежей  и  посылать 
оттиски  наложеннымъ  платежомъ29,734; 
отказъ  Д.  П.  Коновалова  отъ  должности 
делопроизводителя  30,  1;  мѣры  къ  по- 
крытію  общаго  дефицита  30,  220;  под- 
писка на  обѣдѣ  химиковъ  въ  Кіевѣ  для 
покрытія  дефицита  30,  706;  величина 
дефицита  за  1898  г.  30,  867;  заявленіе 
23-хъ  членовъ  30,  868;  празднованіе 
двадцатипятилѣтія,  приложеніе  къ  тому 
26.  Физическая  хпмія  и  Р.  X.  0.,  рѣчь 
Н.  Н.  Бекетова  16;  участіе  Р.  X.  0.  въ 
общемъ  ходѣ  развитія  органической  хп- 
міи,  рѣчь  Н.  А.  Меншуткина  27;  о  ра- 
ботахъ  членовъ  Р.  X.  О.  по  ароматиче- 
скому ряду,  рѣчь  Ѳ.  Ѳ.  Бейлыитейна  39; 
рѣчь  В.  В.  Марковникова  56;  рѣчь  Л.  Н. 
Шишкова  69;  рѣчь  И.  П.  Осипова  71. 


Рутовое  масло. 
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Рутовое  масло, 

окисленіе  6,  118. 


изслѣдованіе  5,  384; 


Руфигалловая 
3,  95. 


кислота,  формула 


Сажень  желѣзная,  сравненіе  съ  раз- 
ными мѣрами  длины  26,  Временникъ  1 
стр.  1. 

8а1іпе8  Оігаисі,  промыслы,  добыча 
соли  6,  265. 

Салипиринъ,  скорость  кристаллиза- 
діи  30,  1053. 

Салициловая  кислота,  этерифика- 
ція  14,  76",  растворы  въ  водѣ  14,  355; 
растворимость  въ  водѣ  14,  ПО;  15,  574, 
614;  16,  86;  теплота  растворенія  въ  водѣ 
16,  180;  твердые  растворы  17,  281;  рас- 
творимость 17,  457;  изъ  метанитробен- 
зойной  4,  91. 

Салициловый  алдегидъ,  метиловый 
эфиръ,  д.  на  цпнкэтилъ  19,  178;  д.  ани- 
лина 21,  156. 

Салицинъ,  частичное  вращеніе  20, 
426;  д.  эмульсина  24,  706,  720. 

Самара,  анализъ  воды  Алексѣевскаго 
источника  22,  519. 

Самоинактивированіе  30,  518. 

Санктъ-ІІетербургъ,  мясо  16,  189; 
вода  артезіанскихъ  колодцевъ  25,  294; 
вода  колодца  Технологическаго  И.  25. 
503;  вода  окрестныхъ  ключей  28,  812; 
современное  положеніе  вопроса  объ 
изысканіи  ключевой  воды  для  снабже- 
нія  Спб.  28,  830;  проектъ  водоснабже- 
нія  Дудергофской  водой  9,  241;  Уни- 
верситета, новая  химическая  лабора- 
торія  26,  404  и  приложеніе  къ  26. 

8ап1а1ит  Ргаезіі,  кристаллическое 
вещество  24,  688. 

Сантонинъ,  скорость  кристаллизаціи 
30,  1051. 

Сафрашшы,  отношеніе  къ  индули- 
намъ  28,  17. 

Сахаристыя  вещества,  удѣльное 
вращеніе  23,  367;  отношеніе  къ  рас- 
твору синяго  индиго  2,  9,  22;  с.  в.  изъ 
галактозы  8,  (2)  343,  349. 

Сахароза,  д.  анилина  20,  228;  пре- 
вращеніе  при  нагрѣваніи  водныхъ  рас- 
творовъ  8.  80. 

Сахаръ  въ  картофельныхъ  росткахъ 
19,  551. 

Сахаръ  молочный,  нитрованіе  13, 
516;  пентанитросоед.  13,  516;  азотные 
эфиры  14,  253. 

Сахаръ  свекловичный  или  трост- 
никовый, попытки  синтеза  12,  (2)  4; 
реакціи  окрашиванія  20,  267;  незрѣлаго 


картофеля  19,  551;  20,  272;  образованіе 
изъ  крахмала  въ  раст.  21,  27;  инвер- 
сія  кислотами  уксусной  и  молочной  въ 
присутствіи  солей  23,  147;  скорость 
инверсіи  въ  водноспиртовыхъ  раство- 
рахъ  23,  546;  д.  инвертина  24,  706,  719; 
д.  діастаза  24,  719;  наблюденія  надъ 
кристаллизадіей  свеклссахарныхъ  си- 
роповъ  3,  64,  69;  анализъ  известковыхъ 
соединеній  изъ  сахарныхъ  сироповъ  3, 
220,  266;  д.  азотносеребряной  соли  4, 
142,  252;  превращенный  сахаръ,  д.  мар- 
ганцовокаліевой  соли  5.  250,  307;  отно- 
шеніе  между  сахаромъ  и  золой  въ  свек- 
лосахарномъ  сокѣ  5,  250,  327;  превра- 
щеніе  тростниковаго  сахара  при  нагрѣ- 
ваніи  водныхъ  растворовъ  8,  42,  80; 
инверсія  различными  кислотами  8,(2)74. 

Свекловичная  студень  12,  411;  13, 
128. 

Свекловичный  сокъ,  опредѣленіе 
минеральныхъ  веществъ  и  зависимость 
между  сахаромъ  и  золою  5,  250,  327. 

Свеклосахарные  сиропы,  анализъ 
кальціевыхъ  соедпненій,  выдѣленныхъ 
изъ  нихъ  и  кристаллизація  сахара  3, 
220,  266. 

Свертываніе  бѣлковъ  19,  330;  20, 
274;  въ  пустотѣ  10,  170. 

Свииецъ  іодистып,  двойная  соль 
съ  Ш+5Н20  26,  216. 

Свинецъ  окись,  д.  съ  водой  на  га- 
лоидный соединенія  непредѣльныхъ 
углеводородовъ  5,  81,  86;  10,  211,  223; 
26,  392;  27,  54;  д.  на  бромистые  три- 
метиленъ  и  изодибутиленъ  26,  392;  27, 
54;  д.  на  (З-нафтиламинъ  17,  43;  д.  на 
амидосоединенія  6,  210,  245. 

Свинецъ  перекись,  д.  на  углекис- 
лоту при  200°  15,  (2)  379;  теплота  обра- 
зованія  изъ  окиси  и  кислорода  17,  266. 

Свинецъ  пальмитиновый,  раство- 
римость въ  эфирѣ  24,  524. 

Свинецъ  стеариновый,  раствори- 
мость въ  эфирѣ  24,  524. 

Свинецъ  хромовокислый  для  сож- 
женій  18,  480. 

Свинецъ  четыреххлористый  17. 
207. 

Свинецъ  щавелевокислый,  уста- 
новка титра  хамелеона  28,  621. 

Свинцовоизвестковая  соль,  полу- 
ченіе  кислорода  изъ  воздуха  24,  137. 


Свойства  хішическія. 
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СЖИЖЕНІЕ. 


Свойства  химичсскія  соединеній. 
изслѣдованіе  способомъ  весьма  малыхъ 
измѣненій  8,  349. 

Свѣтовая  волна,  зависимость  фото- 
хпмическихъ  явленій  отъ  ея  амплитуды 
16,  406. 

Свѣтополярнзующая  способность 
хпмическихъ  соединеній  30,  374. 
Свѣтопреломляющая  способность, 

вліяніе  строенія  13,  268;  органическпхъ 
соединеній  въ  растворѣ  15,  112;  с.  с  и 
составь  химическихъ  соединеній  15, 
434;  углеводорода  С12Н|0  пзъ  аллплди- 
метилкарбинола  15,  524;  с.  с.  и  составь 
химическихъ  соедпненій  16,  119,  260; 
возраженія  на  статьи  Каноннпкова  16, 
179,  377;  отвѣтъ  на  статью  Флавпцкаго 
16,  448;  отношеніе  къ  вращательной 
способности  20,  571,  686;  22,  85;  азота 
въ  органическихъ  соединен.  25,  (2)  163: 
азотистыхъ  соединеній  27,  412;  даннаго 
тѣла  въ  твердомъ  и  жидкомъ  состоя- 
ніяхъ  30,  965. 

Свѣточувствителыюсть  бромистаю 
серебра  15,  (2)  381. 

Свѣтъ,  опредѣленіе  интенсивности 
фотом  етромъ  Бунзена  3,  256;  фотохи- 
мическое дѣйствіе  свѣта  5,  251;  выцвѣ- 
таніе  красокъ  на  свѣтѣ  26,  ПО;  различ- 
ные цвѣта  солнечнаго  спектра,  выцвѣ- 
таніе  пигментовъ  27,  87;  дѣйствіе  на 
нитрокуминовую  кислоту  17,  112;  сол- 
нечный свѣтъ,  разложеніе  хлорновати- 
стой кислоты  30.  9;  разложсніе  свѣтомъ 
углекислоты  26,  102;  фотолизъ  угольной 
кислоты,  связь  съ  возстановленіемъ  и 
элсктролизомъ  ея  30,  297;  фотополиме- 
ризація  бромистаго  винила  10,  236;  12. 
260;  разложеніе  свѣтомъ  хлорной  воды 
въ  прпсутствіи  соляной  кислоты  и  хло- 
рпстыхъ  металловъ  21,  57;  26,  415;  ре- 
акция, при  этомъ  происходящая  26,  424. 

Свѣча  Яблочкова,  дѣйствіе  вольто- 
вой дуги  ея  на  сѣрнобаріевую  и  сѣрно- 
кальціевую  соли  13,  244. 

Свянь  одноатомными  элементами  12, 
(2)  23. 

Сгупценіе  газовъ,  приборъ  1,  34; 
приборъ  С.  Керна  6,  210;  см.  также 
сжиженіе. 

Себацинамидъ  28,  558. 

Селенистый  водородъ,  диссоціація 
3,  253;  7,  53,  (2)  17. 

Селенистый  бензилъ,  полученіе  7, 
391. 

Селенистый  метилъ,  полученіе  7, 
391. 

Селеновокальціевая  соль,  гидраты 
26,  152. 

Селенъ,  вытѣсненіе  сѣры  11,  ПО; 


сродство  къ  металламъ  13,  547;  электро- 
возбудптельная  сила  освѣщеннаго  21, 

(2)  За 

Селитра  см.  азотнокаліевая  соль. 

Селитряная  бумага,  продукты  горѣ- 
нія  18,  481. 

Селитряная  земля  изъ  Туркестана 
16,  617. 

Семикарбазоны  циклпческихъ  кето- 
новъ  29,  366. 

Семжхлортолуолъ  1.  9. 

Сердце,  жиръ  въ  мышцахъ  3,  64. 

Серебро,  растворимое,  коллоидальное 
и  золотое  22,  73;  равновѣсіе  хлористаго 
водорода  и  водорода  по  отношенію  къ 
с.  22,  80;  д.  водорода  на  галопдныя  соли 
12,  (2)  7;  серебряный  соединенія  сукци- 
нимида  3,  291. 

(Сребро  азобензойное,  д.  іодистаго 
этила  6,  251;  16,  412;  19,  698. 

Серебро  азотнокислое,  д.  на  рас- 
творы его  водорода  7,  34;  д.  на  сахаръ 

I,  142;  252;  растворимость  въ  водномъ 
растворѣ  амміака  30,  367. 

Серебро  бензойное,  д.  брома  1,  192, 
216. 

Серебро  бромистое,  свѣточувстви 
тельность  15,  (2)  381. 
Серебро  па.іеріановос,  д.  брома  1, 

II,  31. 

Серебро  Іодистое,  мѣстонахожденіе 
на  Уралѣ  7,  54;  измѣненіе  объема  при 
образованіи  изъ  элементовъ  28,  212. 

Серебро  масляное,  д.  брома  1, 31, 31. 

Серебро  окись,  д.  на  метанъ  и  этн- 
ленъ  20,  362;  д.  на  ЫС1,  ІдВг,  Ш  7, 
53,  (2)  7;  д.  на  М&(ТОЯ)2  22,  488;  д.  на 
бромоктпламинъ  28,  422;  кипяченіе  съ 
бромистымъ  этиленомъ  и  водой  13,  560. 

Серебро  пировинное,  д.  хлористаго 
ацетила  9,  190. 

Серебро  сѣрннстос,  д.  на  іодистый 
этплъ  5,  11. 

Серебро  уксусное,  д.  на  монохлор- 
гидратъ  скипидара  3,  255. 

Серебро  ціануровос,  д.  хлористаго 
ацетила  18,  473.' 

Серебро  щавелевое,  д.  на  галоидныя 
соединенія  олефиновъ  9, 78, 117;  д.  брома 
1,  193. 

Серебро  янтарное,  д.  брома  1,  193. 

Сжатіе,  законъ  сжатія  при  образо- 
ваны растворовъ  6,  59;  16,  643;  20, 632; 
21,  51,  123,  505,  514;  22,  3;  сжатіе  рас- 
творовъ, зависимость  отъ  состава  ихъ 
23,  343;  сжатіе  при  приготовленіи  рас- 
творовъ спирта  23,  356. 

Сзкшкеніе  пропилена,  аллилена  и 
триметилена  21,  31;  азотноватаго  ангид- 
рида, электропроводность  21,  451. 
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Сжимаемость  газовъ  4,  102,  309,  8, 
192;  углеводородовъ  5,  109,  135;  разрѣ- 
женнаго  воздуха  6,  124,  209. 

Сибирь,  вывѣрка  мѣръ  и  вѣсовъ  29, 
Временникъ  3,  124. 

Сибирь  восточная,  распредѣленіе 
температуры  11,  XVII. 

Сивушное  масло,  точное  опредѣле- 
ніе  въ'  спиртахъ  27,  441. 

Сила  взрывчатыхъ  веществъ  19,  491. 

Силикаты,  анализъ  по  методу  С. 
Клеръ-Девилля  24,  456. 

Сильвиновая  кислота=абіетпновой 
27,  431. 

Синеродистый  соединенія  дифенила 
5,  186,  209. 

Сииеродъ,  дѣйствіе  муравьиной  кис- 
лоты 1,  236;  дѣйствіе  уксусной  кислоты 
2,  254;  присоедпненіе  элементовъ  воды 
къ  синероду  7,  99;  дѣйствіе  на  этилатъ 
натрія  18,  457. 

Синильная  кислота,  нагрѣваніе  съ 
ацетпленомъ  17,  250;  присоедпненіе  къ 
двуокиси  С4Н603  17,  282;  присоедине- 
ніе  къ  діанопропіоновому  эфиру  22,  169; 
открытіе  и  опредѣленіе  при  отравле- 
ніяхъ  7,  97;  8,  75;  соединеніе  съ  хло- 
ралемъ  8,  241,  244;  извлечете  изъ  рас- 
творовъ  перегонкой  9.  125. 

Синпротальбовыя  тѣла,  распростра- 
неніе  въ  природѣ  12,  175. 

Синтезъ  химическій,  приложеніе  тер- 
модинамики 30,  (2)  233. 

Синтопидъ  12,  116. 

Сиропы  свеклосахарные,  анализъ 
кальціевыхъ  соединеній  изъ  нихъ  3, 
220,  266. 

Система  металлоидовъ  П.  И.  Ка- 
рамзина 22,  77. 

Система  періодическая  элементовъ 
Д.  И.  Менделѣева:  соотношеніе  свойствъ 
элементовъ  съ  атомнымъ  вѣсомъ,  созда- 
ніе  періодической  системы  1,  35,  60, 
213,  229;  естественная  система  и  при* 
ложеніе  ея  къ  указанію  свойствъ  не- 
открытыхъ  элементовъ  3,  7, 25;  электро- 
проводность и  теплопроводность  въ  ря- 
дахъ  аналогичныхъ  элементовъ  4,  206, 
304;  зависимость  атомныхъ  вѣсовъ  отъ 
положенія  въ  спстемѣ  22,  84;  связь 
формъ  кислородныхъ  и  водородныхъ 
соединены  23,  101;  положеніе  аргона 
въ  системѣ  27,  89;  соотношеніе  между 
атомными  вѣсами  элементовъ  30,  (2)  201; 
элементы  IV  группы,  соотношеніе  атом- 
ныхъ вѣсовъ  и  зависимость  удѣльныхъ 
вѣсовъ  элементовъ  30,  (2)  213;  нримѣ- 
неніе  періодическаго  закона  къ  органи- 
ческимъ  соединеніямъ  15,  364;  періоди- 
ческій  законъ  химическихъ  элементовъ, 


Фарадеевское  чтеніе  Д.  И.  Менделѣева 
21,  233;  неправильность  приложенія  пе- 
ріодическаго  закона  къ  индукдіи  о  един- 
ств^ матеріи,  изъ  которой  произошли 
элементы  18,  66;  необходимость  суще- 
ствованія  элемента  съ  атомнымъ  вѣсомъ 
3,  25,  57;  графическое  изображеніе  пе- 
ріодической  системы  Н.  П.  Нечаева 
25,  (2)  75;  примѣнимость  къ  деритовымъ 
металламъ  5,  119,  135. 

Двадцатилѣтіе  системы  21,  151,  227. 

Двадцатипятилѣтіе  26,  57. 

Система  элементовъ  Б.  Н.  Чиче- 
рина, приложеніе  къ  20,  къ  21,  къ  24. 

Сицилія,  мѣсторожденія  сѣры  11,  266. 

Скипидарь  французскій,  дѣйствіе 
сѣрной  кислоты,  полученіе  цимола  5, 
390;  6,  9,  89;  полученіе  теребена  6,  9, 
89;  правый  терпенъ  изъ  него  10,  285, 
307;  полученіе,  свойства  11,  132;гидро- 
генизація  14,  354;  15,  45. 

Скипидаръ  изъ  ели  20,  658. 

Скипидаръ  русскій,  правый  терпенъ, 
гидратація  и  дегидратація  19, 230;  пре- 
дѣльность  праваго  терпена  22,  290. 

Монохлоргидратъ,  дѣйствіе  уксусно- 
серебряной  соли,  этплата  натрія,  окиси 
ртути,  азотнортутистой  соли  3,  255;  рас- 
творяется въ  водномъ  амміакѣ  3,  255. 

Скорости  химическихъ  реакцій  11, 
366;  15,  479;  скорости  реакцій  по  дѣй- 
ствію  кислотъ  на  каррарскій  мраморъ 
8,  330,  (2)  337;  12,  61,  259;  13,  4,  246, 
288,  457;  зависимость  отъ  температуры 
16, 354;  зависимость  между  начальными 
скоростями  и  теплотой  образованія  со- 
лей 17,  211;  скорость  разложенія  галои- 
докислородныхъ  солей  19,  339;  20,  541; 
хлорноватокальціевой  соли  при  нагрѣ- 
ваніи  22,  333;  бромноватостронщевой 
соли  22,  454. 

Скорости  этерификаціи:  первичныхъ 
спиртовъ  9,  334;  вторичныхъ  9,  351; 
одноатомныхъ  спиртовъ  19,  263;  ско- 
рость этерификадіи  подъ  вліяніемъ  не- 
органическихъ  кислотъ  22,  474;  этери- 
фикаціи  спиртовъ  въ  зависимости  отъ 
ихъ  состава  23,  262;  скорости  образо- 
ванія  уксусныхъ  эфировъ  кольчатыхъ 
спиртовъ  27,  342. 

Скорости  образов анія  простыхъ  эфи- 
ровъ съ  сульфобензоловымъ  эфиромъ 
30,  711. 

Скорости  соединенія  галоидгпдриновъ 
спиртовъ  съ  триэтиламиномъ  22,  346; 
скорости  соедпненія  іодгидриновъ  съ 
триэтиламиномъ,  вліяніе  химически  не- 
деятельной среды  22,  393;  скорости 
образованія  аминовъ  при  взаимодѣй- 
ствіи  галоидгидриновъ  съ  амміакомъ  и 
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аминами  26,  61;  скорости  образованія 
аминовъ:  дѣйствіе  бромгидриновъ  на 
амміакъ  27,  107;  скорости  образованія 
метиламиновъ  и  солей  тетраметиламмо- 
нія,  первый  типъ  аминовъ  27,  113;  ско- 
рости образованія  этпламиновъ,  пропил- 
ампновъ  и  аллиламиновъ— второй  типъ 
аминовъ  27,  137;  скорости  образованія 
смѣшанныхъ  аминовъ  съ  метпльными 
группами  27,  141;  амины  безъ  метиль- 
ныхъ  группъ  27,  148;  скорости  образо- 
вали смѣшанныхъ  аминовъ  при  разли- 
чіи  въ  послѣдователъности  вхожденія 
цѣпей  27,  149;  скорость  образованія  ме- 
тамерныхъ  аминовъ  27,  151;  общіе  вы- 
воды изъ  скоростей  образованія  ами- 
новъ 27,  152;  опытъ  изслѣдованія  влія- 
нія  боковыхъ  цѣпей  на  свойства  угле- 
родистыхъ  соединеній  съ  открытыми  и 
замкнутыми  цѣпями.  I.  О  вліяніи  бо- 
ковыхъ цѣпей  на  скорость  взаимодѣй- 
ствія  изомерныхъ  предѣльныхъ  соеди- 
неній,  дѣйствіе  бромистаго  аллила  на 
первичные  амины  29,  444.  Вліяніе 
боковыхъ  цѣпей  на  распредѣленіе  ско- 
рости въ  бензольномъ  кольцѣ  29,  616; 
о  нѣкоторыхъ  свойствахъ  бонзольнаго 
кольца  30,  232;  константы  скорости 
ароматическихъ  аминовъ  30,  235. 

Скорости  уплотненія  феноловъ  съ  ке- 
тонами  23,  523;  скорости  пнверсіп  са- 
хара 23,  147;  инверсіи  сахара  въ  водно- 
сниртовыхъ  растворахъ  23,  546;  скоро- 
сти соединен ія  галоидовъ  съ  металлами 
23,  (2)  1;  вліяніс  разбавленія  на  ско- 
рости реакцій  24,  647;  скорости  разло- 
женія  маргандовокаліевой  соли  при  на- 
грѣваніи  25,  6;  скорости  затвердѣванія 
29,  425;  скорости  растворенія  29.  (2)  46; 
скорости  кристаллизаціи  30,  1041;  ско- 
рости бромированія  ароматическихъ 
углеводородовъ  30,  (2)  215. 

Олавинскія  минеральный  воды  14, 
354;  15,  75. 

Славяно-Бахмутскій  бассейнъ,  ка- 
менная соль  15,  (2)  379. 

Сливочное  масло  искусственное  (5, 
123. 

Сложные  эфиры  см.  эфиры  слож- 
ные. 

Слюна,  дѣйствіе  на  крахмаль;  влія- 
ніе  разведенныхъ  кислотъ  на  сахаро- 
творную  дѣятельность  слюны  8,  9,  59. 

Смола  ели,  терпены  ея  21,  357. 

Смѣси,  теплоемкость  15,  275;  свой- 
ства 28,  (2)  1  и  3. 

Холодильныя  30,  (2)  216. 

Смѣсительный  приборъ  для  хими- 
ческихъ  реакцій  В.  В.  Марковникова 
27,  293. 


Снѣгъ,  д.  на  кристаллическую  уксус- 
ную кислоту  28,  424;  д.  на  гидраты  га- 
лоидныхъ  солей  лптія  28,  428;  д.  на 
кристалл ическій  глицеринъ  30,  339. 

Собрернтрнтъ  28,  569. 

Собреролъ  (=ментен-2.8-диолъ),  оки- 
сленіе  марганцовокаліевой  солью  26, 
334;  28,  569;  д.  уксуснаго  ангидрида  29, 
255;  исторія  29,  260. 

Сода,  съ  завода  Любимова  и  Сольвэ 
16,  277:  природная,  условія  образова- 
нія  28,"  307,  376,  561;  и  щавелевая  кис- 
лота, адидиметрія  28,  432;  д.  пятихло- 
ристаго  фосфора  3,  7. 

Соеднненія  хнмнческія,  взаимное 
вліяніе  атомовъ  1,  242;  соотношеніе 
атомовъ  1,  242;  химическія  соединенія 
непредѣльныхъ  органическихъ  частицъ, 
законы  образованія  7,  315;  8,  16;  проч- 
ность химическихъ  соединеній  16,  641; 
фпзіологическое  дѣйствіе  въ  зависимо- 
сти отъ  состава  и  строенія  22,  83; 
индивидуальность  соединеній  на  осно- 
ваніи  упругости  пара  диссодіаціи  25, 
170;  строеніе  высшихъ  формъ  28,  213. 

Сокъ  молочный  растенія  СупапсЬит 
асиіит  или  черногорки  7,  315;  8,  32. 

Соли,  съ  кристаллизаціонной  водой, 
диссоціація  ихъ  6,  78;  отношеніе  кри- 
сталлизаціонной  воды  къ  растворимости 
ихъ  6,  60;  соединеніе  солей  съ  гуму- 
сомъ  15,  60;  уносимость  солей  при  вы- 
париваніи  растворовъ  15,  568;  отноше- 
ніе  плотности  растворовъ  къ  частич- 
ному вѣсу  солей  16,  184;  соотношеніе 
начальныхъ  скоростей  реакцій  съ  теп- 
лотой образованія  солей  17,  211;  со- 
стояніе  солей  въ  растворѣ  19,  697; 
электропроводность  22,  115;  вліяніе  со- 
лей на  скорость  бромированія  аромати- 
ческихъ углеводородовъ  30,  (2)  215. 

Среднія  соли,  взаимное  вытѣсненіе 
основаній  ихъ  15,  95;  отношеніе  сред- 
нихъ  солей  къ  реактивамъ  на  щелочи 
и  кислоты  21,  39;  электропроводность 
смѣсей  растворовъ  среднихъ  солей  22, 
ПО. 

Двойныя  соли  съ  сѣрноаммонійною 
солью,  растворимость  ихъ  19, 180;  двой- 
ныя соли  въ  водныхъ  растворахъ  солей 

21,  (2)  38;  водные  растворы  двойныхъ 
солей  22,  411;  ихъ  электропроводность 

22,  414;  двойная  соль  іодистаго  литія  и 
іодистаго  свинца  Ш-)-РЬ^-|-5Н20  26, 
216;  двойныя  соли  и  изоморфизмъ  29, 
645. 

Смѣшанныя  соли,  теплота  растворе- 
нія  15,  65;  комплексный  соли,  переносъ 
іоновъ  30,  (2)  212;  водные  растворы 
солей,  растворимость  іода  и  брома  30, 
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223;  осадочныя  соли  озеръ  Памирскаго 
плоскогорья  ВО,  (2)  17;  отношеніе  аммі- 
ака  къ  солямъ  30,  (2)  210. 

См.  также  отдѣльныя  соли  и  ихъ  рас- 
творы, растворимости,  теплоты  образо- 
ванія  и  т.  п. 

Солнце,  составь  17,  153. 

Соль  изъ  рапы  Геническаго  озера  6, 
209,  264. 

Соль  цѣхоцинская  6,  208, 223;  8,  108, 
119. 

Соль  озеръ  Памирскаго  плоскогорья 
30,  (2)  17. 

Соль  каменная  изъ  Славяно-Бахмут- 
скаго  бассейна  15,  (2)  379. 

Соляная  кислота,  д.  на  пропилкар- 
бинолъ  16,  461;  д.  на  древеснонефтяной 
газъ  20,  123;  д.  на  декстрозанплидъ  20, 
220;  д.  на  мѣдный  купоросъ  20,  585, 
657,  707;  вліяніе  на  фотохимическое 
разложеніе  хлорной  воды  21,  57;  26, 
415;  спиртовая,  д.  на  азотистые  эфиры 
28,  882;  и  бертолетовая  соль,  д.  на  бен- 
зойную кислоту  7,  268;  приготовленіе 
чистой  изъ  продажной  5,  394;  6,  9. 120; 
д.  ея  и  азотной  к.  на  каррарскій  мра- 
моръ,  скорость  реакціи  8,  330,  (2)  337; 
12,  61,  259;  13,  4,  246,  288,  457. 

Соляная  масса  Чернаго  моря  24,  77. 

Соляровое  масло,  содержаніе  антра- 
цена въ  кристаллахъ  изъ  него  15,  274. 

Сомъ,  жиръ  его  24,  30. 

Сопротивленіе,  жидкостей  12,  XV; 
гальваническое  электролитовъ  12,  XX. 

Сорбиновая  кислота,  этерификація 
12,  87;  строеніе  12,  (2)  8;  теплота  го- 
рѣнія  20,  650. 

Гидросорбиновая  к.,  этерификадія  12, 
86;  строеніе  12,  (2)  8. 

Сосна,  составъ  золы  цвѣтени  17, 371; 
древесина  21,  86;  деготь,  углеводороды 
С10Н14  изъ  него  24,  253. 

Составъ  небесныхъ  тѣлъ  17, 147;  хи- 
мическихъ  соединеній  и  ихъ  физіоло- 
гическое  дѣйствіе  22,  83. 

Спектроскопъ  съ  6  призмами  9,  376. 

Спектрофотометръ  лунный  5,  401, 
408. 

Спектръ  поглощенія  озона  26,  (2)  2; 
различные  цвѣта,  вліяніе  на  выцвѣтаніе 
пигментовъ  27,  87;  твердаго  хлорофилла 
4,  34,  49;  газообразныхъ  тѣлъ8,  (2)  335 

Спермацетъ,  добываніе  цетена  6, 10. 

Сперминъ  23,  151;  химическое  разъ- 
ясненіе  физіологическаго  дѣйствія  24, 
334;  условія  химическаго  дѣйствія  на 
процессы  окисленія  въ  организмѣ  во- 
обще и  въ  нервной  ткани  въ  частности 
25,  52;  въ  железахъ  разлпчныхъ  живот- 
ныхъ  24,  193. 


Спиртокислоты,  этерификація  14, 
63.  См.  также  оксикислоты. 

Спиртъ  метиловый  для  открытія  и 
отдѣленія  борной  кислоты  18,  320;  при- 
сутствіе  этиловаго  7,  235;  электролизъ 
растворовъ  солей  и  кислотъ  28,  579; 
этерификація  метилуксусной  системы  9, 
327. 

Эфиры:  азотистый  3,  250;  бромянтар- 
ной  к.  30,  513,  517;  уксусной  к.  9,327; 
фенилбромуксусной  30,  538;  фенилхлор- 
уксусной  30,  533;  хлоряблочной  30,  522; 
хлорянтарной  30,  504,  512. 

Спиртъ  винный,  полученіе  изъ  хло- 
ристаго  ацетила  2,  294;  нахожденіе  въ 
древесномъ  спиртѣ  7,  235;  полученіе 
изъ  этилена  5,  9,  302;  скорость  этери- 
фикаціи  9,  328;  молибденовая  кислота 
какъ  реактивъ  на  спиртъ  12, 357;  удѣль- 
ные  вѣса  растворовъ  спирта  въ  водѣ 

19,  335;  кривая  сжатія  растворовъ  23, 
356;  точное  опредѣленіе  сивушнаго 
масла  въ  винномъ  спиртѣ  27,  441;  объ- 
емное опредѣленіе  спирта  29,  367;  очи- 
щеніе  древеснымъ  углемъ  30,  (2)  217; 
дѣйствіе  на  акролеинъ  11,  182;  разложе- 
ние діазосоединеній  спиртомъ  17,  43; 
дѣйствіе  на  паракриловую  кислоту  26, 
413;  водный  спиртъ,  дѣйствіе  на  амаль- 
гаму алюминія  28,  325;  безводный,  обра- 
зованіе  алкоголятовъ  алюминія  28,  412; 
29,  438. 

Эфиры  перечислены  за  этиловымъ 
спиртомъ;  спиртовые  растворы  см.  рас- 
творы. 

Спирты,  образованіе  изъ  жирныхъ 
кислотъ  1,  226;  2,  254,  292;  химическое 
строеніе  спиртовъ  4,  59,  70,  206,  218; 
способъ  вычисленія  числа  изомеровъ 
иредѣльныхъ  одноатомныхъ  спиртовъ 
3,  127,  160;  полученіе  сп.  изъ  этилено- 
выхъ  углеводородовъ  8,  30;  полученіе 
изъ  хлорангидридовъ  кислотъ  при  за- 
мѣнѣ  амальгамы  натрія  натріемъ  8, 192; 
синтезъ  сп.,  содержащихъ  различные 
радикалы  8,  308;  жирные,  теплота  сго- 
ранія  12,  131,  156;  30,  926;  опредѣле- 
ніе  химическаго  значенія  составляю- 
щихъ  спиртовъ  13,  299;  теплоемкость 
спиртовъ  14,  2;  скрытая  теплота  испа- 
ренія  14,  2;  галоидныя  производныя 
спиртовъ,  количество  углеводородовъ, 
выдѣляющихся  при  дѣйствіи  щелочи 
15,  (2)  377;  упругость  пара  растворовъ 
спиртовъ  въ  водѣ  16,  31;  одноатомные 
спирты,  отношеніе  къ  нагрѣванію  17, 
276;  18,  320;  одноатомные,  зависимость 
отъ  строенія  температуры  кипѣнія  19, 
369;  окисл еніе  марганцовокал іевой солью 

20,  72;  одноатомные,  дѣйствіе  іодистаго 
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аммонія  21,  87;  дегпдратація  одноатом- 
ныхь  спиртовъ  21, 327;  спирты  изъ  смѣ- 
шаннаго  амилена,  окисленіе  23,  182; 
бензоилированіе  спиртовъ  23,  375;  спир- 
ты жирнаго  ряда,  дѣйствіе  хлористаго 
цинка  24,  114;  безводные  спирты,  дѣй- 
ствіе  амальгамы  алюминія,  образованіе 
алюминіевыхъ  алкоголятовъ  28, 412;  29. 
438;  дѣйствіе  треххлористаго  фосфора 
на  спирты,  новая  реакція  для  отличе- 
нія  первпчныхъ,  вторичныхъ  и  третич- 
ныхъ  спиртовъ  29,  223;  терпенные  мо- 
нодиклпческіе  спирты,  вліяніе  уксус- 
наго  ангидрида  29,  249;  правплъностп 
въ  температурахъ  кипѣнія  въ  зависи- 
мости отъ  строенія  боковыхъ  цѣпей: 
амиловые  спирты  29,  458;  гексиловые 
29,  460;  строеніе  радпкаловъ,  вліяніе 
на  окисляемость  30, 113;  скорость  обра- 
зованія  простыхъ  эфировъ  съ  сульфо- 
бензолозымъ  эфиромъ  30,  711;  изомер- 
ные, д.  треххлористаго  фосфора  30,  730; 
изомерные  спирты,  д.  трехбромистаго 
фосфора  30,  У57;  охлоренные  спирты, 
д.  щелочи  30,  906;  спирты  этиленнаго 
ряда,  д.  сулемы  24,  330.  Еще  о  пра- 
вильностяхъ  температуръ  кииѣнія  изо- 
мерныхъ  спиртовъ  30,  942. 

Первичные  спирты,  синтезъ  изъ  окси- 
метилена  и  цинкорганическпхъ  соеди- 
неній  19,  483. 

Вторичные  спирты,  образованіе  но 
реакдіи  А.  М.  Зайцева  6,  9,  122,  290; 
полученіе  по  способу  Е.  Е.  Вагнера  13, 
175;  синтезъ  16,  283;  изслѣдованіе  по- 
стоянной температуры  кішѣыія  20,  672. 

Третичные  спирты,  окисленіе  3,  277, 
251,  2оЗ;  5,  393;  реакція  образованія 
А.  М.  Бутлерова  15,  404;  предѣльные 
третичные  спирты,  синтезъ  изъ  кето- 
новъ  17,  178;  образованіе  при  разложе- 
ніи  двойныхъ  соединеній  этиленовыхъ 
углеводородовъ  съ  хлористымъ  цинкомъ 
25,  345;  дѣйствіе  брома  на  третичные 
спирты  26,  389;  27,347;  простые  эфиры, 
полученіе  при  помощи  сѣрной  кислоты 
29,  230. 

Ііепредѣльные  спирты,  образованіе 
по  реакціи  А.  М.  Зайцева  8.  (2)  342; 
9,  17;  см.  также  отдѣльные  спирты. 

Многоатомные  спирты,  полученіе  при 
помощи  хлорноватистой  кислоты  17, 177, 
280,  281,  452,  561;  пятиатомный  изъ 
диаллилкарбинола,  окись  его  21, 295, 467; 
четырехатомный  изъ  диаллила,  первая 
окись  его  21,  320. 

Этерификація,  вліяніе  нзомеріи  спир- 
товъ на  этер.  9,  295,  316,  345;  10,  367; 
первичные,  скорость  этерификаціи  9, 
326,  334;  10,  171,  276;  14,  163;  вторич- 


ные, скорость  этерификаціи  9,  346.  351; 
11,  24;  14,  165;  третичные,  скорость 
этерификаціп  10,  35,  364,  367;  14,  167; 
опредѣленіе  изомеріи  спиртовъ  по  эте- 
рификаціи  13,  564,  299;  скорость  эте- 
рификаціи  многоатомныхъ  спиртовъ  12, 
309;  этерифпкація  спиртовъ  двойствен- 
ной функціп  14,  62;  этерификація  спир- 
товъ съ  ангидридами  кислотъ  18,  355; 
первпчныхъ  спиртовъ  съ  уксуснымъ 
ангидридомъ  18,  364;  19,  626;  одно- 
атомныхъ  спиртовъ  съ  уксуснымъ  анги- 
дридомъ 19,  623;  вторичныхъ  19,  630; 
третнчныхъ  19,  631;  вліяніе  состава 
спиртовъ  на  скорость  этерифпкаціи  23, 
262;  опредѣленіе  строенія  спиртовъ  по 
этерификаціи  23,  275;  кольчатые,  ско- 
рость этерификаціи  27,  342;  зависи- 
мость скорости  этерификаціи  предѣль- 
ныхъ  спиртовъ  отъ  числа  боковыхъ  цѣ- 
пей  29,  451;  третичные,  образованіе 
сложныхъ  эфировъ  подъ  вліяніемъ  хло- 
ристаго цинка  изъ  этиленовъ  и  органи- 
ческихъ  кислотъ  25,  439. 

Отдѣльные  эфиры  см.  эфиры  сложные. 

Производныя  спиртовъ  см.  въ  отдѣль- 
ности,  напр.  эфиры  простые,  бромюры, 
амины  и  т.  д. 

См.  также  отдѣльные  спирты: 

Аллилгексилкарбинолъ. 

Аллилдиизопропилкарбинолъ. 

Аллилизобутилкарбинолъ 

Аллилкарбинолъ. 

Аллилметилэтилкарбинолъ. 

Аллиловый  сп. 

Амиловый  сп. 

Бензиловый  сп. 

Борнеолъ. 

Бромампловый  сп. 

Бромоспирты. 

Вромэтиловый  СП. 

Буталлилметилкарбинолъ. 

Бутиловый  спиртъ. 

Гексанафтенолъ. 

Гексиловые  си. 

Гептиловый  сп. 

Гликоли. 

Глицерины. 

Деканафтеновый  сп. 

Диаллилкарбинолъ. 

Диаллилизопропилкарбинолъ. 

Диаллилэтилкарбинолъ. 

Дибензплкарбинолъ. 

Диизопропилкарбинолъ. 

Диметилаллилкарбинолъ. 

Дпметилбензилкарбинолъ. 

Диметилизобутилкарбинолъ. 

Диметилизопропенилкарбинолъ. 

Диметилизопропилкарбинолъ. 

Диметилкарбинолъ. 
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Диметшшропилкарбинолъ. 

Диметилэтилкарбинолъ. 

Дипропплкарбинолъ. 

Дипсевдопропилкарбинолъ. 

Дифенилкарбинолъ. 

Диэтилкарбинолъ. 

Диэтилпропилкарбинолъ. 

Дпэтилпсевдопропилкарбинолъ. 

Дульцитъ. 

Изобутилаллилкарбинолъ. 
Изобутиловый  спиртъ. 
Изопреновый  сп. 
Изопропенилкарбинолъ. 
Изопропиловый  сп. 
Каприловый  сп. 
Коричный  сп. 

Метил  аллилгексилкарбинолъ. 

Метил  аллилкарбинолъ. 

Метплбутилкарбинолъ. 

Метилбуталлилкарбинолъ. 

Метил  аллилтретичнобутилкарбинолъ. 

Метилгексилкарбинолъ. 

Метилдиаллилкарбинолъ. 

Метилдипропилкарбинолъ. 

Метилдпэтилкарбинолъ. 

Метилизопропилкарбинолъ. 

Метиловый  спиртъ. 

Метилпропилаллилкарбинолъ. 

Метилпропилкарбинолъ. 

Метилэтилаллилкарбинолъ. 

Метилэтилкарбинолъ. 

Метилэтилпропилкарбинолъ. 

Нафтенолы. 

Нафтол  ы. 

Октиловый  сп. 

Пентаметилэтолъ. 

Пинаколиновый  сп. 

Пинолгидратъ. 

Пропаргиловый  сп. 

Пропилгексилкарбинолъ. 

Пропиловый. 

Псевдогептиловый. 

Суберильный  сп. 

Трибромметилфенплкарбинолъ. 

Трикаприловый. 

Триметилкарбинолъ. 

Трихлоркарбинолы. 

Трихлорметилизопропилкарбинолъ. 

Трихлорметилкарбинолъ. 

Трихлорметилфенилкарбинолъ. 

Триэтилкарбпнолъ. 

Фенолы. 

Цетиловый  сп. 

Эталь. 

Этилаллилкарбинолъ. 

Этилаллиловый  спиртъ. 

Этилвинилкарбинолъ. 

Этилгексилкарбинолъ. 

Этилдиаллилкарбинолъ. 

Этилдипропилкарбинолъ. 


Этилизобутилкарбинолъ. 

Этилизопропилкарбинолъ. 

Этилпропилкарбинолъ. 

Этилфенилкарбинолъ. 

Спирты  галоидозамѣщенные,  дѣй- 
ствіе  щелочей  27,  19;  синтезъ  вторич- 
ныхъ  трихлоркарбиноловъ  29,  27;  дѣй- 
ствіе  цинковой  пыли  на  спиртовые 
растворы  галоидозамѣщенныхъ  спир- 
товъ  и  цинковыхъ  стружекъ  на  ихъ 
уксусные  эфиры  30,  920,  998;  дѣйствіе 
щелочи  на  охлоренные  спирты  30,  900. 

См.  также  отдѣльные  галоидозамѣ- 
щенные  спирты. 

Сплавы,  анализъ  7,  149. 

Спорынья  15,  2;  открытіе  въ  мукѣ 
по  способу  Зинина-Якоби  28,  824. 

Среда,  вліяніе  на  равновѣсіе  рас- 
творенныхъ  тѣлъ  27,  (2)  52. 

Сродство  химическое  16,  168;  по- 
стоянный х.  с.  16,  511;  измѣреніе  силы 
х.  с.  18,  141;  показатели  х.  с.  19,  208; 
избирательное  20,  523;  коэфф.  с.  галоид- 
гидриновъ  и  аминовъ  21,  502;  22,  346; 
относительное  кислотъ  въ  водноспирто- 
вомъ  растворѣ  23,  459;  постоянный  с. 
органическихъ  кислотъ  28,  664;  рѣчь 
Д.  П.  Коновалова  30,  (2)  225;  сѣры  въ 
сѣрнистомъ  амилэтилѣ  2,  25,  47. 

См.  также  реакціи,  скорости  ихъ,  и  т.  п. 

Сталь,  опредѣленіе  углерода  14,  3; 
15,  410;  химическая  структура  24,  58. 

Старая  Руса,  минеральный  воды  12, 
285. 

Стасфуртскія  копи  22,  (2)  63. 

Статика  химическая,  изученіе  пу- 
темъ  измѣренія  электропроводности  21, 
91,  (2)  37. 

Стеариновая  кислота,  раствори- 
мость свинцовой  соли  въ  эфирѣ  24.  524. 

Іодстеариновая  кислота  17,  424. 

Оксистеариновая  к.  18,  328,  340:  30, 
131. 

Хлоростеариновая  к.  30,  882. 

Стекло,  д.  сѣры  14,  124;  каталитиче- 
скія  свойства  18,  57,  67,  126,  128. 

Стеклянныя  трубки,  наблюденія 
надъ  разрывомъ  6,  7. 

Стереостроеніе,  зависимость  реак- 
ціонной  способности  30,  713. 

Стехіометрическая  задача  8,  145. 

Стильбенъ,  теплота  горѣнія  20,  645; 
производныя  21,  421;  гидратъ  4,  354. 

Тетранитростильбенъ  27,  339. 

Изостильбенъ,  производныя  21,  421; 
23,  364;  д.  іодистаго  водорода  и  брома 
25,  297;  полученіе  несимметричнаго 
дифенилэтиленгликоля  26,  162. 

Стиролъ  и  полимеры  его  10,  237. 

Ыитростиролъ  5,  353,  400. 
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Столыпинскія  минеральный  воды, 
анализъ  воды  озера  близъ  нихъ  18, 324. 

Сточныя  воды,  очистка  по  Мазеру 
и  Плату  27,  309;  составь  впадающпхъ 
въ  Москву-рѣку  27,  313. 

Строеніе  химическое,  группы  бен- 
зола 1,  95,  97,  172;  3,  127;  4,  105.  142; 
непредѣльныхъ  углеводородовъ  2,  184, 
187;  отношеніе  строенія  къ  температу- 
рамъ  кипѣнія  п  удѣльнымъ  объемамъ 
органическихъ  соединеній  3,  95,  115; 
стр.  мочевыхъ  производныхъ  3,  253;  стр. 
ароматическихъ  кислотъ,  спиртовъ  4, 
59,  70,  206,  218;  азотпстыхъ  эфировъ 
4,  123;  строеніе  и  атомность  5, 133, 144; 
теоріи  хпмпческаго  строенія,  рѣчь  А.  М. 
Бутлерова  11,  289;  мысли  о  строеніи 
азотной  кислоты  12,  186;  методъ  опре- 
дѣленія  химическаго  строенія  13,  59; 
строеніе  ароматическихъ  соедипеній 
11,  105;  вліяніе  строенія  органиче- 
скихъ соединены  на  ихъ  свѣтопрелом- 
ляющую  способность  13,  268;  строеніе 
въ  зависимости  отъ  свѣтопреломляющей 
способности  15,  434;  опредѣленіе  строе- 
нія  кислотъ  и  спиртовъ  по  этерифика- 
ціоннымъ  даннымъ  13,  299,  392;  хими- 
ческое строеніе  и  теорія  замѣщенія  17, 
303  и  прпложеніе  къ  17  тому;  строеніе 
и  температуры  кипѣнія  одноатомныхъ 
спиртовъ  19,  369;  строеніе  таутомер- 
ныхъ  соединеній  20,  181;  частицы  бен- 
зола 20,  705;  вліяніе  строенія  на  фи- 
зіологическое  дѣйствіе  органическихъ 
соединеній  22,  83;  строеніе  и  цвѣтъ 
двойныхъ  галоидныхъ  солей  26,  (2)  10; 
29,  706;  опредѣленіе  строенія  олефи- 
новъ  27,  588;  строеніе  высшихъ  формъ 
химическихъ  соединеній  28,  213;  строе- 
ніе  радикаловъ  спиртовъ,  вліяніе  на 
окисляемость  30, 113;  изслѣдованіе  влія- 
нія  боковыхъ  дѣпей  на  свойства  угле- 
родистыхъ  соединеній  съ  открытыми  и 
замкнутыми  цѣпями  29,  444,  457,  527, 
616;  30,  232,  242. 

•  Стронцій,  отдѣленіе  отъ  барія  14, 
219;  отдѣленіе  отъ  кальція  16,  426. 

Стронцій  бромноватый,  скорость 
разложенія  при  нагрѣваніи  22,  454. 

Стронцій  углекислый,  дѣйствіе  сѣр- 
нокаліевой  соли  22,  322. 

Стронцій  хлорноватый,  разложеніе 
при  нагрѣваніи  21,  451;  теплоемкость 
и  теплота  растворенія  25,  6. 

Студенистое  состоите  бѣлковыхъ 
веществъ  18,  303;  изученіе  діализомъ 
19,  393;  исторія  19,  666;  условія  полу- 
ченія  студенистыхъ  сгустковъ  19,  680; 
полученіе  студенистыхъ  свертковъ  20. 
35;  свойства  студенистыхъ  свертковъ  и 


сгустковъ  20,  53;  студенистое  состояніе 
яичной  бѣлковины  20, 159;  свертываніе 
и  гидролизъ  бѣлковъ  20,  274;  выводы 
относительно  студенистаго  состоянія 
бѣлковыхъ  веществъ  20,  280;  вліяніе 
ускоряющее  неорганизованныхъ  фер- 
ментовъ  20,  656;  21,  136;  22,  326. 

Сгѵдень  свекловичная,  химическая 
природа  12,  411;  13,  128. 

Суберанидъ  28,  557. 

Суоеранъ  25,  548. 

Субериламннъ  25,  375;  хлористово- 
дородная соль  25,  377. 

Субериленъ  25.  550;  д.  брома  25,  551. 

Суберилъный  спиртъ  25,  369. 

Суберилъ  хлористый  25,  370. 

Суоеролъ  см.  суберилъный  сниртъ. 

Суберонпинаконъ  27,  287. 

Суборонъ,  строеніе  22,  77,  78;  изслѣ- 
дованіе  его,  исторія  25,  364;  приготов- 
леніе  25,  366;  суберилъный  спиртъ  25, 
369;  хлористый  суберилъ  25,  370;  су- 
бероксимъ  25,  371;  субериламинъ  25, 
375;  углеводородный  произв.  25,  547; 
строеніе  25,  560;  побочные  продукты 
при  приготовленіи  25,  561. 

Субпептоиъ  12.  113. 

Судебно-хііміімеское  нзслѣдованіе 
документа  17,  56;  микрохимическое  17, 
560. 

Сукцидціановый  ;>фнръ  и  произ- 
водныя,  изслѣдованіе  7,  98,  239. 

Сукцинамидъ,  металлнческія  произ- 
водный 3,  291;  изслѣдованія  3, 172,  287, 

289. 

Фенилсукцинампдъ  3,  300. 

Сукцинаминовая  кислота  3,  299. 

Бромсукцинаминовая  кислота  30,  515. 

Сукцинанилндъ,  свойства  3,  304. 

Сукцинаниловал  кислота  3,  298. 

Сукцинилбянтарная  кислота,  воз- 
становленіе  23,  (2)  2;  строеніе  замѣ- 
щенныхъ  эфировъ  23,  (2)  38;  эфиры, 
пропзводныя  25,  125. 

Сукцинанилъ  (фенилсукцинимидъ) 

3,  172,  287,  290. 
Сѵкцшиі.ібеизаминовая  кислота  4, 

60,  296.  ' 

Сѵкцинилдибснзашіновая  кислота 

4,  60,  300. 
Сукцинилдибензоинъ  4, 132;  5, 388. 
Сукцинилпарасульфотолуоловый 

амидъ  2,  249. 

Сукципилъ  хлористый,  возстанов- 
леніе  5,  392;  13,  479;  д.  на  бензоинъ  4, 
60,  129;  5,  388;  д.  на  эйгенолъ  29,  196. 

Сукцинимидизоціановый  эфиръ 
см.  сукцидціановый. 

Сукцинимидъ,  изслѣдованіе  1,  153, 
185;'  кристаллическая  форма  безводнаго 
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1,  189;  производима  3,  172,  287,  289; 
д.  сухаго  амміака  17,  277;  д.  на  бро- 
милацетамидъ  20,  499. 

Металлическія  ироизводныя  8,  77, 103. 

Іодсукцинимидъ  1,  153,  185. 

Этилсукцинимидъ  8,  77,  105. 

Метилсукцинимидъ  8,  77,  104. 

Сулема,  плотность  растворовъ  въ  водѣ 
и  винномъ  спиртѣ  17,  8,456;  удѣльный 
вѣсъ  растворовъ  въ  водѣ  и  спиртѣ  18, 
18;  д.  на  діаллилъ,  углеводороды  и 
спирты  этиленнаго  ряда  24,  330;  д.  на 
углеводороды  нефтянаго  дегтя  15,  570; 
д.  на  чугунъ  14,  111. 

Сульфазотиыя  соли  2,  286. 

Сульфины,  тождество  четырехъ  ато- 
мовъ  сѣры  30,  884. 

Стльфоазобензойная  кислота,  хлор- 
ангидридъ 2,  254,  286;  амидъ  2,  254,  286. 

Сульфобензоловыя  кислоты,  дѣй- 
ствіе  бензонитрила  4,  12. 

Бензоилсулъфобензойная  амидокис- 
лота,  хлорангидридъ  4,  40. 

Сульфобензоловый  эфиръ,  скорость 
образованія  простыхъ  эфировъ  со  спир- 
тами 30,  711. 

Сульфобромотолуоловыя  кислоты 
3,  7*,  60. 

Сульфобутиловая  кислота,  образо- 
ваніе  5,  393;  нормальная,  свойства  ея 
и  солей  6,  249,  278. 

Сульфодифениловыя  кислоты,  соли 
3,  174,  185;  5,  10,  50. 

Сульфодуроловая  кислота  15,  317. 

Сульфокарбокислоты,  образованіе 
5,  86. 

Сульфокислоты  метабромтолуола  4, 
60,  164. 

Сульфокоричныя  кислоты  4,  308; 
различные  изомеры  5,  410. 

Сульфооксидифеииловая  кислота, 
соли  5,  10,  53. 

Сульфоксилъ  хлористый,  д.  на  про- 
піоновую  кислоту  5,  187;  на  масляную 
5,  11. 

Сульфомасляная  кислота  5,  11,  86, 
186. 

Сульфоиалъ,  скорость  кристаллиза- 
ции 30,  1048. 

Сульфонафталиновая  кислота,  про- 
изводный 1, 215, 221;  меркаптаны  1,  222. 

Бензоилсульфонафталиновая  амидо- 
кислота,  хлорангидридъ  4,  43. 

Бензоплсульфонафталиновый  амидъ 
3,  244. 

Сульфопропіоновая  кислота  5, 187, 
270.' 

Сульфотимоловыя  кислоты,  произв. 
1,  8,  17,  19. 
Амилсульфотимоловая  к.,  соли  1,  8, 26. 


Бензоилсульфотимоловая  к.  1,  8,  28. 

Бромсульфотимоловая  к.  3,  174,  187. 

Дисульфотимоловая  к.  1,  8,  20. 

Метисульфотимоловая  к.  1,  8,  23. 

Этилсульфотимоловая  к.  1,  8,  23. 

Сульфотолуидиновыя  кислоты, 
соли  1,  36,  86. 

Сульфотолуоловыя  кислоты  1,217; 
2,  130,  161,  221,  243;  мета  2,  170;  пара 
2,  163;  хлорангидридъ,  д.  на  амиды  3, 
63,  239;  д.  бензонитрила  4,  12. 

Амидосульфотолуоловая   к.   1,  35, 
77,  82. 

Бензоилнитросульфотолуиловая  кис- 
лота 4,  42. 

Бензоилсульфотолуиловая  амидокис- 
лота,  ея  хлорангидридъ  4,  41. 

Бензоилсульфотолуоловый  амидъ  2, 
244,  246;  3,  23,  174. 

Нитросульфотолуоловая  кислота  1,  35, 
35,  77,  80;  2,  167. 

Сукцинилпарасульфотолуоловый 
амидъ  2,  249. 

Сульфофеновый  калій,  дѣйствіе 
хлористаго  сульфурила  1,  94,  131. 

Сульфофеновыя  кислоты,  дѣйствіе 
хлористаго  бензоила  1,  94,  126. 

Сульфофосфорнофеновая  кислота 
1,  94,  133. 

Сульфохлоробензойныя  кислоты, 
изомерныя  1,  96. 

Сульфоцетеновая  кислота  3,  7. 

Сульфоцимоловая  кислота  5,  133, 
432,'  438. 

Сульфоцимоловый  кальцій,  кри- 
сталлическая форма  5,  439. 

Бензоилсульфоцимоловыя  амидокис- 
лоты,  хлорангидриды  4,  43. 

Бензоилсульфоцимоловый  амидъ  4,  9. 

Сульфурилъ  хлористый  4, 101, 133; 
д.  на  бромистый  этиленъ  1,  11,  133;  д. 
на  сульфофеновый  калій  1,  94,  131;  д. 
на  фенолъ  1,  94,  131. 

Сумакъ  кавказскій,  содержаніе  ду- 
бильной кислоты  20,  607. 

Сурьма  пятисѣрнистая  23,  260,  361; 
24,  371. 

Сурьма  треххлористая,  д.  на  азо- 
бенз'олъ  8,  (2)  335;  д.  на  нитробензолъ 
7,  282;  д.  воды  1,  230,  3,  94,  97. 

Хлорокиси  сурьмы  3,  94,  97. 

Сурьмянистая  кислота,  опредѣленіе 
въ  животныхъ  12,  279. 

Сурьмяный  блескъ,  анализъ  12,  259; 
новое  мѣсторожденіе  13,  170. 

Сферосидериты,  изслѣдованіе  мѣсто- 
рожденія  Анцыферово,  Орловской  гу- 
берніи  7,  49. 

Сѣра,  химическое  сродство  въ  сѣр- 
нистомъ  амилэтилѣ  2,  25,  47;  дѣйствіе 
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четыреххлористаго  углерода  3,  7,  229; 
дѣйствіе  сѣры  на  хлорангидриды  3,  229; 
вытѣсненіе  селеномъ  11,  209;  мѣсто- 
рожденія  сѣры  въ  Сициліи  11,  266;  рас- 
кисленіе  углекислоты  13,  234;  дѣйствіе 
сѣры  на  олеонафтъ  13,  514;  дѣйствіе 
на  ализаринъ  13.  454;  сродство  къ  ме- 
талламъ  13,  547 ;  дѣйствіе  на  стекло  14, 
124;  окпсленіе  при  обсыпкѣ  виноград- 
виковъ  сѣрою  14,  396;  выплавка  сѣры 
изъ  руды  15,  130;  растворы  сѣры  въ 
бензолѣ  и  толуолѣ  15,  613;  содержаніе 
сѣры  въ  пироксилинѣ  16,  465;  оптиче- 
ская деятельность  тіоэфпровъ,  вліяніе 
атомовъ  сѣры  28. 320;  опредѣленіе  вред- 
ной сѣры  въ  каменныхъ  угляхъ  29. 344; 
соединеніе  сѣры  съ  водородомъ  30, 371; 
тождество  четырехъ  сродствъ  атома 
сѣры  въ  сульфинахъ  30,  884;  дѣйствіе 
на  нононафтенъ  22,  10. 

Сѣрпая  кислота,  плотность  нор- 
мальнаго  гидрата  Н2804  10,  455;  удѣль- 
ный  вѣсъ  растворовъ  18,  4;  19,  242; 
гидраты  по  термическпмъ  даннымъ  18. 
64;  растворы  по  узловой  теоріи.  прпло- 
женіе  къ  тому  20;  электропроводность 
въ  разныхъ  растворптеляхъ  22,  79;  въ 
водѣ,  перекись  водорода  при  электро- 
лизѣ  23,  235;  поглощеніе  паровъ  воды 
29,  489;  выдѣленіе  пзъ  водныхъ  раство- 
ровъ безводныхъ  СиС12  и  СиВг2  30,  (2) 
216.  Содержаніе  въ  невской  водѣ  16, 
464;  продажная,  подмѣси  16,  689;  удѣль- 
ный  вѣсъ  солей  по  узловой  теоріи,  при- 
ложеніе  къ  тому  24;  дѣйствіе  на  гли- 
когенъ  2,  58,  72;  на  амиленъ  4,  205, 
236;  7,  149,  214;  на  скипидаръ  5,  390; 
на  изобутиленъ  7,  315;  на  адетиленъ  9, 

I,  24,  227;  11,  74;  на  кавказскую  нефть 
15,  259;  на  диметилалленъ  19,  335;  на 
олеиновую  к.  18,  35,  87;  20,  402;  24, 
546;  на  диаллилщавелевую  к.  19,  97;  на 
древеснонефтяной  газъ  20,  123;  д.  на 
платиносинеродпстый  калій  20,  453;  д. 
на  сѣрнокислые  алюминій  и  желѣзо20, 
468;  на  нононафтенъ  22,  8;  на  ноно- 
нафтплены  22,  134;  на  фенолъ  и  бен- 
зойный алдегидъ  21,  229;  на  ментолъ 
24,  249;  д.  на  окись  мезитила  26,  144; 
на  элаидиновую  кислоту  30,  131;  хлор- 
ангидридъ  (хлористый  сульфурилъ)  4, 
101,  133;  д.  на  бромистый  этиленъ  1, 

II,  183;  д.  на  сульфофеновый  калій 
1,  94,  131;  д.  на  фенолъ  1,  94,  131. 

Первый  хлорангидридъ  (хлористый 
сульфоксилъ),  д.  на  пропіоновую  кислоту 
5/  187;  на  масляную  5,  11. 

Эфиры,  полученіе  10,  93. 

Сѣрнистая  кислота  см.  сѣрнистый 
ангидридъ. 


Гидросѣрнистая  кислота,  дѣйствіе  азо- 
тистокаліевой  соли  16,  751. 

Сѣрнистая  ыѣдь,  коллоидальный 
растворъ  21,  401. 

Сѣрнистоаммонійная  соль,  д.  на 
галопдозамѣщенныя  кислоты  5,  87. 

Сѣрнистонатріевая  соль  кислая,  д. 
іода  12,  410;  13,  169;  д.  на  двуокись 
эрптрена  19,  532;  д.  на  олеиновую  и 
эруковую  кислоты  24,  477,  546. 

Сѣрнистосореоряная  соль,  д.  на 
іод истый  этплъ  5,  11. 

Сѣрннстып  аммоній,  д.  на  дихлор- 
нитробензолъ  10.  177;  замѣняетъ  сѣро- 
водородъ  въ  общемъ  ходѣ  анализа  30, 
761. 

Сѣрнистмгі  ангидридъ,  д.  хлори- 
стаго  алюминія  11,  117;  д.  на  аллиль- 
ныя  соединенія  21,  88;  д.  на  олеиновую 
и  эруковую  кислоты  24, 477, 546;  соедп- 
ненія  съ  аллиловымъ  спиртомъ  и  эфи- 
рами  30,  840;  примѣненіе  при  виноку- 
реніп  4,  258,  280;  7,  55,  139,  178,  196; 
д.  на  крахмалъ  и  клейковину  7,  178, 
196. 

Сѣрнистый  амилъ-этилъ  1,  226; 
сродство  сѣры  въ  немъ  2,  25,  47. 

Сѣрннстып  бутжлъ  5,  393;  нормаль- 
ный, дѣйствіе  азотной  кислоты  6,  250, 

282. 

Сѣрнистый  иодородъ,  д.  на  нитро- 
тѣла  11,  366;  полученіе  изъ  олеонафта 
и  сѣры  13,  514;  замѣна  въ  анализѣ  сѣр- 
новатистонатріевой  солью  14,  534;  15, 32; 
въ  продуктахъ  сгоранія  пироксилина  15, 
366;  приборъ  для  добыванія  19,  124;  д. 
на  мышьяковую  кислоту  20,  1;  каче- 
ственный аналпзъ  безъ  него  30,  761; 
диссодіадія  сѣроводорода  3,  253;  7,  13, 
(2)  17. 

СѣрнистыЯ  калій,  дѣйствіе  желѣза, 
полученіе  металлическаго  калія  5,  250; 
дѣйствіе  на  динитрохлорбензолъ  10,93. 

Оѣрнистый  уг.ісродъ,  д.  на  живот- 
ныхъ  3,  260;  растворъ  іодистаго  алю- 
минія  13,  288;  эндотермичность  17. 452; 
соедпненіе  съ  бромистымъ  алюминіемъ 
и  бромистымъ  этиломъ  30,  19. 

Сѣрнистыя  соединенія,  законность, 
наблюдаемая  при  прямомъ  присоедине- 
ніи  ихъ  къ  нѣкоторымъ  органическимъ 
соединеніямъ  2,  26,  53. 

Сѣрноазотная  смѣсь,  д.  на  углево- 
дороды параффиноваго  ряда  30,  877. 

Сѣриоалюминіевая  соль,  дѣйствіе 
сѣрной  кислоты  20,  473. 

Сѣрноаммонійная  соль,  двойныя 
соли,  растворимость  19,  180. 

Сѣрнобаріевая  соль,  вліяніе  азот- 
ной кислоты  и  аммонійной  соли  ея  на 
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осажденіе  4,  33,  45;  д.  вольтовой  дуги 
13,  244. 

Сѣрноватистонатріевая  соль,  замѣ- 
няетъ  сѣроводородъ  въ  анализѣ  14,  354; 
15,  32;  растворы  18,  124. 

Сѣрнодифениловыя  кислоты  см. 
сульфодифениловыя. 

Сѣрножелѣзная  соль  окисная,  д. 
сѣрной  кислоты  20, 468;  закисная,  элек- 
тролизъ  25,  34. 

Сѣрнокадміевая  соль,  гидраты  28, 
452. 

Сѣрнокаліевая  соль,  д.  на  угле- 
стронціевую  соль  22,  322. 

Сѣрнокальціевая  соль,  д.  вольтовой 
дуги  13,  244;  пересыщенный  растворъ 
25,  201;  полуводный  гидратъ  25,  207; 
теплота  образованія  гидратовъ  26,  151, 
152;  безводный,  растворимость  26,  170; 
затвердѣваніе,  причина  и  условія  26, 
221;  строеніе  27,  265;  строеніе  гидра- 
товъ 27,  265;  равновѣсіе  со  щавелевой 
кислотой  30,  (2)  208. 

Сѣрномѣдная  соль,  отношеніе  къ 
водѣ,  соляной  кислотѣ,  амміаку  20,  585; 
къ  соляной  кислотѣ  20,  657,  707;  д.  на 
нафтены  и  нафтилены  26,  (2)  62;  кріо- 
гидраты  28,  1;  электролизъ  10,  325;  вод- 
ный растворъ,  электролизъ  9,  81. 

Сѣрнонатріевая  соль,  растворы  21, 
156. 

Сѣрионафталиновыя  кислоты  см. 
сульфонафталиновыя. 

Сѣрнотимоловыя  кислоты  см.  суль- 
фотшюловыя. 

Сѣриотолуидиновыя  кислоты  см. 
сульфотолуидиновыя. 

Сѣрнотолуоловыя    кислоты  см. 
сульфотолуоловыя. 

Сѣрнофеновый  калій  см.  сульфо- 
феновый. 

Сѣрнофеиовыя  кислоты  см.  сульфо- 
феновыя. 

Сѣрнофосфорнофеновая  кислота 
см.  сульфофосфорнофеновая. 


Сѣрноцеріевая  соль,  растворимость 
20,  229. 

Сѣрноцинковая  соль,  электролизъ 

11,  4;  13,  4. 

Сѣрноэтиловый  эфиръ  14,  97;  по- 
лученіе,  свойства  10,  93. 

Сѣрный  ангидридъ,  дѣйствіе  хло- 
ристаго  бора  и  кремнія  4,  101,  133; 
дѣйствіе  на  хлористый  титанъ  5,  393; 
д.  на  цетенъ  3,  7. 

Сѣрный  эфиръ,  растворимость  стеа- 
риново-  и  пальмитиновосвинцовыхъ  со- 
лей 24,  524;  растворимость  сѣрнаго 
эфира  въ  водѣ  30,  811. 

Сѣроводородное  брожеиіе  въ  Чер- 
номъ  морѣ  и  Одесскихъ  лиманахъ  25, 
298;  30,  (2)  206. 

Сѣроводородъ  см.  сѣрнистый  во- 
I дородъ. 

Сѣроуглеродъ  см.  сѣрнистый  угле- 
родъ. 

Сыворотка  кровяная,  вещества,  свя- 
зывающія  углекислоту  10,  58,  83. 

Сыры  русскіе,  химическій  составь 
14,  155;  осетинскіе,  микроорганизмы  30, 
і2)  209. 

Съѣзды  русскихъ  Естествоиспы- 
тателей и  Врачей,  второй,  протоколы 
засѣданій  химической  секціи  1,  225; 
третій,  протоколы  засѣданій  химиче- 
ской секціи  3.  246;  четвертый,  прото- 
колы засѣданій  химической  секціи  5, 
383;  пятый,  протоколы  засѣданій  хими- 
ческой секдіи  8,  (2)  335;  шестой,  про- 
токолы засѣданій   химической  секціи 

12,  (2)  1;  седьмой,  протоколы  засѣданій 
физико-химической  секціи  15,  (2)  271; 
восьмой,  протоколы  засѣданій  химиче- 
ской секдіи  22,  77;  девятый,  протоколы 
засѣданій  химической  секціи  26,  (2)  1; 
десятый,  30,  343;  протоколы  засѣданій 
секдіи  химіи  30,  (2)  191;  обѣдъ  хими- 
ковъ  30,  706. 


Табакъ  русскій,  анализъ  различныхъ 
сортовъ  21,  345. 

Таллій  въ  колчеданахъ  галмейныхъ 
рудниковъ  Царства  Польскаго  28,  384; 
отношеніе  кислородныхъ  соединеній  къ 
перекиси  водорода  10,  172,  173. 

Таннинъ,  количественное  опредѣле- 
ніе  20,  (2)  235;  частичный  вѣсъ  22, 103; 
оптическая  деятельность  22,  362;  30,' 
748;  приготовленіе  различными  путями 


и  оптическая  дѣятельность  различныхъ 
образцовъ  30,  495. 

Танталовые  минералы,  германій  въ 
нихъ  24,  130. 

Тараиджабинъ  16,  (2)  300;  мелези- 
тоза  изъ  него  18,  (2)  87,  124. 

Тартронаминовая  кислота,  получе- 
ніе  соли  8,  145,  177. 

Тартроновыя  кислоты  10,  57,  58, 
94.  152. 

22 
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Теплота  растворевія. 


Таѵрннъ,  превращенія  въ  организмѣ 
птицъ  9,  294,  400. 

Таѵтомерныя  еоединенія,  строеніе 
20,  181. 

Твердыя  вещества,  взаимодѣйствіе 
30,  (2)  216. 

Твердыя  тѣла,  вліяніе  измельченія 
на  величину  скрытой  теплоты  раство- 
ренія  24,  641. 

Теинъ,  опредѣленіе  въ  чаѣ  8,  192, 
226;  24,  130. 

Теллѵристый  водородъ,  дпссоціадія 
7,  53,  (2)  17. 

Теллуръ,  атомный  вѣсъ  15,  433. 

Температура,  вліяніе  на  реакцііі  20. 
503,  506;  опредѣленіе  высокой  20,  705; 
метрическая  система  измѣренія  6,  8. 

Тенардитъ  въ  Россіи  19,  245. 

Теорія  вывачиванія  воздуха  3, 288, 
309. 

Теорія  химическжхъ  форм  ъ  25, 223; 
классификація  оксигалоидныхъ  солей 
25,  231;  галоидныхъ  солей  25,  243;  зна- 
ченіе  низшихъ  галоидныхъ  соединеній 
металловъ  25,  260. 

Тепловыя  явленія  при  алектролизѣ 
26  (1)  62. 

Теплоемкость  сложныхъ  и  простыхъ 
тѣлъ  1,  216;  газовъ  5.  250,  321;  законы 
теплоемкости  2,  10,  28;  4,  104;  5,  49, 
63;  атомная  теплоемкость  5,  49,  63; 
приборъ  для  изученія  теплоемкости  14, 
52;  новый  приборъ  для  опредѣленія 
теплоемкостей  16,  569;  приборъ  Д.  П. 
Коновалова  для  опредѣленія  теплоемко- 
сти растворовъ  25,  211;  30,  353;  газовъ 
и  паровъ  12.  (2)  12. 

Теплоемкость  водорода  въ  сплавѣ  съ 
палладіемъ  11,  4;  теплоемкость  спир- 
товъ  14,  2;  нѣкоторыхъ  погоновъ 
нефти  15,  106;  растворовъ  и  смѣсей  15, 
275;  растворовъ  16,  109;  30,  355;  спир- 
товыхъ  растворовъ  22.  366;  углекислоты 
при  высокихъ  температурахъ  22,  493; 
растворовъ  хлорноватостронціевой  соли 
25.  6. 

Теплопроводность,  соотношеніе  съ 
атомнымъ  вѣсомъ  4.  206,  304. 

Теплонроизводіітельная  способ- 
ность нефти  9,  241,  290. 

Теплота  гидратаціи,  безводной  окиси 
натрія  11,  130;  15,  278;  вѣроятная  ма- 
леиноваго  ангидрида  22, 320;  23,252, 656; 
дитраконоваго  ангидрида  26,  (2)  15. 

Теплота  замѣіценія  атомовъ  водо- 
рода бромомъ  въ  ароматическихъ  соеди- 
неніяхъ  18,  98,  312,  371. 

Теплота  испаренія,  скрытая  спир- 
товъ  14,  2;  погоновъ  нефти  15,  106. 

Теплота  кипѣнія,  формула  22,  84. 


Теплота  неіітрализацін,  оксибен- 
зойныхъ  алдегпдовъ  17,  409;  оксибен- 
зойныхъ  кислотъ  17.  411;  меллитовой 
кислоты  17,  414:  протокатехиновой  кис- 
лоты 18,  25;  галловой  кислоты  18,  26; 
фенола,  резорсина  18,  27;  гидрохинона, 
пирокатехина  18,  28;  пирогаллола,  фло- 
роглудина  18,  29;  бромфеноловъ  18, 
105;  ароматическихъ  соединеній  20,  181; 
янтарной  и  изоянтарной  кислоты  21, 
183;  нитрофеноловъ  21,  478;  азофено- 
ловъ  21,  481;  амидодіазобензойной  кис- 
лоты 21,  485;  куминовой  кислоты  21, 
487;  нитрокуминовой  кислоты  21,  488; 
гпдрокумидовой  21,  489;  азобензойныхъ 
кислотъ  21,  484;  азокуминовой  кислоты 
21,  488;  а-дибромпропіоновой  кислоты 

24,  365. 

Теплота  образованія,  вліяніе  лам  Г. 
щенія  на  т.  о.  солей  11, 87;  отношеніе 
къ  температурѣ  диссодіадіи  15,  (2)  383; 
т.  о.  растворовъ  16,  109;  т.  о.  солей  и 
начальный  скорости  17,  211;  перекиси 
евпнда  изъ  окиси  и  кислорода  17,  266; 
пикриновыхъ  солей  17,  449;  трибром- 
фенола  18,  99;  дибромфенола  18,  100; 
бромфенола  18,  100;  изомеровъ  арома- 
тическаго  ряда  18,  215;  изомеровъ  19, 
566;  гидратовъ  сѣрнокальдіевой  соли  26, 
151;  галоидныхъ  соеднненій  и  броми- 
стаго  алюминія,  прямое  опредѣленіе  30, 
874;  кальдіевыхъ  и  натріевыхъ  солей 
трихлоруксусной  кислоты  5,  134,  195. 

Ген. юта  присоеднненія  брома,  при- 
боръ 25,  425;  къ  триметилэтилену,  гекси- 
лену  25,  427;  къ  діаллилу,  аллиловому 
спирту  и  бромистому  аллилу  25,  428; 
брома  къ  непредѣльнымъ  соединеніямъ 
30,  (2)  198;  бромистаго  алюминія  къ 
углеводородамъ  17,  57. 

Теплота  ранбавленія  бензольныхъ 
растворовъ,  приборъ  для  опредѣленія 

25,  4. 

Теплота  разложенія  водою  хлор- 
ангидридовъ  масляной,  глидериновой  и 
валеріановой  к.  5,  426. 

Теплота  растворенія  смѣшанныхъ 
солей  15,  65;  двухъ  жидкостей  15,  510; 
вліяніе  размельченія  твердыхъ  тѣлъ  на 
теплоту  растворенія  24,  641. 

Теплота  растворен ія  изобутиловаго 
спирта  15,  613;  салидиловой  кислоты 
въ  водѣ  16,  180;  бромфеноловъ  18,  105; 
безводнаго  іодистаго  литія  20,  500;  без- 
воднаго  бромистаго  литія  21, 7;  безвод- 
ныхъ  бромистаго  и  іодистаго  литія  23, 
261;  а-дибромпропіоновой  кислоты^  24, 
365;  хлорноватострондіевой  соли  25,  6; 
двуводнаго  бромистаго  лптія  25,  150; 
алдегидамміака  30,  126,  228. 


Теплота  сгорашя. 
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Терпены. 


Теплота  сгоранія  гликоля  и  глице- 
рина 12,  81;  жирныхъ  спиртовъ  12,  131, 
256;  пропиловаго  спирта  12,  131;  30, 
935;  ампловаго  спирта  броженія  12,  256; 
30,  938;  диметилэтилкарбпнола  12,  257; 
пзобутиловаго  12,  132;  изопропиловаго 
12, 132;  30,  935;  аллиловыхъ  спиртовъ  и 
капроновой  кислоты  12, 412;  нѣкоторыхъ 
алдегидовъ  п  спиртовъ  13,  55;  валеріа- 
новаго  алдегида,  каприловаго  спирта 

13,  57;  ментола  13,  56;  метилдиаллил- 
карбинола  12,  413;  пинакона  и  триме- 
тилкарбинола  13,  177;  углеводородовъ 

14,  230;  пироксилина  15,  366;  кетоновъ 
и  угольноэтиловаго  эфира  15,  570;  орга- 
ническихъ  соединеній  16,  593;  приборъ 
для  опредѣленія  теплоты  сгоранія  16, 
594;  веденіе  опыта  16,  604;  вычисленіе 
результатовъ  опытовъ  16,  609;  журналъ 
опыта  16,  614;  методъ  Д.  Дьяконова 
опредѣленія  теплотъ  сгоранія  17,  283; 
стильбена  и  изомерныхъ  нононафтеновъ 
20,  645;  кислотъ:  сорбиновой,  теребино- 
вой  20,  651;  коричной,  атроповой  20, 
650;  органическихъ  кислотъ  22,  82;  неф- 
тяныхъ  остатковъ  22,  83;  фумаровой  п 
малеиновой  кислотъ  22,  317;  нафталина 
28,  688;  диметилянтарной  кислоты  и 
производныхъ  28,  688;  диметиладипи- 
новой  кислоты  28,  689;  дпметилдиокси- 
адипиновой  кислоты  28,  690;  тетраме- 
тилепдикарбоновой  кислоты  28,  690; 
гексагидрокуминовой  28,  691;  динитро- 
диизоамила  28,  691;  нитромезитплена 
28,  691;  динитромезитиленовъ  28,  692; 
разныхъ  видовъ  топлива,  матеріалъ  для 
вычисленія  формулы  Дюлонга  29,  144; 
различныхъ  органическихъ  соединеній 
30,  926;  способъ  опредѣленія  теплотъ 
сгоранія  30,  927;  диметилаллилкарби- 
нола  12,  412;  дипропилаллилкарбинола 
12,  412;  октана  нормальнаго  30,  931; 
трпметилэтилена  30,  432;  угольнодиме- 
тиловаго  эфира  30,  944;  угольнодиэти- 
ловаго  30,  945;  энантола  12,  257;  бути- 
ловыхъ  спиртовъ  30,  936;  гексамети- 
лена  30,  933;  декана  30,  932;  дипропил- 
кетона  30,  943;  диэтилкетона  30,  942; 
метилбутилкетона  30,  942;  метилгексил- 
кетона  30,  944;  метилизопропилкетона 
30,  941;  метилпропилкетона  30,  941;  ме- 
тплэтилкетона  30,  940. 

Теплота  скрытая  испаренія,  при- 
боръ 19,  491;  плавленія  и  кипѣнія,  зна- 
ченіе  для  химическихъ  вопросовъ  5, 
396. 

Теплота  смѣшенія  растворовъ  19, 
220;  анилиновъ  съ  кислотами  25,  211. 
Тергомологическій  рядъ  9,  80. 
Теребентепъ  11,  133. 


Теребенъ  изъ  диамилена  13,  445;  изъ 
скипидара  6,  9,  89;  полученіе  и  окисле- 
ніе  5,  390. 

Теребиновая  кислота,  теплота  го- 
рѣнія  20,  651. 

Терефталевая  кислота,  полученіе 
5,  250,  279;  изъ  куркумина  5,  10;  13, 
241;  этерпфикація  13,  532. 

Терзюдинамика  распредѣленія  29, 
671;  30,  555;  приложеніе  къ  задачамъ 
синтетической  химіи  30,  (2)  233. 

Термометрическая  трубка,  калибро- 
ваніе  по  способу  Коппа  5,  87. 

Термометрія,  современное  состояніе 
27,  Временникъ  2,  55. 

Термометры,  освѣщеніе  прп  опытахъ 
14,  2;  опредѣленіе  поправокъ  длярабо- 
чихъ  т.  Главной  Палаты  Мѣръ  и  Вѣсовъ 
27,  Временникъ  2,  77. 

Дифференціальный  термометръ  7, 147. 

Термохимическія  изслѣдованія 
Томсена  2,  129. 

Термохимія  13,  188;  поправки  тер- 
мохимическихъ  данныхъ  15,  602;  16, 
275;  опредѣленіе  поправки  на  сжатіе 
17,  182. 

Термохимія  производныхъ  анилина 
9,  191;  хлористаго  пиросульфурила  15, 
597;  соединеній  бромистаго  алюминія 
съ  углеводородами  17.  57;  ароматиче- 
скихъ  соединеній  17,  '409;  18,  25;  тер- 
мохимія  превращеній  пзомеровъ  аро- 
матическихъ  соединеній  18,  181;  окис- 
ленія  и  гидратаціи  рубидія  20,  364; 
левулиновой  кислоты  23,  243;  пиро- 
винной  23,  246;  виноградной  23,  249; 
р-дпбромпропіоновой  кислоты  24,  615; 
бензофеноновъ  24,  621;  монохлоруксус- 
ныхъ  кислотъ  24,  694;  кислородныхъ 
органическихъ  соединеній  24,  (2)  25; 
хлористыхъ  іодовъ  25, 97;  производныхъ 
гептаметилена  27, 291;  реакцій  въ  спир- 
товыхъ  растворахъ  29,  185;  хлорокси- 
масляной  кислоты  29,  342;  [З-метилгли- 
цидной  29,  343;  кротоновой  кислоты 
29,  344. 

См.  также:  термодинамика,  теплота 
сгоранія,  растворенія  и  т.  д. 

Терпенный  рядъ,  цисъ-трансъ  изо- 
мерія  29,  267. 

Терпенъ,  правый  русскаго  скипидара, 
полученіе  10,  285,  307;  гидратація  и  де- 
гпдратація  19,  230;  изъ  иголъ  сибир- 
скаго  кедра  21,  367;  терпенъ  изъ  рус- 
скаго скипидара,  его  предѣльность  22, 
290;  изъ  масла  римскаго  тмина,  строе- 
ніе  27,  514;  изъ  бромистаго  пинена  29, 
131. 

Терпены,  дѣйствіе  окисловъ  азота 
1,  154,  257;  перегонка  монохлоргидра- 
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Тимолъ. 


товъ  терпеновъ  съ  известью  3, 254, 255; 
взглядъ  на  строеніе  терпеновъ  10.  285, 
311,  365;  свойства  терпеновъ  12.  56; 
терпены  лпмоннаго  масла  12,  262;  пе- 
рекись водорода  образуется  при  окпсле- 
ніи  терпеновъ  14.  176;  преломляющая 
способность  терпеновъ  15,  465;  терпены 
смолы  ели  21,  357;  гидрогенизація  про- 
пзводныхъ  24.  (2)  25;  строеніе  терпе- 
новъ и  родственныхъ  имъ  соединеній 
24,  250;  26.  327;  28.  56,  484,  494;  29, 
121,  593;  30,  195,  675,  681. 

См.  также: 

Ментанъ. 

Ментенъ. 

Пиненъ. 

Камфенъ. 

Лимоненъ. 

Терпены  бромистые,  д.  цинковой 
пыли  30.  (2)  200;  приготовленіе  30,  (2) 
216. 

Терпены  нефти,  приготовленіе  во- 
обще 30,  175;  изъ  нафтеновъ  24,  160. 

См.  также: 

Декатерпенъ. 

Гексатерпены. 

Гептаметилентерпены. 

Цпклогептантерпены. 

Терпингидратъ,  изъ  фрапц.  скипи- 
дара 11,  159;  возстановленіе  его  и  про- 
пзводныхъ  22,  296;  исторія  29,  260. 

Терпинеолъ  (=  Д1  ментен-8-олъ) 
твердый,  формула  26,  336;  28,  136;  ско- 
рость этерпфикадіи  27,  344;  д.  уксус 
наго  ангидрида  29,  250. 

Тернинолъ  11,  133. 

Терпинъ  (=  ментан-1.8-диолъ),  фор- 
мула 26.  338;  д.  уксуснаго  ангидрида 

29,  251. 
Тетрабромдиаллилы  22,  3. 
Тетрагидрокарвеолъ  (=  мснтан-8- 

олъ),  приготовлепіе  29,  302. 

Тстрагидроизоксилолъ  изъ  камфар- 
ной кислоты;  есть  октонафтиленъ  5,  97. 

Тетрагидрониронлыя  соеднненія 

30,  (2)  200. 

Тетрадеканафтенъ  15,  339. 

Тетраметилаллепъ,  д.  спиртовой  ще- 
лочи 29,  77. 

Тетраметиламмоній,  скорость  обра- 
зованія  солей  27,  113. 

Тетраметилендикарбоновыя  кис- 
лоты 22,  279;  теплота  горѣнія  28,  690. 

Тетраметилендіаминъ,  дѣйствіе  азо- 
тистой кислоты  24,  346. 

Тетраметиленовые  кетоиы  29,  280. 

Тетраметиленъ  бромистый  21,341. 

Тстраметилоксиглутаровая  кис- 
лота, синтезъ  30,  466. 

Тетраметилформенъ,   полученіе  и 


свойства  2,  129,  176;  окончательная 
установка  формулы  3,  168;  д.  хлора  и 
брома  12,  261. 

Тетраметилэтпленмо.і  очная  кис- 
лота 27,  568;  электропроводность  28, 
671. 

Тетраметплэтиленъ,  синтезъ  10,  93; 
продукты  охлоренія  16,  462;  19,  338; 
21,  431;  приготовленіе  по  способу 
Байера-Тпле  28,  869;  д.  азотнаго  анги- 
дрида 28,  895 

Окпсь  14,  390. 

Тетраметнлэтиленъ  бромистый,  д. 
фенолята  натрія  30,  832. 

Тетранитронафталинъ  5,  269. 

Тетранитростильбенъ  27,  339. 

Тетратіоновая  кислота  2,  276. 

Тетрафенплэтанъ  12,  431. 

Тетрахлоразокснбензолъ  11,  376. 

Тетрахлоранилины  11,  342. 

Тетрахлорбензойная  кислота,  по- 
лученіе  1,  171. 

Тетрахлорбензогіпый  сниртъ  1, 171. 

Тетрахлорбензолы,  изомеры  8,  109, 
144;  10,  333;  2,  185;  при  охлореніи  то- 
луола 1,  95. 

Тетрахлорнарактилолъ  19,  332. 

ІѴтрацетомононитроза  5,  86,  132. 

Тетразти.іхолановая  кислота  12, 
266. 

Тотрнлендикарбоновая  кислота  12, 

449;  свойства  30,  (2)  115. 

Тетровая  кислота,  новый  способъ 
иолученія  15,  130;  т.  к.  и  гомологи  15, 
274;  формула  17,  (2)  35;  и  гомологи, 
электропроводность  и  строеніе  23,  635. 

Окситетровыя  кислоты  суть  произ- 
водный мезаконовой  18,  394;  19,  605; 
23,  644. 

Тетроловая  кислота,  синтезъ  11. 
122;  12,  287. 

Тетрзтилметилендіаминъ  17,  246. 

Тигли  платиновые  12,  298. 

Тйглиновая  кислота)  производный 
18,  287;  строеніе  22,  375;  23,  178;  окис- 
леніе  марганцовокаліевой  солью  20,  523; 
23,  208;  производныя,  д.  хлорноватистой 
кислоты  22,  303. 

Тиліаретинъ,  распаденіе  отъ  щело- 
чей 23,  361. 

Тиліацинъ  22,  80. 

Тимолъ,  изслѣдованіе  производныхъ 
1,  8, 12;  строеніе  1,  98,  154,  217;  окис- 
леніе  3,  174,  189;  дѣйствіе  хлорнаго  же- 
лѣза  7,  9;  этерпфикадія  10,  387;  ско- 
рость этерификаціи  27,  346. 

Динитротимолъ  3,  174,  188. 

Этилтимолъ  1,  8,  13. 

Дитимолы  7,  9;  14,  135. 

Кумолтимолъ  1,  8,  13. 
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Амплтимолъ  1,  8,  13. 

Бензоилтнмолъ  1,  8,  15. 

Тирозкнъ  есть  нптрофенилхлоромо- 
лочная  кислота  4,  93. 

Тирофенознтъ  15,  361. 

Титаиъ  хлористый,  дѣйствіе  сѣр- 
наго  ангидрида  5,  393. 

Титрованіе  ягелтой  соли  29,  362. 

Титры,  установка  въ  ацпдиметріп  28, 
432;  хамелеона,  установка  по  желѣзу, 
двойной  сѣрножелѣзистоамміачной  соли, 
безводной  и  водной  щавелевой  кисло- 
тамъ  и  щавелевокислымъ  солямъ  натрія 
и  свинца  28,  621. 

Тихій  разрядъ,  реакдіи,  идущія  съ 
помощью  его  11,  XVII. 

Тіамиды,  сложныя  металлическія 
соединенія  25, 435;  строеніе  ихъ  25, 590. 

Тіаммелидъ  8,  222. 

Тіаммелинъ,  приготовленіе  8,  217. 

Тіацетамидъ,  металл ическія  соеди- 
ненія  25,  609. 

Тіоалдегидъ  пропіоновой  кислоты  9, 
295. 

Тіокарбамидъ  см.  тіомочевина. 
Тіокарбонилдиметилэтилкарбин- 
азшнъ  11,  180. 
Тіокарбонилтриметилкарбинаминъ 

11,  179. 

Тіомочевина,  дѣйствіе  іода,  получе- 
те этилгуанидина  7,  235;  сочетаніе  съ 
платиновыми  солями  21,  230;  серебря- 
ное соединеніе  23,  559;  платиновый 
соли  25,  567. 

Тіомочевины  двузамѣщенныя,  д.  іода 
10,  184. 

Тіоновыя  кислоты,  свойства  2, 254, 
276. 

Тіоуглекаліевая  соль,  отношеніе  къ 
солямъ  никкеля  и  кобальта  18,  30. 

Тіофеиъ,  изъ  двуокиси  эритрита  18, 
123;  соединеніе  молекулярное  съ  бромп- 
стоводороднымъ  ортотолуидиномъ  29,  87. 

Тіоціановая  кислота,  соль  меламина 
8,  215. 

Тіоэфиры  съ  дѣятельнымъ  амило- 
вымъ  радикаломъ,  оптическая  дѣятель- 
ность  28,  320. 

Ткани  жнвыи,  электромоторный 
явленія,  приложеніе  теоріи  Арреніуса 
28,  657. 

Ткани   органическія,  разрушеніе 

12,  279. 

Тквибульскія  копи,  лзслѣдованіе 
каменнаго  угля  29,  298. 

Тминное  масло,  цимолъ  изъ  него  5, 
430;  строеніе  цимола  и  терпена  изъ  него 
27,  514. 

Токсическія  вещества  при  крупоз- 
номъ  воспаленіи  легкихъ  24,  (2)  69. 


Токъ  электрпческій,  д.  на  платино- 
синеродистый  калій  20,  456. 

Толанъ,  присоединеніе  хлора  21,  426. 

Толилнитрометанъ,  ТЬ  форма 30, 956. 

Толуидинъ  продажный,  окисленіе  5, 
353,  354;  д.  окиси  углерода  8,  (2)  347. 

Мета,  окисленіе  11,  73;  свойства  1, 
216;  изъ  ксилола  2,  237;  изъ  толуола  2, 
235;  охлоренный  2,  240;  производный 
3,  135. 

Орто,  д.  брома  1,  35,  181;  свойства 
чистаго  2,  10,  241;  3,  137;  окисленіе 
11,  73;  12,  360;  новыя  молекулярный 
соединенія  съ  бензоломъ  и  тіофеномъ 
бромистоводороднаго  о.  толуидина  29,87. 

Пара  2,  232;  производныя  3,  132; 
строеніе  продуктовъ  окисленія  26,  52. 

Толуидины  изомерные  1,  7;  2,  229; 
д.  хлоральгидрата  9,  126,  186;  произ- 
водныя, строеніе  10,  40. 

Замѣщенные  толуидины  и  производ- 
ныя, см.: 

Ацетбромтолуидинъ. 

Ацетхлортолуидинъ. 

Ацеттолуидинъ. 

Бромтолуидинъ. 

Дибромтолуидинъ. 

Динитротолуидинъ. 

Дихлортолуидинъ. 

Іоднитротолуидинъ. 

Іодтолуидинъ. 

Нитроацеттолуиды. 

Нитротолуидинъ. 

Трибромтолуидинъ. 

Хлортолуидинъ. 

Толуиды  глюкозъ  20,  222;  строеніе 
20,  229;  вращеніе  20,  417. 

Толуилеидіамины  изомерные  3,  138; 
р  2,  186. 

Толуиловая  кислота  пара,  этерифи- 
кадія  12,  89. 

а-толуиловая   кислота   см.  фенил- 
уксусная. 

Изотолуиловая  (мета,  псевдотолуило- 
вая)  2,  319;  3,  95. 

Толуиловыя  кислоты,  пзслѣдованіе  1, 
220;  переходъ  отъ  твердаго  бромнитро- 
толуола  4,  156. 

Бромгексагидрометатолуиловая  кис- 
лота 29,  483. 

Нитротолуиловыя  кислоты  1,  7;  4, 
102,  168. 

Сульфотолуиловая  кислота  1,  217;  2, 
130,  161,  221,  243;  3,  63,  239;  4,  12. 

Гексагидротолуиловая  (октонафтено- 
вая)  кислота  26,  (2)  134;  29,  482. 

Толуолъ,  охлореніе  1,  8,  95;  хлоро- 
производныя  1,  8,  95;  производныя  то- 
луола 2,  9,  26,  81;  3,  252;  опредѣленіе 
химическаго  мѣста  въ  нѣкоторыхъ  иро- 
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изводныхъ  3,  64,  128;  переходъ  къ  фта- 
левымъ  кислотамъ  4,  154;  азопроизвод- 
ныя  8,  (2)  336;  10,  364;  11,  60;  13,  450; 
возстановленіе  іодистымъ  водородомъ 
7,  236;  послѣдовательное  замѣщеніе  во- 
дородовъ  8,  (2)  338;  двупроизводныя, 
строеніе  10,  46;  соединеніе  съ  хлори- 
стымъ  алюминіемъ  10,  365,  390;  нитро- 
вание азотной  кислотой  уд.  вѣса  1,075 
25.  512;  растворы  сѣры  15,  613;  дѣй- 
ствіе  на  бромистый  аллилъ  въ  присут- 
ствіи  цинковой  пыли  27, 300;  д.  на  хло- 
ридъ  октонафтена  въ  нрисутствіи  цин- 
ковой пыли  27,  305;  нитрованіе  боковой 
цѣпи  толуола  27,  (2)  54. 

Замѣщенные  толуолы  см.: 

Бромтолуолъ. 

Бромнитротолуолъ. 

Диброміодтолуолъ. 

Дибромтолуолъ. 

Динитротолуолъ. 

Дихлорнитротолуолъ. 

Іодбромнитротолуолъ. 

Іоднитротолуолъ. 

Іодтолуолъ. 

Нитротолуолъ. 

Пентабромтолуолъ. 

Семихлортолуолъ. 

Трибромтолуолъ. 

Тринптротолуолъ. 

Трихлортолуолъ. 

Хлоріодтолуолъ. 

Хлорнитротолуолъ. 

Хлортолуолъ. 

Гсксагидротолуолъ. 

Октплтолуолъ. 

Этилтолуолъ. 

Тонометры  р&створовъ  20,  334. 

Топливо,  формула  Дюлонга  для  вы- 
численія  теплоты  горѣнія  29,  144.  % 

Торфъ,  д.  на  фосфориты  12,  271; 
коллоидальный  растворъ  21,  406. 

Тосна  С.-Петербургской  губ.,  анализъ 
глины  и  известняка;  приготовленіе  це- 
мента 5,  86. 

Треніе,  коэффиціенты  тренія  нефтя- 
ныхъ  углеводородовъ  14,  199. 

Трехбромистый  фосфоръ,  д.  на 
пзомерные  спирты  30,  857. 

Трсхіодистый  калій,  диссоціація  въ 
водномъ  растворѣ  20,  (2)  16. 

Треххлористая  сурьма,  дѣйствіе  на 
нее  воды  1,  230;  3,  94,  97;  дѣйствіе  на 
нитробензолъ  7,  282;  дѣйствіе  на  азо- 
бензолъ  8,  (2)  335. 

Треххлористый  фосфоръ,  д.  на 
спирты  изомерные  29,  223;  30,  730. 

Трибромбензолъ,  полученіе,  свойства 
6,  212;  10,  55. 

Трибромметилфенилкарбинолъ  30, 


914;  уксусный  эфпръ  30,  917;  д.  10°/0- 
наго  раствора  ѣдкаго  калп  30,  918;  д. 
цпнковой  пыли  на  спиртовый  растворъ 
30, 922;  уксусный  эфиръ,  спиртовой  рас- 
творъ, д.  цинковыхъ  стружекъ  30, 1002. 

Трнбромтолуидинъ  3.  220. 

Трибромтолуолъ  3,  220. 

Трнбромфенолъ,  теплота  образова- 
нія  18,  99. 

Трибромхиполинъ  18,  (2)  21Г>. 

Трибромэтанъ,  СІІ2ВгСНВг3  6,  132. 

Трші;5обутиленъ  11,  197;  окисіѳніе 
11,  202;  строеніе  11,  216;  д.  азотной 
кислоты  12,  259. 

Трикапр иловый  сииртъ  21,  (2)  128. 

Трикарбоиовая  кислота,  попытки 
полученія  7,  282. 

Тримезиновая  кислота,  спнтезъ 
эфира  30,  280. 

Триметафоефорная  кислота,  произ- 
водный 30,  100. 

Три  метилакр  иловая  кислота  28, 
501;  электропроводность  28,  673. 

Трнметилалленъ  26,  390;  д.  броми- 
стаго  водорода  27,  395. 

Трнметиламинъ,  д.  на  алдегидъ  7,282. 

Три.метилгексамстиленъ  27,601;  28 
316. 

Триметилендіаминъ,  д.  азотистой 

кпелоты  25,  677. 

Триме іиленъ,  полученіе  по  Г.  Гу- 
ставсону  19,  492;  сжиженіе  21,  31;  дѣй- 
ствіе  хлора  22,  449;  23,  79;  составь  по- 
лученныхъ  при  этомъ  соединеній  26, 
(2)  6;  дѣйствіе  на  бензолъ  въ  присут- 
ствіи  хлористаго  алюмпнія  26,  (2)  6; 
превращеніе  въ  ироппленъ  27,  133;  30, 
559;  дѣйствіе  высокой  температуры  29, 
742;  получается  съ  прпмѣсью  пропилена 
при  добываніи  по  способу  Г.  Густавсона 
30,  561. 

Одноохлоренный  триметиленъ  23,  79; 
хлорбромгпдринъ  триметплена,  дѣйствіе 
спирта  и  цинковой  пыли  23,  79. 

Ацетилтриметиленъ  30,  261,  267. 

Триметиленъ  бромистый,  прнготов- 
леніе  8,  (2)  344:  10,  235,  258;  д.  бро- 
мистаго  цинка  въ  еппртовомъ  растворѣ 
30,  568;  д.  фенолята  натрія  30,  828; 
переходъ  въ  изомеры  19,  496. 

Триметилкарбинаминъ  и  соли  10. 
170,  325;  11,  163. 

Триметилкарбинолъ,  полученіе  изъ 
изобутиловаго  спирта  1,  215,  247;  2,  89, 
106;  полученіе  изъ  изобутилена,  полу- 
ченнаго  электролизомъ  валеріановой 
кислоты  2,  8,  11;  приготовленіе  по  Лин- 
неману  5,  185,  247;  образованіе  при 
дѣйствіи  слабой  сѣрной  кислоты  на  изо- 
бутиленъ  7,  315. 
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Свойства  3,  124,  154;  окисленіе  3,  251, 
263,  277;  теплота  сгоранія  13,  177;  30, 
937;  кріоскопія  растворовъ  24,  637;  эте- 
рификація  10,  368. 

Іодгидринъ  триметилкарбинола  см. 
іодистый  третичный  бутилъ. 

Этиловый  эфиръ  триметилкарбинола 
29,  234;  простой  эфиръ  21,  348;  22, 366. 

Триметилпропанъ,  вѣроятное  полу- 
ченіе  29,  738. 

Триметилуксусная  кислота,  изо- 
меръ  валеріановой,  полученіе,  свойства, 
есть  пивалиновая  к.  4,  206,  239;  5,  187, 
238. 

Триметилуксусный  магній,  кри- 
сталлическая форма  6,  139. 

Триметилфениламмоній  іодистый 
13,  448. 

Триметилэтиленгликолъ  19,  336; 
изъ  метилизопропенилкарбинола  20.  32; 
д.  уксуснаго  ангидрида  30,  211. 

Тримстилэтиленмолочная  кислота, 
третичная,  синтезъ  28,  501;  вторичная 
28,  600;  электропроводность  28,  664; 
третичная,  электропроводность  28,  670 

Триметилэтиленъ,  полученіе  3,  173, 
180;  изъ  псевдопропилэтилена  9,  376, 
405;  полученіе  чистаго  17,  293;  изъ 
іодистаго  третичнаго  амила  21,  78. 

Дѣйствіе  хлора  17,  290;  дѣйствіе  кис- 
лотъ,  какъ  случай  химическаго  равно- 
вѣсія  20,  594;  дѣйствіе  мышьяковой 
кислоты  21,  352;  дѣйствіе  хромовой 
кислоты  21,  353;  дѣйствіе  іодноватой 
кислоты  21,  354;  дѣйствіе  хлористаго 
цинка  24,  312:  соединеніе  съ  хлорп- 
стымъ  цинкомъ  25,  357;  теплота  при- 
соединенія  брома  25,  427;  дѣйствіе  на 
триметилэтиленъ  хлорангидридовъ  въ 
присутствіи  хлористаго  цинка  26,  50; 
дѣйствіе  уксуснаго  ангидрида  въ  при- 
сутствіи  хлористаго  цинка  26,  320;  нит- 
рованіе  триметилэтилена  26,  382;  дѣй- 
ствіе  хлористаго  амила  въ  присутствіи 
хлористаго  цинка  28,  796. 

Окись  триметилэтилена  14,  357. 

Триметилэтиленъ  бромистый,  д. 
окиси  свинца  и  воды  26,  392;  д.  цин- 
ковой пыли  и  спирта  28  312;  30,  294; 
д.  натріймалоноваго  эфира  30,  398. 

Триметилэтилметанъ,  изслѣдованіе 
4,  206,  230;  въ  кавказской  нефти  22,  26. 

Триметилянтарныя  кислоты,  ихъ 
стереоизомерія  23,  126,  575;  электро- 
проводность 23,  620. 

Тринитроазобензолъ,  полученіе  1, 
12. 

Тринитроазоксибензолъ  1,  12,  106. 
Тринитроизоксилолъ,  образованіе 
4,  256,  357;  5,  94.  ! 


Тринитронафталинъ,  свойства  4, 
207;  5,  263. 

Тринитротолуолъ  изъ  метанитро- 
толуола  2,  60. 

Тринитрофенолъ  см.  пикриновая 
кислота. 

Тринитрохлорбензолъ,  образованіе 
пикриновой  кислоты  при  дѣйствіи  воды 
2,  92,  124. 

Триоксамилидеиъ  изъ  валеріановаго 
алдегида  5,  86,  339. 

Триоксигексагидроцимолъ  см.  мен- 
тан-1.2.8-триолъ. 

Тритіоновая  кислота,  свойства  2, 
276. 

Трифениламидометанъ  16,  430. 

Трифеііилкарбинолъ,  полученіе  6, 
210;  строеніе  полученнаго  изъ  него  угле- 
водорода Сі9Н14  10,  236,  259;  скорость 
этерификаціи  27,  343;  этиловый  эфиръ 
29,  232;  пропиловый  29,  233;  новый 
способъ  полученія  29,  640. 

Трифенилметанангидридокарбо- 
новая  кислота  15,  559. 

Трифенилметандикарбоновая  кис- 
лота 15,  562;  19,  26. 

Трифенилметанъ,  полученіе  изъ 
бензгидрола  6,  210,  251;  полученіе  12, 
430;  гидрогенизація  18,  (2)  216;  19,  166; 
растворимость  въ  бензолѣ  24,  642;  бен- 
зол атъ  24,  643;  29,  440;  растворимость 
въ  бензолѣ  29,  743,  744. 

Трифениламидометанъ  16,  30. 

Трихлораиилииы  8,  280;  11,  338. 

Трихлорацетилъ    хлористый,  д. 
цинкметила  13,  402. 

Трихлорацетонъ,  д.  желтой  соли 
27,  13. 

Трихлорбеизиловый  спиртъ  1, 168. 

Трихлорбеизойная  кислота  изъ  хло- 
ротолуола  и  производныя  1,  163;  изъ 
бензойной  кислоты  1,  170;  хлорангпд- 
ридъ  1,  165. 

Трихлорбензойный  алдегидъ  1, 166. 

'Грихлорбензолы,  разные  изомеры 
10,  327. 

Трихлоркарбинолы  вторичные,  син- 
тезъ 29,  97. 

Трихлорметилизопропилкарби- 
нолъ  29,  104;  д.  воднаго  раствора 
ѣдкаго  кали  29,  ПО. 

Трихлорметилкарбинолъ,  уксусный 
эфиръ  30,  916;  д.  на  спиртовый  рас- 
творъ  цинковой  пыли  30,  922;  уксусный 
эфиръ,  спиртовый  растворъ,  д.  цинко- 
выхъ  стружекъ  30,  1002. 

Трихлорметилфенилкарбинолъ, 
синтезъ  29,  98;  д.  10%-наго  воднаго  ра- 
створа ѣдкаго  кали  29,  101. 

Трихлормолочная  кислота,  скорость 
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кристаллизаціи  30,  1052;  д.  на  моче- 
вину 10,171,  231;  возстановленіе  7.  97, 
160. 

Трнхлорнроппловый  спиртъ,  спир- 
товый  растворъ  уксуснаго  эфира,  д.  цин- 
ковыхъ  стружекъ  30,  1000. 

Трихлореу.іьфометиловая  кислота, 
хлорангидридъ,  строеніе  24,  3,  333. 

Трихлортолуолъ  1,  167. 

Трихлортрнгндрофеноза,  д.  амаль- 
гамы натрія  15,  (2)  378. 

Трихлоруксусная  кислота,  разло- 
женіе  въ  растворѣ  30,  (2)  206. 

Хлорангидридъ,  дѣйствіе  цинкметила 
13,  402. 

Трихлоруксуснокаліевая  соль,  теп- 
лота образованія  б.  134,  195;  электро- 
лизъ  24.  61  О. 

Трихлоруксуснонатріевая  соль, 
теплота  образованія  5,  134,  195. 

Трнхлорфенмлгуанидинъ  пара  7. 
29. 

Трихлорфеполъ,  полученіе  12.(2)19. 

Трихлорэтилиденацетонъ  80,  908; 
д.  10%-наго  раствора  ѣдкаго  калп  30. 
913. 

ТрихлорэтнловыЙ  спиртъ,  спирто- 
вый  растворъ  уксуснаго  эфира,  д.  цин- 
ковыхъ  стружекъ  30,  998. 

Триэтиламинъ,  вытѣсненіе  основа- 
ніями  15,  99;  отношеніе  къ  оксимети- 
лену  17,  248;  скорость  соеднненія  съ 
іод-  н  бромгидринами  22.  ;546;  скорость 


соед.  съ  іодгпдринами,  вліяніе  хими- 
чески недѣятельной  среды  22, 393;  д.  на 
іодистый  этилъ,  вліяніе  разбавленія  на 
скорость  реакціи  24,  647. 

Трн;тілкарбииоль,полученіеЗ,  126, 
172,  178;  синтезъ  17,  529;  д.  брома  27, 
373. 

Триэтилеѵ.іьфинъ,  образованіе  2. 
26,  55. 
Тропндпиъ  13,  376. 
Трошшъ  13,  376. 

Трубки  стеклянный,  наблюденія 
надъ  'разрывомъ  ихъ  6,  7;  замѣна  за- 
паянныхъ  трубокъ  8,  9. 

Трубы,  движеніе  воздуха  3.  261. 

Трупы,  окисленіе  частей  ихъмокрымъ 
путемъ  для  открытія  минеральныхъ 
ядовъ  0,  240;  открытіе  синильной  кис- 
лоты 8,  75;  коніина  8,  77;  количествен- 
ное опредѣленіе  цинка  10,  128,  206. 

Трюмы,  анализы  водъ  15,  130. 

Туіонъ,  строеніе  28,  89. 

Тула,  овесъ  26,  147. 

Туркестану  селитряная  земля  16, 
617;  манна  16.  (2)  300;  мелезитоза  изъ 
нея  18,  124. 

Тюлени  каспійскіс,  содержаніе  въ 
жирѣ  ихъ  льняной  кислоты  24,  30;  со- 
ставь жидки хъ  кислотъ  жира  30,  45. 

Тяжесть,  вліяніе  на  концентрацію 
растворовъ  22,  153;  24,  90;  на  электро- 
возбудительную силу  22,  367,  479. 


У 


Углеаммонійная  соль  полуторная 
1,  226. 

Углеводорода  ГвІІ10  изъ  диметилизо- 
пропенилкарбинола  19,  338;=диизопро- 
пенилу  21,  434. 

С7Н10  изъ  диаллилкарбинола  8,  355. 

С8Н14  пзъ  аллилдиэтилкарбинола  15, 
518. 

С8Н14  изъ  оксикамфорнаго  ангидрида 
3,  64,  84. 

С8Н16  изъ  метилдипропилкарбпнола 
19.  599. 

С9Н18  изъ  этилдипропилкарбинола  19, 
599. 

С10Н16  пзъ  диамилена  11,  182. 
С10Ні8  пзъ  аллилдипропплкарбпнола 
15,  139. 

С,0Н18  изъ  дѣятельнаго  ампловаго 
спирта  30,  993. 

С10Н20  изъ  аллилдиметилкарбинола  15, 
131;  его  свѣтопреломляющая  способ- 
ность 15,  524. 


С16Н14  изъ  сосноваго  дегтя  24,  253. 

С19Ни  изъ  трифенилкарбннола  (есть 
дифениленфенилметанъ)  10,  236,  279. 
Угл.  изъ  камфорной  кислоты,  окисле- 
ніе  его  4,  256,  357;  5,  88. 

Углеводороды,  нримѣненіс  жидки  хъ 
вмѣсто  свѣтильнаго  газа  1,  94;  д.  хлор- 
окиси  фосфора  1,  237;  сжимаемость  5, 
109,  135;  абсолютная  температура  ки- 
пѣнія  8,  (2)  348;  изомерія  по  теоріи 
замѣщенія  17,  1,  114,  129;  теплоты  сое- 
диненія  съ  бромистымъ  алюминіемъ  17, 
57;  растворимость  углеводородовъ  19, 
332. 

Лредѣлыше  съ  пятью  атомами  угле- 
рода (пентаны)  2,  129,  176;  нормаль- 
ные, температуры  кипѣнія  ихъ  11,  89; 
теоретическая  температура  кипѣнія  ихъ 
11,  154;  ненормальные,  температура  ки- 
пѣнія  ихъ  14,  45;  теплота  сгоранія  14, 
230;  строеніе  по  третьему  закону  Нью- 
тона 15,  3;  нормальные,  вычисленіе 
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числа  изомеровъ  15,  508;  дѣйствіе  га- 
лоидныхъ  солей  алюмннія  16,  214;  нит- 
рованіе  23;  (2)  217;  24,  (2)  113;  25,  472; 
полученіе  при  помощи  магнія  30,  4; 
параффиноваго  ряда,  нитрованіе  30,  877; 
нитрованіе  въ  запаянныхъ  трубкахъ  и 
открытыхъ  сосудахъ  30,  880;  дѣйствіе 
іодистаго  водорода  30,  (2)  19;  у.  пре- 
дѣльнаго  характера,  нитрованіе  30,  (2) 
188. 
См.  также: 

ІІредѣльные  углеводороды: 

Гексаметилэтанъ. 

Гексанъ. 

Гептанъ. 

Диизоамилъ. 

Диизобутилъ. 

Диизооктилъ. 

Диизопропилъ. 

Дипсевдопропилъ. 

Диметилэтилметанъ. 

Дитріаконтанъ. 

Метанъ. 

Метилдиэтилметанъ. 

Пентанъ. 

Октанъ. 

Тетраметилформенъ. 
Триметилпропанъ. 
Триметилэтилметанъ. 
Этанъ. 

Непредѣлшые  углеводороды,  строеніе 
2,  184,  187;  синтезы  подъ  вліяніемъ 
хлористаго  цинка  въ  непредѣльныхъ 
углеводородахъ  жпрнаго  ряда  24,  309; 
присоедпненіе  галопдоводородныхъ  кис- 
лотъ  къ  непредѣльнымъ  углеводородамъ 
10,  (2)  29. 

См.  также: 

Ацетилены. 

Этиленные  углеводороды. 
Аллены. 

Ароматическіе,  бромированіе  въпри- 
сутствіи  бромистаго  алюминія  9,  190. 
213,  240,  286,  287;  10.  235,  268,  285, 
296;  изъ  кавказской  нефти  17,  285;  нит- 
рованіе  жирнаго  радикала  24,  (2)  27; 
25,  509;  26,  68;  изомеризація  при  син- 
тезѣ  по  способу  Фриделя  26,  202;  27, 
456;  30,  1031;  д.  на  бромистый  аллилъ 
и  хлоридъ  октонафтена  къ  присутствіи 
цинковой  пыли  27,  296;  синтезъ  амил- 
бензоловъ  и  ихъ  нитропроизводныхъ  30, 
1031;  изобутилбензола  и  пропзводныхъ 
30,  1036;  скорость  бромированія,  влія- 
ніе  солей  30,  (2)  215. 

См.  также: 

Амилбензолъ. 

Антраценъ. 

Бензолъ. 

Бутилбензолъ. 


Гексаметилбензолъ. 

Дибензилметанъ. 

Дифеннлентолилметанъ. 

Дифениленфенилметанъ. 

Дифенплксилплметанъ. 

Дифенплметанъ. 

Дифенплнафтилметанъ. 

Дифенилтолилметанъ. 

Дифенплъ. 

йзобутилбензолъ. 

Изопропилбензолъ. 

Ксплолъ 

Мезитиленъ. 

Метилбензолы. 

Метилтрифенилметанъ. 

Метилфенилантраценъ. 

Метилфенплметанъ. 

Ыафталинъ. 

Октилтолуолъ. 

Пропилбензолъ. 

Псевдокумолъ. 

Стильбенъ. 

Стиролъ. 

Тетрафенилацетиленъ. 

Толанъ. 

Толуолъ. 

Трифенилметанъ. 

Цимолъ. 

Этилбензолъ. 

Диметилэтилбензолъ. 

Этилтолуолъ. 


Диметилфенилнитроэтанъ. 

Ксилилнитрометанъ. 

Нитроксилплнитрометанъ. 

Изопропилфенилнитрометанъ. 

Толилнитрометанъ. 

Фенилдинитрометанъ. 

Фенилнитрометанъ. 

Фенилизопропилнитрометанъ. 

Фенилметилнптрометанъ. 

Фенилнитробутанъ. 

Фенилнитроизобутанъ. 

Фенилдинитрометанъ. 

Фенилнитропропанъ. 

Фенилнитроэтанъ. 

Фенилэтилнитрометанъ. 

Циклические  углеводороды  см.  поли- 
метилены  и  терпены. 

Нефтяные  углеводороды  см.  нафтены. 

Углеводы,  чугуна  14,  3;  бензоилиро- 
ваніе  23,  375;  коксованіе  различныхъ 
7,  54,  98. 

См.  также  сахары,  глюкоза. 

Углекаліевая  соль,  д.  на  бромистый 
этиленъ  9,  190;  изъ  овечьяго  пота  12, 
(2)  11;  10°/0-ный  растворъ,  д.  на  дпхлор- 
кетоны  24,  254;  26,  559. 

Углекальціевая  соль  основная  3, 
25Г,  мраморъ,  скорость  растворенія  въ 
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кислотахъ  12,  61,  259;  13,  253,331,457; 
растворенія  въ  соляной  кислотѣ  8,  (2) 

337. 

Углекислота,  составъ  соединения  съ 
амміакомъ  1, 226;  кальдіевая  соль  основ- 
ная 3,  251;  разложеніе  растеніями  въ 
различныхъ  лучахъ  спектра  5,  354;  по- 
глощеніе  соляными  растворами  5,  426; 
7,  205;  д.  на  уксуснонатріевую  соль, 
вытѣсненіе  уксусной  кислоты  7,  148; 
поглощеніе  кровью  9,  190,  236;  веще- 
ства кровяной  сыворотки,  связывающія 
углекислоту  10,  58,  83;  вещества  крови, 
поглощающія  углекислоту  11,  113;  опре- 
дѣленіе  въ  воздухѣ  11,  366;  опредѣле- 
ніе  въ  воздухѣ  вѣсовой  комнаты  Глав- 
ной Палаты  Мѣръ  и  Вѣсовъ  27,  513; 
29,  Временникъ  3,  85;  образованіе  угле- 
кислыхъ  щелочныхъ  земель  17,  89;  на- 
ростаніе  коэффиціентовъ  поглощенія 
углекислоты  соляными  растворами  18, 
63,  124,  237;  19,  179;  поглощеніе  угле- 
кислоты растворами  солей  съ  сильными 
кислотами  20,  79,  182,  531;  физпкохи- 
мическія  условія  разложенія  углекис- 
лоты въ  растеніи  22,  306;  теплоемкости 
углекислоты  при  высокихъ  температу- 
рахъ  22,  493;  жидкая  углекислота,  пер- 
вый русскій  заводъ  21,  50;  разложеніе 
подъ  вліяніемъ  солнечныхъ  лучей  26. 
102;  вліяніе  углекислоты  на  выцвѣтаніе 
пигментовъ  27,  82;  возстановленіе  при 
обыкновенной  температурѣ  27,  321; 
связь  между  возстановленіемъ,  фотоли- 
зомъ  и  электролизомъ  углекислоты  30, 
297;  углекислота  въ  водѣ  псточниковъ, 
связываніе  ея  28,  402. 

Дѣйствіе  углекислоты  на  окись  натрія 
12,  (2)  7;  15,  292;  дѣйствіе  на  іодокрах- 
мальныя  бумажки  12,  (2)  16;  раскисл е- 
ніе  сѣрою  13,  234;  дѣйствіе  на  пере- 
кись свинца  при  200°  15,  (2)  379. 

Соли,  д.  на  азотнокислыя  соли,  пре- 
дѣлъ  обмѣна  18, 158;  д.  азотной  кислоты 
18,  187. 

См.  отдѣльныя  соли. 

Углелитіевая  соль,  раствореніе  въ 
водѣ  16,  591. 

Углснатріевая  соль  и  щавелевая 
кислота,  ацидиметрія  28,  432;  съ  завода 
Любимова  и  Сольвэ  16,  277;  природная, 
условія  образованія  28,  307,  376,  561; 
д.  пятихлористаго  фосфора  3,  7. 

Углеродистый  калыіій,  д.  фосфора 
29,  647. 

Углеродъ,  сложность  частицы  2,  10, 
28;  4,  104;  удѣльный  объемъ  въ  орга- 
ническихъ  соединеніяхъ  14,  245;  15, 
210;  опредѣленіе  въ  каменныхъ  угляхъ 
12,  70;  опредѣленіе  въ  чугунѣ,  желѣзѣ 


и  стали  14.  3,  111;  15,410;  опредѣленіе 
углерода  въ  почвахъ  18,  416;  19.  125. 

(2)  29. 

5  глеродъ,  окись,  д.  на  окись  натрія 
15,  292;  д.  амміачнаго  раствора  хлори- 
стой мѣди  15,  (2)  383;  поглощеніе  хло- 
ристомѣднымп  растворами  20, 108;  д.  на 
анилинъ,  толуидпнъ,  ацетиленъ  8,  (2) 
347;  д.  на  молекулярный  никкель  22. 
479. 

Углеродъ  еѣрнистый,  д.  на  живот- 

ныхъ  3,  2С0;  растворъ  іодистаго  алю- 
мпнія  13,  288;  эндотермичность  17, 452; 
соедпненіе  съ  бромистымъ  алюминіемъ 
и  бромистымъ  этиломъ  30,  19. 

Углеродъ,  хлорокнсь  (=  фосгенъ), 
цриготовленіе  пзъ  хлороформа  2,  90; 
образованіе  при  дѣйствіи  пятихлори- 
стаго фосфора  на  соду  3,  7;  пзъ  четы- 
реххлористаго  углерода  3,  306;  неполу- 
ченіе  по  Патерно  13,  174;  дѣйствіе  на 
углеводороды  1,  237;  д.  на  оксамидъ  3, 
253;  4,  141,  253;  д.  на  цинкметилъ  2, 
131,  182. 

Углеродъ  четырехбромистый;  по- 

лученіе  изъ  четыреххлористаго  13, 287. 

Углеродъ  четырехіодистый,  свой- 
ства, кристаллическая  форма  6,  94,  109. 

Углеродъ  четыреххлористый,  д. 
сѣры  3,  7, 229;  д.  фосфорнаго  ангидрида, 
полученіе  фосгена  3,  305;  свойства,  д. 
іодистаго  алюминія  6,  58;  превращеніе 
въ  четырехбромистый  13,  287. 

Углероды  хлористые,  замѣщеніе 
хлора  бромомъ  12,  (2)  1. 

Углестронціевая  соль,  д.  сѣрпо- 
каліевой  соли  22,  322. 

Уголь  древесный,  дѣйствіе  при  очи- 
щеніп  спирта  30,  (2)  217. 

Уголь  каменный,  опредѣленіе  угле- 
рода и  водорода  12,  70;  воды  12,  75; 
анализъ  15,  (2)  379;  увеличеніе  вѣса 
при  нагрѣваніи  15,  (2)  379;  полученіе 
свѣтильнаго  газа  26,  149;  тквибульскій, 
полученіе  гелія  изъ  его  золы  29,  258; 
опред.  вредной  сѣры  29,  344;  д.  кисло- 
рода 7,  235,  260,  268. 

Угольная  кислота,  диметиловый 
эфиръ,  теплота  горѣнія  30,  944;  диэти- 
ловый,  теплота  горѣнія  30,  945. 

Угольноэтиловый  эфиръ,  теплота 
сгоранія  15,  570. 

Удобреніе  минеральное,  новыя  за- 
лежи 14,  310. 

Удѣльное  вращеніе  сахаристыхъ  ве- 
ществъ  23,  367;  опредѣленіе  по  способу 
проф.  Канонникова  26,  193. 

Удѣлыіые  вѣса  изомеры ыхъ  кислотъ 
22,  548;  воды,  измѣненіе  отъ  0°  до  30° 
27,  Временникъ  2,  133;  кристалличе- 
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ской  сложной  и  метавольфрамовой  кис- 
лоты 28,  199;  элементовъ  IV  группы, 
зависимость  отъ  атомныхъ  вѣсовъ  30, 
(2)  213;  растворовъ  сѣрной  кислоты  въ 
водѣ  18,  8;  19,  242;  растворовъ  сулемы 
18,  18;  растворовъ  спирта  19,  335;  рас- 
творовъ сѣрноцеріевой  соли  20,  239; 
растворовъ  хлорнаго  желѣза  20,  536; 
растворовъ  хлористаго  натрія  28,  727; 
растворовъ  ацетона  въ  водѣ  28,  223; 
отношеніе  къ  частичному  вѣсу  солей 
16.  184;  связь  между  упругостью  пара 
и  плотностью  растворовъ  30,  (2)  210, 
211;  осмотическая  плотность  растворовъ 
30,  (2)  216. 

Удѣльные  объемы,  углеводородовъ 
2,  292;  соотношеніе  съ  химическимъ 
строеніемъ  въ  простѣйшихъ  органиче- 
скихъ  соединеніяхъ  3,  95,  115;  общее 
выраженіе  для  у.  о.  3,  248;  элементовъ 
въ  органпческихъ  соединеніяхъ  15, 210; 
14,  245;  хлора,  брома,  іода.въ  органп- 
ческихъ соединеніяхъ  16,  679. 

Узловая  теорія  Теплова,  прилож. 
къ  тому  21,  24;  глюкозы  съ  ея  точки  зрѣ- 
нія,  прилож.  къ  тому  23;  кое-что  объ 
окислахъ  кобальта,  прпложеніе  къ  тому 
24;  объ  удѣльномъ  вѣсѣ  нѣкоторыхъ 
сульфатовъ  24,  341;  приложеніе  къ 
тому  24. 

Уксусная  кислота  въ  дегтярной  водѣ 
16,  (2)  298;  д.  на  уксусный  амилъ  20, 
591;  соед.  съ  амиленомъ  20,  596;  ско- 
рость пнверсіи  сахара  въ  присутствіи 
солей  23,  147;  д.  на  пиненъ  въ  присут- 
ствіи  2пС12  28,  132;  кристаллическая, 
д  на  твердую  воду  28,  424;  д.  синерода 
2,  254. 

Бромангидридъ,  дѣйствіе  пятиброми- 
стаго  фосфора  1,  231;  2,  26,  52;  полу- 
чете бромобромпстаго  ангидрида  2,  26; 
соединеніе  съ  уксуснымъ  алдегидомъб, 
205. 

Хлорангидридъ,  превращеніе  въ  эти- 
ловый спиртъ  2,  294;  д.  на  глюкозу  1, 
239;  д.  хлористаго  алюминія  12,  (2)  4; 
16,  237;  20,  81;  д.  цинкметила  12,  (2) 
11;  13,  395;  д.  на  адетонъ  13,  560;  д. 
натрійнитроэтана  14,  43;  д.  на  серебря- 
ную соль  ціануровой  кислоты  18,  473; 
д.  на  анилиды  глюкозъ  20,  213;  д.  на 
цинкэтилъ  23,  175;  д.  на  триметилэти- 
ленъ  въ  присутствіи  хлористаго  цинка 
26,  6;  на  изобутиленъ  26,  12;  на  метил- 
этилэтиленъ  26,  13;  на  пропиленъ  26, 
15;  д.  на  метилфенилэтиленмолочную 
кислоту  29,  607. 
Замѣщенныя  уксусныя  кислоты: 
Диметилэтилуксусная  кислота  6,  165; 
8,  192,  338. 


Дихлоруксусная  кислота  8,  242,  248. 
Метилдиэтилуксусная  кислота  8,  43, 
184. 

Диэтилуксусная  кислота  13,  121;  10, 
93,  107. 

Изопропилуксусная  кислота  13,  42. 
Изопропплфенилхлоруксусная  кислота 
30,  540. 

Іодизопропилуксусная  кислота  13,  41. 
Метилдибутилуксусная    кислота  11, 
206,  210. 

Метил  пропилу  ксусная  кислота  10,  93, 
107;  13,  125. 

Метилэтил  у  ксусная  кислота  9,  124. 

Оксимидоуксусная  кислота  24,  247. 

Триметилуксусная  кислота  4, 206,  239; 
5,  187,  238;  6,  136,  139. 

Трихлоруксусная  кислота  5,  134, 195; 
24,  190;  30,  (2)  206. 

Фенилуксусная  кислота  7,  236;  12,89. 

Хлоруксусная  24,  690;  3,  198;  13, 
408;  14,  168;  20,  589,  595;  эфиръ  22, 
45,  48,  195;  30,  280;  2,  314:  7,  279;  25, 
161. 

Фенилхлоруксусная  30,  533. 
Изопропилфенилхлоруксусная  к.  30, 
540. 

Амилуксусная  к.  30,  773. 
Азофенилуксусная  к.  симм.  16,  589. 
Фенилбромуксусная  к.  30,  537. 
Диамилуксусная  к.  30,  773. 
См.  также  отдѣльныя  кислоты. 
Уксуснобензойный  ангидридъ  21, 
345. 

Уксусный  алдегидъ,  образованіе 
при  кипяченіи  бромистаго  этилена  съ 
окисью  серебра  и  водою  13,  560;  д.  на 
ацетамидъ  4,  142;  соед.  съ  бромистымъ 
ацетиломъ  6,  205;  д.  пятибромистаго 
фосфора  6,  92,  129,  205;  д.  триметил- 
амина  7,  282;  д.  цинкэтила  7,  315;  8, 
37;  д.  азотной  к.  13,  495;  д.  цинкпро- 
пила  16,  333;  цинкизоамила  и  цинк- 
изобутила  19,  197;  д.  цинка  и  моно- 
хлоруксуснаго  эфира  22,  195;  д.  цинка 
и  бромизомаслянаго  эфира  28,  600. 

Уксусный  алдегидъ,  продукты  уплот- 
ненія  4,  209;  паралдегидъ,  полученіе 
при  окисленіи  алдегида  азотной  кисло- 
той 13,  498;  дѣйствіе  іодистаго  этила  и 
цинка  21,  9. 

Уксусный  ангидридъ,  д.  цинкнатрія 
на  смѣсь  съ  іодистымъ  метиломъ  или 
этиломъ  2,  26,  49;  приготовленіе  8, 
(2)  342;  д.  хлористаго  алюминія  11, 
116;  д.  на  амиды  кислотъ  26,  185;  д.  на 
ментандиолъ  29,  251;  д.  на  собреролъ 
29,  255;  дѣйствіе  на  первичные  спирты 
18,  364;  этерификація  уксуснымъ  анги- 
дридомъ   одноатомныхъ   спиртовъ  19, 
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623;  дѣйствіе  на  анилиды  глюкозъ  20. 
213;  разложеніе  водой  19.  242;  21,  188; 
дѣйствіе  на  изобутиловый  спнртъ,  влія- 
ніе  разбавленія  на  скорость  реакдіи  21. 
647;  дѣпствіе  въ  присутствия  хлористаго 
цинка  на  триметилэтиленъ  26,  230;  на 
изобутиленъ  26.  231;  дегпдратація  мен- 
танъ-1.2.8-тріола  28,  124;  вліяніе  на 
третичные  моноциклпческіе  спирты  тер- 
пеннаго  ряда  29,249;  дѣйствіе  наметил- 
фенилэтиленмолочную  кислоту  29,  607; 
дѣйствіе  на  триметилэтиленгликоль  30, 
211;  д.  на  жирныя  кислоты  30,  883; 
дегидратація  а-гликолей  30,  (2)  200. 

Уксусные  эфиры,  аллиловаго  спирта 
9,  332: 

Ампловаго  третичнаго  спирта:  раз- 
ложеніе  при  нагрѣваніи  14,  292;  17, 396: 
18,  57,  61,  346;  д.  кислотъ  20,  586;  син- 
тезъ  пзъ  триметилэтплена  26,  230;  вра- 
щеніе  30,  773. 

Бензпловаго  спирта  9,  333. 

Борнеола  14,  166:  27,  344. 

Бутиленгликола  12,  312. 

Бутиловаго  сп.  третичнаго  25,  451. 

Гексиловаго  р  9,  349;  третичн.  25,  453. 

Диаллилкарбинола  9,  ЗГзІ;  17,  512. 

Дпаллилпропилкарбипола  10,  383. 

Диметилаллилкарбинола  10,  381. 

Диметилизопропилкарбпнола  10,  376. 

Диметилкарбннола  9,  347. 

Дпметилпропилкарбпнола  10,  376. 

Дпметилэтилкарбинола  10,  374;  14,167. 

Дипропилаллилкарбинола  10,  382. 

Дифенилкарбинола  14,  167. 

Диэтилаллилкарбпнола  10,  382. 

Изобутиловаго  спирта  9,  330;  24,  647. 

Каприловаго  спирта  9,  350. 

Коричнаго  спирта  9,  334. 

Крезола  (пара)  10,  386. 

Ментенгликола  29,  257. 

Метилбутплкарбпнола  9,  349. 

Метилгексилкарбпнола  9,  350. 

Метилдиаллилкарбинола  10,  383. 

Метилдиэтил карбинола  10,  375. 

Метиловаго  спирта  9,  327. 

Метилэтплкарбинола  9,  347. 

Нафтола  10,  388;  27,  345. 

Октиловаго  спирта  9,  331. 

Пинолгликола  29,  257. 

Пропиловаго  спирта  9,  329. 

ТрибромметилфенплкарбинолаЗО,914, 
1002. 

Трихлорметилфенилкарбинола  30, 916, 
1002. 

Трихлорпропиловаго  спирта  30, 1000. 

Этиловаго  спирта,  непрерывное  по- 
лученіе  5,  409;  6,  51;  дѣйствіе  известп 
12,  133;  полученіе  изъ  четырехброми- 
стаго  уксуснаго  эфира  диаллилкарби- 


нола  дѣйствіемъ  уксуснокислаго  серебра 

17,  512;  объемное  опредѣленіе  29,  367. 
Кольчатыхъ  спиртовъ,  скорость  эте- 

рификадіи  27,  342. 

Фенола  10,  386. 

Феноловъ  10,  128. 

Цетпловаго  сппрта  9,  332. 

Этилвпнилкарбинола  9,  351. 

Первпчныхъ  спиртовъ  9,  326. 

Вторичныхъ  спиртовъ  9,  346. 

Дибромуксусный  эфиръ  изъ  бромаля 
7  179  263. 
'  Іодуксусный  4,  206,  245. 

Уксусножелѣзнстая  соль,  д.  хлора 

3,  2гю! 

Уксуснокаліевая  соль,  д.  на  бро- 
мистый винилъ  7,  316. 

Уксуснонатріевая  соль,  д.  углекис- 
лоты 7,  148. 

Уксусносеребряная  соль,  д.  на  моно- 
|  хлоргпдратъ  скипидара  3,  255. 

Уксѵсноцииковая  соль,  д.  амміака 

4,  28. 

Ундекапафтеновая  кислота  15,  345; 
19,  (2)  156. 

Ундеканафтенъ  15,  335. 

Ундекацетилмелезнтоза  21,  419. 

Универсальный  приборъ  5,  135. 

Унивсрситетъ  св.  Владиміра,  новая 
химическая  лабораторія  1,  34. 

Унивсрситетъ  С-Петербургскій, 
новая  лабораторія  26,  404;  и  приложе- 
піе  къ  26. 

Уносиность  солей  при  выпарпваніи 
растворовъ  15,  568;  борной  кислоты  съ 
парами  воды  16,  275. 

Упругость  диссоцІапДи  какъ  при- 
знакъ  индивидуальности  хпмическихъ 
соедпненій  25,  170;  упругость  дпссоціа- 
ціи  двухъ  твердыхъ  системъ  и  одной 
жидкой  26,  159;  диссоціаціи  водороди- 
стаго  палладія  26,  398. 

Упругость  воздуха,  измѣненіс  при 
разлпчномъ  давленіп  9,  11;  упругость 
пара  растворовъ  16,  11;  17,  56;  методъ 
изслѣдованія  ея  16,  27;  результаты  опы- 
товъ  16,  31;  упругость  пара  неоднород- 
ныхъ  смѣсей  16,  60;  упругость  пара 
растворовъ  жидкостей  въ  лшдкостяхъ 

18,  7;  упругость  пара  льда  и  жидкой 
воды  23,  365;  водноспиртовыхъ  раство- 
ровъ солей  23,  388;  упругость  пара  рас- 
творовъ, отношеніе  къ  плотности  рас- 
творовъ 30,  (2)  210,  211. 

Уравненія  непрямыхъ  анализовъ  19, 
106. 

Уралъ,  составъ  золота  27, 284;  мѣсто- 
рожденіе  іодистаго  серебра  7,  54. 

Ураиилъ,  соли,  усиливаютъ  оптиче- 
ское вращеніе  30,  648. 


Уранъ. 
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Уранъ,  соединенія,  отдѣленіе,  опре- 
дѣленіе  18,  320. 

Уреиды,  классификация  1,  134,  139. 
.  Урпниловая  кислота,  образованіе 
1,  11;  даетъ  аллоксантинъ  1,  97. 


Уробилинъ,  отношеніе  къ  красящему 
веществу  мочи  5,  134,  179. 
Уроксановая  кислота  26,  (2)  7. 


Ф 


Фабрики,  сточныя  воды,  очистка  по 
Мазеру  и  Плату  27,  309. 

Фенилазоксазолъ  24,  69. 

Фснилапосафранинъ  29,  550. 

Фенилбензалдоксимъ  28,  402. 

Фенилбензилгликолевая  кислота 
пзъ  дибензилкетона  24,  254. 

Фенилбромуксусная  кислота 
броманглдридъ  30,  537;  метиловый,  эти- 
ловый, вропиловый  эфиры  30,  538;  изо- 
бутиловый  эфиръ  30,  539;  свойства, 
оптическая  деятельность. 

Фенилгидразинъ,  д.  на  ацетонди- 
карбоновый  эфиръ  27,  333,  593. 

Фенилгліоксимы  изомерные  23,  520; 

24,  62;  антифениламфигліокспмъ  24,  67; 
фенилантигліоксимъ  24,  68;  фенилсин- 
гліоксимъ  24,  74. 

Фенилдинитрометанъ  26,  71;  воз- 
становленіе  26,  72. 

Фенил сндіаминъ,  полученіе  1,  11. 

Фенплметиленаминъ  17,  237. 

Феиилпзопропилннтрометанъ,  5*  и 
ТЬ  формы  30,  955. 

Фенилметилнитрометанъ,  ІЪ  соеди- 
неніе  30,  956. 

Фснилметиляптарныя  кислоты, 
электропроводность  23,  620. 

Фенилнафтофеназоній  и  производ- 
ныя  29,  554. 

Фенилнитробутанъ  27,  422. 

Фенилнитроизобутаиъ  27,  423. 

Фенилннтрометанъ  27,  (2)  54. 

Фенилнитропропанъ  25,  531;  соли 

25,  533;  реакдіи  25,  534;  возстановле- 
ніе  25,  536. 

Фенилиитроэтанъ  а  25,  521;  соли 
его  25,  525;  реакціи  25,  526;  возста- 
новленіе  25,  528. 

Фенилоксинивалиновая  кислота, 
синтезъ  28,  159;  окисленіе  29,  656. 

Фенилнропиламинъ  а  25,  539. 

Феиилпропіоновая  кислота,  этери- 
фикація  12,  90. 

Фенилрозиндулинъ,  таутомерныя 
формы  гомологовъ  27,  449. 

Фенилсукцинамидъ,  переходъ  въ 
сукцинаниловую  кислоту  3,  300. 

Фенилсѵкцинтшдъ  (сукдинанплъ) 
3,  172,  287,  290. 


Фенил  трифе  н  пламидомстаиъ  16, 

438. 

Фенилу ксусиая  кислота,  этерифи- 
кація  12,  89.' 

Хлорангидридъ,  д.  цинкэтила  7,  236. 

Кетоны  ея,  правильность  окисленія 
4,  206,  213;  5,  24. 

Фенилбромоуксусная  кислота:  й  бром- 
ангидридъ  30,  537;  эфиры  30,  538. 

Фенилфеназонііі  и  производный  29, 
539. 

Фенилхлоруксусная  кислота,  (I  30, 

533;  хлорангидридъ  30,  532;  метиловый 
эфиръ  30,  533;  этиловый,  пропиловый 
30,  535;  амиловый  30,  536:  приготовле- 
ніе,  свойства,  оптическая  дѣятельность. 

Фенилэтилнитрометанъ,  ІЪ  форма 
30,  956. 

Фенилъ  изоціанистый,  изслѣдова- 
ніе  9,  81,  119. 

Феиолазотолуолъ,  теплота  нейтра- 
лизаціи  21,  482. 

Фенолокислоты,  этерификація  14, 
75. 

Фенолфталеинъ,  индикаторъ  12, 358, 
461. 

Фенолъ,  и  вода,  взаимная  раствори- 
мость 8,  329;  9,  125,  208;  образованіе 
уксуснаго  эфира  10,  386;  полученіе  чи- 
стаго  12,  363;  окисленіе  14, 281;  гидратъ 
15,  412;  несуществование  гидрата  14, 
110;  растворъ  твердаго  фенола  17,  281; 
теплота  нейтрализаціи  18,  97;  скорость 
этерпфикаціи  27,  346;  методика  опре- 
дѣленія  въ  мылахъ  28,  782. 

Дѣйствіе  хлористаго  сульфоксила  1, 
94,  131;  дѣйствіе  паровъ  царской  водки 
3,  24,91;  дѣйствіе  фосфорнаго  ангидрида, 
образованіе  бензола  5,  46;  дѣйствіе  бро- 
мпстаго  алюминія  16,  242;  дѣйствіе  на 
бензойный  алдегидъ  21,  229;  дѣйствіе 
на  диметиламинъ  30,  249. 

Уплотненіе  фенола  съ  кетонамп  20, 
362,  534;  21,  354;  уплотненіе  съ  ацето- 
номъ  20, 362,  354;  уплотненіе  съ  диэтил- 
кетономъ  20,  534;  уплотненіе  съметил- 
гексилкетономъ  20,  534;  уплотненіе  съ 
дибензилкетономъ  23,  158;  скорость 
уплотненія  п  механизмъ  реакдіи  23, 
523. 


Фенолъ. 
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Іодопроизводныя  5,  383,  409. 

Производныя  фенола  см.: 

Бромфенолъ. 

Дибромфенолъ. 

Динптродифенолъ. 

Динитрофенолъ. 

Динптрохлорфенолъ. 

Іодфенолы. 

Нптрозофенолъ. 

Нитрофенолъ. 

Пикриновая  кислота. 

Трибромфенолъ. 

Тринитрофенолъ. 

Трихлорфенолъ. 

Хлорнитрофенолъ. 

Хлорфенолъ. 

Фенолы,  окисленіе  въ  дифенолы  14, 
130;  д.  на  галоидозамѣщенныя  кислоты 
25,  154;  соотношеніе  замѣщевныхъ  къ 
замѣщеннымъ  бензоламъ  7,  10;  образо- 
вало уксусныхъ  эфировъ  10.  128;  кон- 
денсация съ  кетонами  23,  •№;  скорость 
уплотнен ія  и  механизмъ  реакдіп  23,  523, 
001;  синтезъ  парагомологовъ  съ  вторич- 
ной спиртовой  группой  23,  531. 

См.  также: 

Амилтимолы. 

Л  мил  фенолъ. 

Гептилфенолъ. 

Гидрохинонъ. 

Дифенолы. 

Дифепилкарбиполъ. 

Изопропллфенолъ. 

Крезолы. 

Кумолтимолъ. 

Метилтимолъ. 

ІІа(|)толъ. 

О  ктил  фенолъ. 

Пирогаллолъ. 

Пирокатехинъ. 

Резорсинъ. 

Тпмолъ. 

Трифѳнилкарбинолъ. 

Флороглюцинъ. 

Эйгенолъ. 

Этилтимолъ. 

Этилфенилкарбпнолъ. 

Этилфенолы. 

Фенолятъ  анилина  15,  275. 

Фенолитъ  натрія,  д.  на  хлористый 
этиленъ  30,  607;  на  хлористый  гекса- 
метиленъ  30,  015;  на  бромистый  пента- 
метиленъ  30,  619;  на  хлористый  окто- 
метиленъ  30,  621;  на  хлористый  ноно- 
метиленъ  30,  625;  на  двубромозамѣщен- 
пые  предѣльные  углеводороды  30,  826; 
дибромгексанъ  30,  832;  бромистый  ме- 
тилпентаметиленъ  30,  831;  бромистый 
тетраметиленъ  30,  830;  бромистый  ге- 
ксаметиленъ  30,  837;  бромистый  изобу- 


тиленъ  и  бромистый  псевдобутиленъ  30, 

829. 

Фенхопъ,  формула  28,  94. 
Фенэтнламннъ,  константы  скорости 

30,  236. 

Ферменты  неорганизованные,  об- 

щій  способъ  полученія  въ  чистыхъ 
водныхъ  настояхъ  19,  387;  гпдролизъ 
бѣлковъ  18,  392;  19,  694;  свойства  діа- 
стаза  20,  623;  ускоряющее  вліяніе  не- 
организованныхъ  ферментовъ  '  на  сту- 
денистое состояніе  бѣлковъ  20,  656;  21, 
136;  22,  326;  дѣйствіе  ферментовъ  на 
глюкозиды  24,  50;  реакціи  неорганизо- 
ванныхъ  ферментовъ:  гидролизы  24, 
691;  полное  дѣйствіе  ферментовъ  24, 
702;  теченіе  реакцій  24,  705;  замедле- 
ніе  реакцій  24,  708;  прекращеніе  ре- 
акцій  24,  711;  вліяніе  количества  не- 
организованныхъ  ферментовъ  на  коли- 
чество расщепленнаго  вещества  24, 714; 
вліяніе  температуры  на  скорость  ре- 
акцій  24,  717. 

ФерроашнииіЯ  24.  137. 

Фиброинъ  шелка,  растворимость  въ 
органическихъ  кислотахъ  16,  280. 

Физжво  •  Химическое  Общество, 
Д.  И.  Менделѣевъ  вносить  предложе- 
ніе  о  сліяніи  Физическаго  и  Химиче- 
скаго  Обществъ  8,  41;  избраніе  для 
этого  смѣшанной  комиссіп  8,  Ю7;проектъ 
устава  8,  186;  утвержденіе  проекта 
устава  8,  240;  уставъ  представ  л  енъ  въ 
Совѣтъ  Университета  9,  8;  измѣненія 
въ  уставѣ  Ученаго  Комитета  М.  Н.  П. 
9,  343;  утвержденіе  устава  10;  57;  общія 
собранія  Р.  Ф.  X.  О.  10,  283.  См.  еже- 
годные обзоры  дѣятельности  Р.  Ф.  X.  0. 
въ  началѣ  каждаго  тома  журнала,  а 
также  Русское  Химическое  Общество. 

Фявическія  тѣла,  нзмѣненія  отъ 
нагрѣванія  24,  468. 

Физіологическое  дѣйствіе  химиче- 
скихъ  сосдиненій  въ  зависимости  отъ 
состава  и  строенія  22,  83. 

Фильтрованіе  подъ  давленіемъ  1,37. 

Фильтръ  для  очищенія  воды  домаш- 
иимъ  образомъ  23,  (2)  215. 

Фильтры  бумажные,  вѣсъ  золы  28, 
831;  29,  209. 

Флороглюцинъ  18,  29. 

Флородиацетофенонъ  и  производ- 
ныя 29,  638. 

Формамидъ  изъ  ціановой  к.  3.  94, 
107. 

Формобснзиловый  амидъ  1,  213. 

Формула  общая  для  газовъ  6,  208. 

Формы  химическія,  теорія  25,  223; 
классификация  оксигалоидныхъ  солей  по 
ней  25,  231;  классификация  галоидныхъ 
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солей  25,  243;  значеніе  низшихъ  га- 
лоидныхъ  соединены  металловъ  25,  260. 

Форонъ,  дѣйствіе  іодистаго  водорода 
7,  98,  172. 

Фосгенъ,  д.  на  углеводороды  1,237; 
д.  на  оксамидъ  3,  253;  4,  141,  253;  д. 
на  цинкметилъ  2,  131,  182. 

Приготовленіе  изъ  хлороформа  2,  90; 
образованіе  при  дѣйствіи  пятихлори- 
стаго  фосфора  на  соду  3,  7;  изъ  четы- 
реххлористаго  углерода  3,  306;  неполу- 
ченіе  по  Патерно  13,  174. 

Фосфодвѣнадцативольфрамовая 
кислота,   физпческія  свойства,  соли, 
электропроводности  ихъ,  частичные  вѣса 
и  т.  д.  28,  186. 

Фосфоній  іодистый,  полученіе  прв 
дѣйствіи  воды  на  іодистый  фосфоръ  8. 
193,  233. 

Фосфорилтимолъ  1,  8,  15. 

Фосфористая  кислота,  строеніе  20, 
29;  гидразина  соли  30,  408,  410. 

Метилфосфористая  к.  29,  217. 

Пропилфосфористая  к.  29,  219. 

Фосфористокислый  аммоній  кислый 
30,  407. 

Фосфористоэфирныя  кислоты, 

атомный  объемъ  и  атомное  преломле- 
ніе  фосфора  въ  хлорангидридахъ  ихъ 

29,  217. 

Фосфористый  водородъ  изъ  крас- 
наго  фосфора  и  водорода  27,  185. 

Фосфористый  гидразииъ  30,  410; 
кислый  30,  410. 

Фосфориты,  д.  торфа  12,  271;  Арда- 
товскаго  уѣзда  14,  326;  15,  565;  коло- 
риметрпческій  методъ  анализа  25,  31. 

Фосфорная  кислота,  поглощеніе 
корнями  растеній,  наиболѣе  выгодная 
форма  3,  258;  вліяніе  соединеній  ея  на 
ростъ  ячменя  4,  141,  258;  соотношеніе 
выдѣляемой  организмомъ  фосфорной 
кислоты  къ  выдѣляемому  азоту  8,  (2) 
349;  нитрофенольные  эфиры  2.  27,  116; 
содержаніе  въ  почвѣ  12,  (2)  18;  титро- 
ваніе  кошенильной  тинктурой  и  солями 
урана  17,  179;  опредѣленіе  въ  винахъ 
24,  341. 

Метафосфорная  кислота  21,  40;  30, 
99;  триметафосфорная  30,  100. 

Ортофосфорная,  д.  на  альбумпнъ  изъ 
куриныхъ  яицъ  29,  680;  соль  гидразина 

30,  410. 

Пирофосфорная  к.,  д.  на  первый 
альбуминъ  бѣлка  куриныхъ  яицъ  30, 

Дитрихлорфенилфосфорная  к.  2,  185. 

Фосфорноватистая  кислота,  обра- 
зованіе,  дѣйствіе  іодистаго  водорода  8, 
193,  233. 


Фосфорноватый  амзюній  30,  410. 
Фосфорноватый  гидразииъ  30,  412. 
Фосфорнокислые  нитрофенолы  2, 
27,  116. 

Фосфорномагніевая  соль,  дѣйствіе 
амміака  4,  141,  258. 
Фосфорный  ангидридъ,  д.  на  че- 

тыреххлористый  углеродъ  3,  288,  305; 
д.  хлористаго  бора  3,  220,  265;  д.  на 
фенолы  5,  46;  д.  на  дпнафтолъ  7,  10;  д. 
на  фумаровую  кислоту  22,  312. 

Фосфоръ,  полученіе  озона,  приборъ 
9,  376,  403;  атомный  объемъ  и  атомное 
преломленіе  въ  хлорангидридахъ  фос- 
фористоэфирныхъ  кислотъ  29,  217;  д.  на 
углеродистый  кальцій  29,  647. 

Красный  фосфоръ.  д.  водорода  27, 185. 

Сѣрнистыя  соединенія,  отношеніе  къ 
двубромянтарнымъ  кислотамъ  19,  332, 
617;  20,  245. 

Фосфоръ  іодистый,  д.  воды  8,  193, 
233. 

Фосфоръ  пятибромистый,  д.  на  бро- 
мистый ацетилъ  1,  231;  12,  26,  52;  д. 
на  алдегидъ  уксусный  6,  29,  129,  205; 
д.  на  нитроизобутилгликолъ  30,  (2)  18. 

Фосфоръ  пятихлористый,  д.  на 
соду  3,  7;  д.  на  динитрофенолъ  2,  119; 
д.  на  нитрофенолы  2, 115;  д.  на  амидо- 
кислоты  4,  39;  д.  на  оксилепиденъ  5, 
16,  21;  д.  на  оксимасляную  кислоту  5, 
186;  д.  на  хлорфенолъ  6,  124;  д.  на  аце- 
тохлоргидрозу  3,  252;  д.  на  хризанисо- 
вую  кислоту  3,  175,  189;  д.  на  бензоинъ 
21,  426;  д.  на  паракриловую  кислоту  22, 
101;  д.  на  персульфоціанъ  8,  212;  д.  на 
амиды  кислотъ  26,  186;  д.  на  лимонную 
и  аконитовую  кислоты  22, 96;  д.  на  азо- 
и  азоксибензойныя  кислоты  23,  92;  д. 
на  холестеринъ  26,  400;  д.  на  ацетон- 
дикарбоновый  эфиръ  27,  327;  примѣне- 
ніе  для  перевода  оптическихъ  изоме- 
ровъ  другъ  въ  друга  30,  638;  д.  на  бор- 
ный ангидридъ  1,  216;  д.  на  пирови- 
ноградную  кислоту  1,  239. 

Фосфоръ  трехбромистый,  д.  на  изо- 
мерные спирты  30,  857. 

Фосфоръ  треххлористый,  д.  на 
спирты  29,  223;  д.  на  изомерные  спирты 
30,  730. 

Фосфоръ  хлорокись,  разложеніе 
борнаго  ангидрида  3,  220,  225;  д.  на 
натрійнитроэтанъ  20,  445. 

Фотографическая  химія  26,  (2)  13. 

Фотолизъ  угольной  кислоты,  связь 
съ  возстановленіемъ  и  электролизомъ 
30,  297;  хлорной  воды  30,  (2)  196;  въ 
присутствіи  соляной  кислоты  и  хлори- 
стыхъ  металловъ  21,  57;  26,  415;  реак- 
ціи,  при  этомъ  происходящая  26,  424. 
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Фотометръ  для  опредѣленія  интен- 
сивности дѣйствія  лучей  Рентгена  28, 
311;  Бунзена  3,  256. 

Фотополимеризація  брОіМистаго  ви- 
нила 10,  236;  12.  2С0;  13,  533. 

Фотохимія  16,  406. 

Фруктоза,  образованіе  молочной  кис- 
лоты 17.  368;  аннлидъ  18,  131. 

Фталевая  кислота,  бромфталпды  18, 
351;  первый  алдегидъ  фталевой  кислоты 
18,  352;  строеніе  сложныхъ  эфпровъ  29, 
194;  хлорангидридъ,  дѣйствіе  на  эйге- 
нолъ  21).  195. 

Изофталевая  кислота,  полученіе  спла- 
вленіемъ  муравьинонатріевой  соли  съ 
бензойной  кислотой  5.  92.  250,  279;  0, 
289. 

Терефталевая  кислота  5,  250,  277; 
13,  532. 

Нитрофталевыя  кислоты  9,  122;  10, 
172,  1!>2. 

Оксифталевая  кислота  10,  172,  204. 
Гпдрофталевая  кислота,  этернфикація 
13,  530. 

Этилдинитрофталевая  кислота  13, 147. 

Фталевыя  кислоты,  переходъ  къ  пимъ 
отъ  производныхъ  толуола  4,  154. 

Фталевокальціевая  соль,  сухая  пе- 
регонка 8,  241. 

Фтористоводородная  кислота  п 
соли,  примѣпеніе  въ  винокуренін  24, 
137;  соли  желѣза,  хрома,  алюмннія, 
электропроводность  и  температуры  за- 
мерзанія  растворовъ  ихъ  24,  304. 

Фторнос  и;елѣ;іо,  электропроводность 
и  темп,  замерзанія  растворовъ  24,  304. 

Фторный  алюминій,  электропровод- 
ность и  температура  замерзанія  раство- 
ровъ 24,  304. 

Фторный  хромъ,  электропровод- 
ность, температура  замерзанія  раство- 
ровъ 24,  304. 


Фторобврная  кислота,  свойства  6, 

і  208,  213,  (2)  168. 

Фторъ,  атомность  3,  249;  особая 
функція  3,  249. 

Фумаровая  кислота,  окпсленіе  11, 
;  266:   отношеніе    къ  бромоянтарнымъ 
{  кислотамъ  12,  (2)  21;  характеристика 
,  свойствъ  13,  240;  строеніе  13,  331;  теп- 
лота сгоранія  22,  317. 

ІІзомерія  съ  малеиновой  кислотой  15, 
(2)  371;  20,97;  полученіе  пзъ  малеино- 
вой кислоты  17,  539;  переходъ  въ  ма- 
леиповую  кислоту  и  производныя  20. 
537;  образованіе  изъ  малеиновой  кис- 
лоты прп  нагрѣваніи  ея  водныхъ  рас- 
творовъ 22,  310;  переходъ  въ  малеино- 
вый  ангпдридъ  при  дѣйствіи  фосфор- 
наго  ангидрида  22,  312. 

Эфиры  фумаровой  кислоты  11,  281; 
20,  254:  этерификація  фумаровой  кис- 
'  лоты  13,  524;  средній  эфиръ,  дѣйствіе 
'  цинкэтпла  15,  (2)  372;  пзоамиловый  и 
изопроииловый  эфиры  19,  617;  2-ами- 
ловый  эфпръ.  вращеніе  30,  775;  кислые 
эфиры  30,  (2)  208. 

Бромфумаровая  к.  ?-амиловый  эфиръ 
30,  776. 

Дибромфумаровая  кислота,  д.  ціани- 
стаго  калія  1,  95. 

Хлорфумаровая  к.  30,  491,  776. 

Бромфумаровая  к.  30,  776. 

Фумаровыи  гидроксиламинъ,  про 
дукты  разлояіенія  28,  509. 

Фунтъ  апглійскій  торговый,  сравненіе 
съ  прототипами  29,  Бременникъ  3,  93. 
і    Фурфѵранъ  изъ  двуокиси  эритрита 
18,  123. 

Фѵрфѵрогенъ,  толѵдество  съ  лигпи- 
номъ  4,  207,  224. 

Фурфуро.іъ,  д.  смѣси  цинка  и  бром- 
'  изомаслянаго  эфира  2?),  666;  вещество 
!  отрубей,  дающее  фурфуролъ  2,  130, 152. 


X 


Хамслеоиъ  см.  марганцовокаліе- 
вая  соль. 

Химическая  лабораторія  новая  при 
С.-ПетсрбургскомъУниверситетѣ26, 404; 
онисаніе— нриложеніе  къ  тому  26;  хими- 
ческая лабораторія  Университета  св. 
Владиміра  1,  34. 

Химическая  номенклатура,  исто- 
рическіе  матеріалы  по  русской  2,  187, 
205;  3.  05;  Парижскій  конгрессъ  1889 
года  22,  82;  комиссія  для  пересмотра 
22,  480;  пололсенія  Парижской  компс- 
сіи  23,  656;  приложеніе  къ  23;  на  бол- 
гарскомъ  языкѣ  23,  656;  постановлен ія 


мелсдународной  комиссіи  24,  542  и  при- 
ложеніе  къ  тому  24;  вопросъ  о  русской 
номенклатурѣ  въ  1869  году  1,  240. 

Химическая  теорія  растворовъ, 
осмотическое  давленіе  26,  428;  законъ 
Генри  27,  (2)73;  вообще  29, 3, 433, 466; 
возраженія  противъ  нея  30,  28;  новѣй- 
шія  теоріи  30,  (2)  210. 

См.  растворы,  ихъ  теоріи. 

Химическія  явленія,  динамическая 
сторона  12,  1. 

Химическое  Общество  см.  Русское 
Химическое  Общество. 

Хининъ,  новая  щелочь  изъ  пего  11, 


Хининъ. 


—  185  —  Хлоргаллацетофенонъ. 


321;  хлористоводородная  соль  двойная 
съ  хлористоводородной  мочевиной  12, 
411;  13,  32;  дѣйствіе  ѣдкаго  кали  10,  236, 
244. 

Хинная  кислота,  этерификація  14, 
74;  въ  листьяхъ  кавказской  черники 
(Ѵассіпіит  агсѣозѣарЬуІоз)  26,  146. 

Хинолинацетопирогаллолъ,  хло- 
ристоводородная соль  25,  285. 

Хинолипацетопирокатехинъ,  хло- 
ристоводородная соль  25,  284. 

Хинолинъ,  окисленіе  11,  186;  воз- 
становленіе  11,  186;  12,  (2)  16;  полу- 
ченіе  изъ  дпнхонина  17,  364;  окисленіе 
марганцовокаліевой  солью  22,  535; 
строеніе  хинолина  26,  288. 

Дѣйствіе  брома  18.  434;  дѣйствіе  хлор- 
новатистой кислоты  26,  285;  дѣйствіе 
хлористаго  ментоментила  29,  118. 

Производныя,  отношеніе  къ  іодистому 
метилу  22, 82;  дѣйствіе  щелочей  ѣдкихъ 
на  продукты  присоединенія  къ  хинолину 
іодистаго  метила  22,  (2)  1;  іодоалки- 
латы,  дѣйствіѳ  щелочей  24,  (2)  26;  (2) 
201;  строеніе  производныхъ  24  (2)  65; 
дѣйствіе  щелочей  на  замѣщенныя  про- 
изводныя хинолина  26,  273. 

Изохинолинъ,  производныя  26,  306. 

Производныя  п  замѣщенныя  см.: 

Аллилгексилтолухинолинъ. 

Бромхинолинъ. 

Нптробромдигидроксихпнолинъ. 

Нитробромхинолинъ. 

Нитрометилтолухинолинъ. 

Нитротолухинолинъ. 

Нитрохинолинъ. 

Трибромхинолинъ. 

Хинолоксимы,  строеніе  23,  (2)  37. 

Хпнолоны  замѣщенные,  теорія  полу- 
ченія  26,  284;  д.  ѣдкихъ  щелочей  26, 
293. 

Хинондигидрокарбоновьій  эфиръ, 
строеніе  23,  (2)  38. 

Хинонъ,  пятидесятилѣтіе  со  времени 
открытія  21,  33  и  35. 

Хлораль,  д.  на  цинкметилъ  13,  558; 
14,  99;  соединеніе  съ  синильной  кисло- 
той 8,  241,  244;  анилидъ,  ціаноціанидъ 
и  амиды  8,  109,  168. 

Хлоральацетонъ,  д.  воднаго  рас- 
твора ѣдкаго  кали  29,  113;  30,  913. 

Хлоральгидратъ,  уплотненіе  съ  на- 
фтолами  23,  217;  приготовленіе  двухло- 
роуксусной  кислоты  въ  болыномъ  мас- 
штабѣ  8,  242,  248;  д.  толуидина  п  этил- 
амина  9,  126,  186. 

Хлорангидриды  кислотъ,  жир- 
ныхъ,  дѣйствіе  амальгамы  натрія  въ 
присутствіи  самихъ  кислотъ  2,  254,  292; 
дѣйствіе  сѣры  на  нѣкоторые  хлоранги- 


дриды 3,  229;  хлорангидриды  амидо- 
кислотъ  3, 174,  251;  приготовленіе  хлор- 
ангидридовъ  жирныхъ  кислотъ  6,  250, 
285;  синтезъ  кетоновъ  изъ  хлорангидри- 
довъ  кислотъ  7,  234;  дѣйствіе  на  хлор- 
ангидриды кислотъ  цинкорганическпхъ 
соединеній  8,  191,  291;  23,  159;  дѣй- 
ствіе  хлорангидридовъ  на  натрійнитро- 
этанъ  14,  2;  дѣйствіе  на  этиленовые 
углеводороды  въ  прпсутствіи  хлористаго 
цинка  26,  5;  дѣйствіе  на  полиметилены 
въ  присутствіи  хлористаго  алюминія  30, 
(2)  207. 

См.  также  хлорангидриды  отдѣльныхъ 
кислотъ  при  кислотахъ. 

Хлоралдегиды,  превращенія  подъ 
вліяніемъ  щелочей  27,  8;  дихлоруксус- 
ный  алд.,  дѣйствіе  10°/0-наго  раствора 
поташа  27,  17. 

Хлоранилины  изомерные  1,  10;  11, 
325. 

Мета  6,  250;  хлорированіе  8,  280. 
Орто  7,  17. 
Пара  7,  11. 

Хлорауратъ  натрія,  дѣйствіе  на 
роданистый  калій  7,  316. 

Хлорацетамидъ  и  его  ртутное  соеди- 
неніе  2,  292,  314. 

Хлорацетанилидъ,  нитрованіе  8, 
144;  метахлорацетанилидъ,  дѣйствіе 
хлора  10,  128. 

Хлорацетилъ  хлористый,  д.  цинк- 
метила  13,  408. 

Хлорацетиляблочная  кислота,  эти- 
ловый эфиръ  30,  523;  свойства,  оптиче- 
ская дѣятельность. 

Хлорацетолъ,  дѣйствіе  цинкметила 
3,  126. 

Хлорацетонъ,  полученіе  при  хло- 
рированіи  ацетона  3,  173,  203. 

Хлорацетопирокатехииъ  25,  154; 
производныя  25,  275. 

Хлорбензойная  кислота,  орто,  по- 
лучете 11,  81;  электролизъ  24,  692. 

Хлоробензойныя  кислоты  1,  155;  пере- 
ходъ  отъ  хлорнитробензоловъ  4,  144. 

Сульфохлорбензойныя  кислоты  1,  96. 

Хлорбензолы,  образованіе  при  охло- 
реніи  толуола  1,  95;  изомерные  2,  59. 

Хлорбромацетонъ,  полученіе  изъ 
хлорбромгидрина  5,  354,  447. 

Хлорбромгидринъ  глицерина,  оки- 
сленіе  хромовой  смѣсью  5,  354. 

Хлорбромянтарныя  кислоты  сте- 
реоизомерныя,  фумароидная  30,  527;  ма- 
лепноидная  30,  529;  свойства,  производ- 
ныя, оптическая  деятельность. 

Хлорвалераль,  полученіе  8,  (2)  346. 

Хлоргаллацетофенонъ,  производ- 
ныя 25,  275;  пиперидиновая  соль  25,289. 
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Хлоргексанафтенъ.  —  186  —       Хлористый  ВОДОРОДЪ. 


Хлоргекеанафтенъ  30,  158. 

Хлордииптробензолъ  съ  т.  пл.  50°, 
полученіе  2,  119;  отношеніе  къ  содѣ  2, 
60:  возстановленіе  10,  325. 

Хлординитробензолъ  съ  т.  пл.  38°,  д. 
сѣрнистаго  калія  10,  93;  полученіе  изъ 
динитрофенола  при  дѣйствіп  пятихло- 
ристаго  фосфора  2,  27. 

Хлордииитрофенолы  изъ  динитро- 
дихлорбензоловъ  2,  92,  122. 

Хлоризокапрононый  эфиръ  5,  409. 

Хлориланиды  26,  448;  д.  аминовъи 
амидовъ  26.  497. 

Хлорилацетамядъ  26,  462. 

Хлорилдиизобутиламндъ  26.  469, 
508. 

Хлорилдипропнланидъ  26,  469, 508. 
Хлорилдиэтп.іамндъ  26,  469,  509. 
Хлорилииидоугольная  кислота, 

зфиры  26,  466;  этиловый  эфиръ  26,  467. 

Хлориллипернджнъ  26.  469. 

Хлорилсукциііимидъ,  полученіс, 
свойства  26,  44^;  д.  воды  26,  451;  надо 
считать  амидомъ  хлорноватистой  кис- 
лоты 26,  457;  д.  на  амины  и  амиды  26, 
507. 

Хлорироішніс  см.  хлоръ,  дѣйствіе 
па  различный  вещества. 

Хлористая  мѣдь,  д.  па  ацетпленъ, 
окись  углерода,  и  анилинъ  15,  (2)  383; 
поглощепіе  растворомъ  окиси  углерода 

20.  108;  д.  сухаго  хлористаго  водорода 

21,  155. 

Хлористая  ртуть,  растворимость  въ 
смѣсяхъ  лсидкостей  30,  (2)  203. 
Хлористоводородный  дѳкиленъ  28, 

800. 

Хлористоводородный  дииетил  ани- 
линъ 30,  2Г)]. 

Хлористоводородный  метилани- 
линъ  30.  257. 

Хлористоводородный  октиленъ  28, 
790. 

Хлористые  .металлы,  вліяпіе  на 
фотохимическое  разложеніе  хлорной 
воды  21,  57;  26,  415. 

Дѣйствіе  тока  14,  212;  д.  основаній, 
предѣлъ  обмѣна  18,  144;  вліяніе  коли- 
чества воды  18,  166;  расширеніе  рас- 
творовъ  при  нагрѣваніи  21,  176;  вы- 
тѣсненіе  бромомъ  хлора  21,  504. 

Хлористый  азотъ  26,  541. 

Хлористый  алгошшій,  соединеніе 
съ  бензоломъ  10,  365,  390;  соединеніе 
съ  толуидиномъ  10,  365,  390;  д.  на 
уксусный  и  сѣрнистый  ангидриды  11, 
116;  д.  па  цимолъ  11,  81;  реакціи  съ 
помощью  его  11,  120;  12,(2)1;  14,354; 
15,  50;  22,  443;  д.  на  хлористый  аце- 
тилъ  12,  (2)  4;  16,  237;  20,  81;  д.  на 


смѣсь  нафталина  и  четырехбромистаго 
ацетилена  15,  574;  д.  на  углеводороды 
бакинской  и  американской  нефти  13, 
149;  д.  на  бензолъ  и  триметиленъ  26, 
(2)  6;  девятиводный  гидратъ  28,  476;  и 
хлорангидрпды  кислотъ,  д.  на  полиме- 
тилены  30.  (2)  207;  и  бромюры,  д.  на 
бензолъ  27,  456. 

Хлористый  амилъ  третичный,  раз- 
ложеніе  17,  459;  д.  хлористаго  цинка  и 
триметилэтилена  28,  796. 

Хлористый  аммоній,  диссоціація 
13,  233;  двойныя  соли  съ  хлористымъ 
родіемъ  24,  335,  526. 

Хлористый  ацетилъ,  превращоніе 
въ  этиловый  спиртъ  2,  294;  д.  на  глю- 
козу 1,  239;  д.  хлористаго  алюминія  12, 
(2)  4;  16,  237;  20,  81;  д.  цинкметпла  12, 
(2)  11;  13,  395;  д.  на  ацетонъ  13,  560; 
д.  на  натрійнитроэтанъ  14,  43;  д.  на 
серебряную  соль  ціануровой  кислоты 
18,  473;  д.  на  анплиды  глюкозъ  20, 213; 
д.  на  цинкэтилъ  23,  175;  д.  на  триме- 
тилэтплепъ  въ  присутствіи  хлористаго 
цинка  26,  6;  д.  на  пзобутпленъ  26,  12; 
на  симм.  метилэтилэтиленъ  26,  13;  на 
пропиленъ  26,  15;  д.  на  метилфенпл- 
этпленмолочную  кислоту  29,  607. 

Хлористый  барія,  поглощеніе  па- 
ровъ  воды  30,  421. 

Хлористый  бензонлъ,  д.  па  сульфо- 
феновыя  кислоты  1,  94,  126;  д.  на  ди- 
питрофенолъ  9;  д.  на  натрійнитро- 
этанъ  14,  41;  д.  на  анплиды  глюкозъ 
20,  215;  д.  на  амиды  кислотъ  26,  185. 

Хлористый  боръ,  образованіе  1, 
216;  изслѣдованіе  2,  129,  178;  д.  фос- 
форнаго  ангидрида  3,  220,  225;  д.  сѣр- 
паго  ангидрида  4,  101,  133. 

Хлористый  бутнлъ  третичный,  и 
изобутиленъ,  д.  хлористаго  цинка  28, 
788;  возстановленіе  въ  нормальный 
бутиловый  спиртъ  2,  296. 

Хлористый  бутирилъ,  д.  на  цинк- 
пропилъ  13,  343;  д.  на  цинкэтилъ  24, 51. 

Хлористый  водородъ,  полученіе 
сложныхъ  эфпровъ  съ  помощью  его  1, 
37;  присоединеніе  къ  изобутилену  4, 
207,  232;  д.  на  диалл  ил  щавелевую  кис- 
лоту 17,  61;  19,  73;  д.  на  диизокротилъ 
30,  980;  д.  на  хлористый  изобутенилъ 
16,  460;  д.  на  пзопропенилкарбпнолъ 
16,  461;  д.  на  камфору  10,  172;  д.  на 
уксусный  амилъ  20,  588;  д.  надиметил- 
алленъ  21,  36;  вліяніе  на  фотохимиче- 
ское разложеніе  хлорной  воды  21,  57; 
д.  на  мѣдь  21,  155;  д.  на  этплаллило- 
вый  эфиръ  22,  27;  электропроводность 
въ  разныхъ  растворителяхъ  22,  79;  23, 
391;  хлористый  водородъ  и  водородъ, 


Хлористый  водородъ. 
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равновѣсіе  по  отношенію  къ  мѣдп  и 
серебру  22,  80;  д.  на  окись  дипзокро- 
тила  30,  988. 

См.  также  соляная  кислота. 

Хлористый  гексаметиленъ,  д.  фе- 
нолята натрія  30,  615. 

Хлористый  гексанафтенъ,  д.  ме- 
таллическаго  натрія  30,  (2)  235. 

Хлористый  динитробензилъ  27, 
335. 

Хлористый  изобутеиилъ,  д.  хло- 
ристаго  водорода  16,  460;  свойства  16, 
493. 

Хлористый  изобутиленъ,  получе- 
те 16,  499. 

Хлористый  изобутирилъ,  д.  на 
цинкэтилъ  23,  162. 

Хлористый  изокротилъ  16,  493. 

Хлористый  іодъ,  двѣ  модификации 
25,  97. 

Хлористый  кадмій,  соедпненія  съ 
амміакомъ  26,  160;  гидраты  28,  458. 

Хлористый  калій,  вытѣсненіе  хлора 
бромомъ  12,  258. 

Хлористый  кальцій,  и  окись  каль- 
ція,  д.  на  хлорпропіоновую  кислоту  3, 
6, 8;  разложеніе  раствора  СаС12  при  про- 
хожденіп  черезъ  капилляры  17,  284; 
поглощеніе  паровъ  воды  29,  503. 

Хлористый  кобальтъ,  гидраты  16, 
206;  измѣненіе  цвѣта  16,  206;  д.  на 
хлорноватистую  кислоту  27,  189;  28, 
417,  699. 

Хлористый  кремній,  д.  сѣрнаго 
ангидрида  4,  101,  133. 

Хлористый  литій,  д.  окиси  серебра 
7,  53,  (2)  7;  поглощеніе  растворовъ  поч- 
вой 9,  125,  177;  гидраты  25,  316;  трех- 
водный  гидратъ  26,  209;  д.  снѣга  съ 
гидратами  28,  428. 

Хлористый  магній,  двѣнадцативод- 
ный,  аналогія  свойствъ  со  свойствами 
воды  30,  338;  поглощеніе  паровъ  воды 
30,  425;  гидраты  30,  735,  851. 

Хлористый  марганецъ,  реакція  съ 
хлорноватистой  кислотой  27,  189;  28, 
417,  699;  гидраты  30,  741. 

Хлористый  ментоментилъ,  д.  спир- 
товой щелочи  и  хинолина  29,  118. 

Хлористый  метиленъ,  изслѣдованіе 
1,  93,  94;  д.  на  малоновый  эфиръ  22,  38. 

Хлористый  метилъ,  д.  на  амміакъ 
30,  858. 

Хлористый  натрій,  гидратъ  7,  147; 
разложеніе  хлористымъ  натріемъ  се- 
литры 21,  (2)  128;  измѣненіе  кристал- 
лической формы  24,  (2)  114;  кристалли- 
ческая форма  хлористаго  натрія  въ 
связи  съ  составомъ  и  нѣкоторыми  свой- 
ствами растворовъ,  изъ  которыхъ  онъ 


выдѣляется  28,  715:  исторія  вопроса  28, 
717;  выдѣленіе  изъ  чистыхъ  растворовъ 
хлористаго  натрія,  форма  кристалловъ, 
гидраты,  кріогидраты  28,  727;  вліяніе 
различныхъ  веществъ  на  кристалличе- 
скую форму  28,  741:  поглощеніе  воды 
хлористымъ  натріемъ  30,  418. 

Соль  поваренная,  добыча  на  промы- 
слахъ  баііпез  Оігаисі  6,  265;  изъ  Сла- 
вяно-Бахмутскаго  бассейна  15,  (2)  379. 

Хлористый  нафтиленъ  30,  173. 

Хлористый  нитрозилъ,  д.  на  амины 
жирнаго  ряда  первичные  30,  431;  вто- 
ричные 30,  449;  на  двупервичные  дву- 
амины  30,  606;  на  этиленовые  углево- 
дороды 30,  855;  на  амиламинъ  30,  443. 
См.  также  отдѣльные  амины  и  угле- 
водороды. 

Хлористый  палладій,  двойная  соль 
съ  амміакомъ  29,  739. 

Хлористый  пиросульфурилъ,  обра- 
зовать 4,  101,  133;  І5,  83,503;  термо- 
химическія  данныя  15,  597. 

Хлористый  псевдобутиленъ  16, 
461. 

Хлористый  родій,  двойныя  солп  съ 
нашатыремъ  24,  335,  526. 

Хлористый  суберилъ  25,  370. 

Хлористый  сукцинилъ,  возстано- 
вленіе  5,  392;  13,  479;  д.  на  бензоинъ 
4,  60,  129;  5,  3,  88. 

Хлористый  сульфоксилъ,  д.  на  про- 
піоновую  кислоту  5,  187;  д.  на  масля- 
ную 5,  11. 

Хлористый  сульфурилъ  4, 101,  133; 
д.  на  бромистый  этилѳнъ  І,  11,  183;  д. 
на  сульфофеновый  калій  1,  94,  131;  д. 
на  фенолъ  1,  94,  131. 

Хлористый  трихлорацетилъ,  д. 
цинкметила  13,  402. 

Хлористый  титаиъ,  дѣйствіе  сѣр- 
наго  ангидрида  5,  393. 

Хлористые  углероды,  замѣщеніе 
хлора  бромомъ  12,  (2)  1. 

Хлористый  углеродъ  см.  четырех- 
хлористый  углеродъ. 

Хлористый  цикленъ  30,  679. 

Хлористый  цинкъ,  дѣйствіе  алю- 
минія  на  безводный  5,  11,  60,  дѣйствіе 
хлористаго  цинка  на  ацетонъ  8,  313; 
хлористоводородный  соединенія  19,  337; 
дѣйствіе  на  спирты  жирнаго  ряда  24, 
114;  синтезы  въ  его  присутствіи  въ  ряду 
непредѣльныхъ  углев  одородовъ  жирнаго 
ряда  24, 309;  дѣйствіе  хлористаго  цинка 
на  триметилэтиленъ  24,  312;  на  изопро- 
пилэтиленъ  24,  315;  на  амиленъ  изъ 
іодистаго  амила  броженія  24,  316;  сое- 
диненіе  хлористаго  цинка  съ  этилен - 
ными  углеводородами  25,  304;  синтезы 


Хлорнстый  цинкъ. 
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подъ  вліяніемъ  его  25,  345;  кристалли- 
чески хлористый  цинкъ,  соединеніе  съ 
продажнымъ  амиленомъ  25,  353;  обра- 
зованіе  сложныхъ  эфировъ  при  взапмо- 
дѣйствіи  этиленовъ  и  органическихъ 
кислотъ  въ  прпсутствіи  хлористаго 
цинка  25,  439;  26,  229;  дѣйствіе  на 
хлорангпдриды  кпслотъ  и  этиленныѳ 
углеводороды  26,  5;  соединенія  хлори- 
стаго цинка  съ  амміакомъ  26,  160;  дѣй- 
ствіе  на  ппненъ  и  уксусную  кислоту 

28,  132;  дѣйствіе  на  третичный  хлори- 
стый бутилъ  и  пзобутиленъ  28,  788; 
дѣйствіе  хлористаго  цинка  на  триме: 
тилэтиленъ  и  третичный  хлористый 
амплъ  28,  796. 

Хлористый  этиленъ,  д.  фенолята 
натрія  30,  607. 

Хлористый  этнлнденъ,  хлорпрова- 
ніе  12,  (2)  20;  превращеніе  въ  іодистый 
6,  162. 

Хлористый  этилъ,  продукты  охло- 
ренія  5,  392. 

Хлоріодбензолъ  пара  7.  15. 

Хлоріоднстый  пропиленъ,  строеніе 
3,  173,  192. 

Хлоріодтолуолы  изОіЧерные  2,26,82. 

Хлоркетоны,  образованіе  изъ  эти- 
ленпыхъ  углеводородовъ,  хлорангидрп- 
довъ  кислотъ  и  ЪиС\2  26,  5. 

Хлорвобальтиты,  строеніе  и  цвѣтъ 

29,  711. 

Хлоркротоновыи  КИСЛОТЫ  |3,  окпс- 
леніе  марганцовокаліевой  солью  24,  508. 

Хлормалеиновая  кислота  80,  491; 
/-амиловый  эфиръ,  вращеніе  30,  776. 

Хлормасляная  кислота,  хлоранги- 
дридъ  5,  186. 

Хлормасллнып  алдегндт.  11,  252. 

Хлормасллнып  эфиръ,  полученіе  5. 
186. 

Хлорзісталлиты,  гидратныя  формы, 
строеніе  и  цвѣтъ  29,  720. 

Хлормолочная  а-ки  слота  13,  157; 
получепіе,  свойства  1,  238,  258. 

Хлорнафталннъ  р,  полученіе  8,  109, 
136. 

Хлорная  вода,  вліяніе  соляной  кис- 
лоты и  хлористыхъ  металловъ  на  фото- 
химическое разложеніе  21,  57;  26,  415; 
реакція,  происходящая  при  этомъ  26, 
424;  къ  вопросу  о  фотохимическомъ  раз- 
ложены 30,  (2)  196. 

Хлорная  мѣдь,  цвѣтъ  и  электропро- 
водность растворовъ  25,  151;  выдѣленіе 
изъ  водныхъ  растворовъ  крѣпкой  сѣр- 
ной  кислотой  30,  (2)  216. 

Хлорная  ртуть,  д.  на  чугунъ  14, 111; 
удѣльные  вѣса  растворовъ  въ  водѣ  и 
винномъ  сппртѣ  17,  456;  18,  18;  д.  на 


диаллплъ,  углеводороды  и  спирты  эти- 
леннаго  ряда  24,  330;  д.  на  углеводо- 
роды нефтянаго  дегтя  15,  570. 

Хлорнитранилшіъ  пара  7, 11;  хлор- 
нптраннлины  изомерные  11,  325. 

Хлорнитробензолы  изъ  нитрофе- 
нола и  пятихлорпстаго  фосфора,  пзслѣ- 
дованіе  2,  60;  разложеніе  ихъ  2,  92, 118; 
з  и  }  2.  11  Г);  изомерные  4,  143. 

Мета  7,  24. 

Орто  7,  17;  8,  144. 

Хлорнитротолѵолы  изомерные  1, 
215,  250;  3,  128. 

Хлорнитрофенилмеркаптанъ  11, 
374. 

Хлорнитрофепилсульфнді»  11. 371. 
Хлорнитрофенолъ  изъ  парахлорфе- 

нола  7,  13. 

Хлорноватая  кислота,  опредѣленіе 
въ  присутствіи  солей  азотной  кислоты 
и  хлористыхъ  металловъ  1,  95,  151. 

Хлорноватистая  кислота,  приго- 
товленіе  21,  275;  амиды  хлорновати- 
стой кислоты  26,  448. 

Полученіе  съ  помощью  хлорновати- 
стой кислоты  многоатомныхъ  сппртовъ 
17,  177,  280,  281,  452,  561;  дѣйствіе  на 
ангеликовую  кислоту  19,  524;  спнтезъ 
глицерпновъ  21,  274;  дѣйствіе  на  анге- 
ликовую, тиглиновую,  яблочную  кислоты 
22,  298;  дѣйствіе  на  пзокротоновую  кис- 
лоту 23,  329,  452;  дѣйствіе  на  хинолинъ 
26,  285;  дѣйствіе  избытка  хлорновати- 
стой кислоты  на  дппропилампнъ  26,  493; 
дѣйствіе  на  двузамѣщенные  ацетилены 
26,  559;  реакція  хлорноватистой  кис- 
лоты съ  хлористыми  кобальтомъ  и  мар- 
гапцемъ  27,  189;  28,  417,  699;  дѣйствіе 
на  ппненъ  30,  675,  877;  на  изопренъ 
30,  889;  на  бутиленъ  2,  306;  на  хлоро- 
замѣщенные  этилены  4,  103;  напропи- 
ленъ  7,  315;  на  метилпропилацетиленъ 
26,  570;  на  метилэтилацетпленъ  26,  560; 
реакція  съ  іодистымъ  каліемъ  26, 40;  27, 
218,  249,  553;  28,  573,  778;  дѣйствіе 
хлорноватистой  кислоты  на  нитроко- 
ричныя  кислоты  3,  288;  разложеніе 
хлорноватпстой  кислоты  на  солнечномъ 
свѣтѣ  въ  присутствіи  хлористаго  водо- 
рода и  хлористыхъ  металловъ  30,  9. 

Хлорноватистокальціевая  соль (бѣ- 
лильная  известь),  опредѣленіѳ  актив- 
наго  хлора  17,  555. 

Хлорноватистыя  соли,  образованіе 
при  дѣйствіи  тока  на  хлористые  ме- 
таллы 14,  212. 

Хлорноватобаріевая  соль,  скорость 
разложен ія  19,  340. 

Хлориоватокаліевая  соль  и  соляная 
кислота,  д.  па  бензойную  кислоту  7,  268. 
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Хлорноватокальціевая  соль,  ско- 
рость разложенія  при  нагрѣваніи  22,  333. 

Хлорноватолитіевая  соль,  разло- 
женіе  20,  541. 

Хлорноватостронціеван  соль,  раз- 
ложеніе  при  нагрѣваніи  21,  451;  тепло- 
емкость и  теплота  растворенія  25,  6. 

Хлорноватыя  соли,  образованіе  при 
дѣйствіи  на  хлористые  металлы  тока 
14,  212,  341. 

Хлорное  желѣзо,  хлоргидратъ  и  но- 
вый гидратъ  19,  441;  уд.  вѣсъ  раство- 
ровъ,  разложеніе  водой  20,  536;  21,  229; 
д.  на  нафтолы  5,  384,  410;  6,  10,  94, 
183;  на  тимолъ  7,  9. 

Хлорное  олово,  реакдіи  обмѣна  съ 
бром-  и  іодпроизводными  метана  23, 
213,  257;  пониженіе  температуры  за- 
мерзанія  раствора  30,  127. 

Хлорнолитіевая  соль,  разложеніе 
20,  559. 

Хлорнонатріевая  соль,  пересыщен- 
ные растворы  21,  258. 

Хлорный  хромъ,  зеленый  и  фиоле- 
товый, электропроводность,  темп,  за- 
мерзанія  растворовъ  25,  (2)  1. 

Хлородрациловая   кислота  есть 
хлорбензойная,  пара. 

Хлорокиси  сурьмы  3,  94,  97. 

Хлорокись  фосфора,  разложеніе 
борнаго  ангидрида  3,  220,  225;  д.  на 
натрійнптроэтанъ  20,  445. 

Хлорокись  углерода  см.  фосгеиъ. 

Хлорокислоты  жпрнаго  ряда  21,  393. 

Хлороксіпгасляная  кислота  изъ 
кротоновой  18,  297;  термохимія  29,  342. 

Хлороплатипаты,  строеніе  и  цвѣтъ 
29,  714. 

Хлоросѣрный  эфиръ,  изомеры  5, 
249,  273. 

Хлорофиллъ,  количество  получае- 
мой имъ  энергіи  22,  308;  спектрътвер- 
даго  4,  34,  49. 

Хлороформъ,  д.  на  металлическій 
натрій  .7,  149;  д.  на  іодоформъ  5,  250; 
д.  на  вторичный  нптропропанъ  22,  380. 

Хлороугольный  эфиръ,  дѣйствіе  на 
ціановокаліевую  соль  9,  295. 

Хлорохлористый  ацетилъ,  неудач- 
ная попытка  полученія  2,  26,  53. 

Хлорохлористый  пропіонилъ,  по- 
лученіе  нормальнаго  пропиловаго  спирта 
2,  295. 

Хлорпропіоновая  кислота,  дѣй- 
ствіе  ѣдкой  щелочи  и  хлористаго  каль- 
дія  3,  6,  8;  эфиры  30,  541,  оптиче- 
ская дѣятельность. 

Хлорпропіоновокаліевая  соль,  д. 
азотистокаліевой  соли  18,  319. 

Хлорпропіоновый  алдегидъ  11,248. 


Хлорпропіопирокатехинъ  а  25, 159. 

Хлорсалиловая  кислота  —  хлоро- 
бензойная,  орто. 

Хлорстеариновая  кислота  30,  882. 

Хлортолуидинъ  1.3.4  3,  129. 

Хлортолуидины,  возстановленіе  1, 
7;  изомерные  1,  97,  146,  215,  251.  253; 
3,  129;  а,  азотнокислая  соль,  дѣйствіе 
азотистой  кислоты  2,  26. 

Хлортолуолъ  мета  2,  239;  орто  1, 
154,  180. 

Хлортриметиленъ  23,  79. 

Хлоруксусиая  кислота,  приготовле- 
ніе  изъ  хлорангидрида  этиленглпколя 
3,  198;  этерификація  11, 168;  двѣ  моди- 
фикации, ихъ  термохимія  24,  694. 

Амидъ,  ртутное  соединеніе  2,  292, 314. 

Анилидъ,  нитрованіе  8,  144;  д.  хлора 
10,  128. 

Хлорангидридъ,  д.  цинкметила  13, 408. 

Хлоруксуснокаліевая  соль,  электро- 
лизъ  24,'  690. 

Хлоруксусноэтиловый  эфиръ,  при- 
готовление 2,  314;  дѣйствіе  на  ксанто- 
геновый  калій  7,  279;  дѣйствіе  хлор- 
уксуснаго  эфира  и  цинка  на  кетоны 
22,  45:  ацетонъ  22,  48;  метилпропилке- 
тонъ  22,  49;  диэтилкетонъ  22,  54;  бути- 
ронъ  22,  58;  уксусный  алдегидъ  22, 195; 
пропіоновый  алдегидъ  22,  196;  энан- 
толъ  22,  206;  муравьиный  эфиръ  30, 280. 

Хлоруксусный  эфиръ  гваякола  25, 161; 
хлоруксусный  эфиръ  гидрохинона  25, 
161. 

Хлоруксусныя    кислоты,    д.  на 

уксусный  амилъ  20,  589;  соед.  съ  ами- 
леномъ  20,  595. 

Изопропилфенилхлоруксусная  кислота 
30,  540. 

Фенилхлоруксусная  кислота  30,  533. 

Хлоруксусный  алдегидъ  гидратъ  2, 
253,  255;  д.*  синеродистаго  калія  5, 391. 

Хлорфенилендіаминъ  10,  325. 

Хлорфениловое  горчичное  масло 
пара  7,  26. 

Хлорфенилмеркаптанъ  11,  372. 

Хлорфенилмочевина,  полученіе  О, 
138. 

Хлор  фенил  сульфомочевина,  д.  іода 
6,  250. 

Хлорфенилсульфоуретанъ  пара  7, 
30. 

Хлорфенолъ  изъ  твердаго  хлорани- 
лина  4,  142. 

Мета,  д.  пятихлористаго  фосфора  6, 
124;  свойства  7,  25. 

Пара,  свойства  7, 12;  полученіе  6,  94. 

Орто  7,  19. 

Хлорфенолы  какъ  антисептики  12, 
355. 
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Хромъ  хлорный. 


Хлорфумаровая  кислота,  оптиче- 
ская дѣятельность  30,  491;  7-амтювый 
эфиръ,  вращеніе  30,  776. 

Хлорюры  нафтеновъ  30,  84. 

Хлоръ,  атомность  3,  249;  особая 
функція  хлора  3,  249;  прпборъ  для  до- 
быванія  4,  34,  35;  открытіе  въ  органи- 
ческихъ  соединеніяхъ  4,  308, 358;  хлоръ 
вытѣсняетъ  бромъ  изъ  бромистыхъ  ме- 
талловъ  11, 86, 109;  вытѣсненіе  бромомъ 
изъ  хлористаго  калія  12,  258;  вообще 
вытѣсненіе  бромомъ  16, 544;  замѣщеніе 
бромомъ  въ  хлорпстыхъ  углеводородахъ 

12.  (2)  1;  приборъ  для  полученія  хлора 

13,  516;  опредѣленіе  хлора  въ  мочѣ  16, 
177;  опредѣленіе  въ  невской  водѣ  16. 
464;  удѣльный  объемъ  въ  углеродпетыхъ 
соединеніяхъ  16,  679;  активный  хлоръ 
бѣлильной  извести  17,  555;  открытіе 
хлора  въ  присутствіи  брома  18,  479; 
присоединеніе  хлора  къ  платиновосине- 
родпетому  калію  18,  181;  21,  436;  вы- 
тѣсненіе  бромомъ  изъ  хлористыхъ  ме- 
талловъ  21,  504;  опредѣленіе  хлора  и 
платины  въ  одной  порціи  съ  сохране- 
ніемъ  органическаго  вещества  26,  (2) 
16;  диссоціадія  хлора  въ  водномъ  рас- 
творѣ  29,  139;  гпдролизъ  хлора  30,  (2) 
193. 

Дѣйствіе  на  этиленовые  углеводороды 
21,  474;  на  кислоты  3,  94,  216;  изокси- 
лолъ  1,  34;  ацетонъ  3,  200;  бензойную 
кислоту  3,  94,  216;  уксусножелѣзистую 
соль  3,  250;  ацетанилидъ  7,  316;  пен- 
таны  12,  261;  пзобутпленъ  15,129,355; 
23,  98;  на  фракцію  1350-14СР  бакин- 
ской нефти  15,  129;  на  различные  бу- 
тилены  16,  478;  на  изопропилэтиленъ 
17,  145;  20,  141;  триметилэтиленъ  17, 
290;  псевдобутпленъ  16,  509;  амиленъ 
Флавицкаго  18,  63;  амилены  19,  337, 
619;  20,  148;  24,  92;  триметиленъ  22, 
449;  23,  97;  26,  (2)  6;  нононафтенъ  22, 
13;  тетраметилэтиленъ  16,  462;  19,  338; 
21,  431. 

Хлоряблочная  кислота,  этиловый 
эфиръ  30,  522;  метиловый  30,  523;  свой- 
ства, оптическая  дѣятельность. 

Хлоряитарная  кислота,  сі  30,  504; 
ангидридъ  30,  506;  метиловый  эфиръ 
30,  507;  этиловый  эфиръ  30,  508;  пропи- 
ловый,  изобутиловый,  амиловый  эфиры 
30,  509,— приготовленіе  и  оптическая 
ихъ  деятельность;  переходъ  въ  й-яблоч- 
ную  кислоту  30,  642;  переходъ  при  дѣй- 
ствіи  ѣдкаго  кали  въ  ^-яблочную  кис- 
лоту 30,  659. 

2-хлорянтарная  кислота  30,  511;  ме- 
тиловый эфиръ  ея  30,  512. 


Хмель,  гуслпцкій  12,  300;  количе- 
ственная оцѣнка  х.  12,  442;  южной 
Европы  12,  (2)  20. 

Холановая  кислота,  отношеніе  къ 
холекамфарной  12,  262;  прпготовленіе, 
свойства  18,  110. 

Холевая  кислота,  окпсленіе  9,376; 
11,  112,  159,  311,  366;  12,  30;  13,  545; 
съ  прпмѣсью  твердыхъ  жирныхъ  кпе- 
лотъ  12,  400;  новый  аналогъ,  холепно- 
вая  к.  17,  546;  эмпирическая  формула 
19,  654. 

Холеиновая  кислота  17,  546;  рас- 
творимость въ  водѣ,  эфирѣ,  сппртѣ  18, 
274;  кристаллическая  форма  19,  193. 

Холекамфарная  кислота  11,  312; 
отношеніе  къ  холановой  12,  262. 

Холестеновыя  кислоты,  окисленіе 
9,  376. 

Холестерилъ  хлористый,  дѣйствіе 
на  амины  10,  324. 

Холестеринъ,  полученіе  и  д.  пяти- 
хлорпстаго  фосфора  26,  400;  нахожде- 
ніе  въ  жирахъ  3,  64;  мозга,  химиче- 
ская природа,  производный,  окпсленіе 

8,  190,  235;  окисленіе  и  формула  9,  11, 
80,  82;  10,  324,  355. 

Холинъ,  хлороплатинатъ  26,  (2)  16; 
полученіе  холина  изъ  мозга  28,  (2) 
126. 

Холоидановая  кислота  11, 266;  по- 
лучете, свойства  18,  266. 
Хондринъ,  д.  щелочей  15,  572;  16, 

150. 

Хондроноидъ  15,  360. 

Хризанисовая  кислота  3,  175, 189; 
дѣйствіе  пятихлористаго  фосфора  2, 125. 

Хромовая  кислота,  д.  на  жидкій 
пзобутпленъ  и  амиленъ  изъ  іодистаго 
третичнаго  ампла  21,  353. 

Хромовосвинцовая  соль  для  орга- 
ничеекпхъ  сожженій  18,  480. 

Хромовый  ангидридъ,  окисленіе 
нафталина  11,  4. 

Хромогены  азоніевые  29,  535;  30, 
546. 

Хромпикъ,  производство  17,  109. 
Хромъ,  опредѣленіе  въ  видѣ  окиси 
11,  366;  12,  187;  опредѣленіе  въ  рудахъ 

9,  81. 

Хромъ  родановый,  двойная  соль 
съ  роданистымъ  каліемъ  27,  (2)  1; 
электропроводность  9,  81. 

Хромъ  фторный,  электропровод- 
ность и  температура  замерзанія  раство- 
ровъ  24,  304. 

Хромъ  хлорный,  зеленый  и  фіоле- 
товый,  электропроводность,  темпера- 
тура замерзанія  растворовъ  25,  (2)  1. 


Царская  водка. 
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Ц 


Царская  водка,  д.  на  первичные 
амины  жирнаго  ряда  30,  822;  д.  паровъ 
ея  на  углеродистый  соединенія  3, 24,  90. 

Царскіе  колодцы,  нефть  13,  328; 
15,  24. 

Царство  Польское,  содержаніе  тал- 
лія  въ  колчеданахъ  галмейныхъ  рудни- 
ковъ  28,  384. 

Цвѣтень  сосны,  составъ  золы  17, 371. 

Цвѣтъ,  и  электропроводность  раство- 
ровъ  хлорной  мѣди  25,  151;  и  строеніе 
двойныхъ  галоидныхъ  солей  26,  (2)  10; 
29,  706. 

Цезій  металл ическій  21,  348;  фи- 
зико-химическія  данныя  22,  364;  новый 
способъ  приготовленія  26,  145. 

Цезій  окись,  возстановленіе  маг- 
ніемъ  22,  75;  безводная,  д.  водорода 
25,  433. 

Цемеитъ  изъ  известняка  и  глины, 
находимыхъ  по  р.  Тоснѣ  5,  86. 

Цементы  гидравлическіе  1,  93,  108. 

Центробѣжиая  сила,  вліяніе  на 
концентрацію  растворовъ  22,  153;  вы- 
зываетъ  электровозбудительную  силу 
22,  367. 

Церитовые  металлы  13,  517;  въ 
системѣ  13,  519;  примѣнимость  къ  нимъ 
періодическаго  закона  5,  119,  135. 

Церитовый  минералъ  изъ  Батум- 
ской  области,  анализъ  28,  345;  газы  изъ 
церитовыхъ  минераловъ  съ  Кавказа  29, 
291. 

Церій  сѣрнокислый  20,  239. 

Церотиновая  кислота  изъ  пчели- 
наго  воска  8,  43,  96,  280,  325. 

Цетеиъ,  полученіе  изъ  цетиловаго 
спирта  и  фосфорнаго  ангидрида,  а  также 
изъ  спермацета  6,  10,  85;  дѣйствіе  сѣр- 
наго  ангидрида  3,  7. 

Цетиловый  спиртъ  (=  эталь)  есть 
смѣсь  нѣсколькихъ  спиртовъ  6,  87;  эте- 
рификація  детил-уксусной  системы  9, 
332. 

Цикленъ  30,  (2)  200. 

Цикленъ  хлористый  30,  679. 

Циклическіе  углеводороды  см.  по- 
лиметилены,  нафтены,  терпены. 

Циклогексаметиленкарбоиовыя  ки- 
слоты см.  гексагидроортотолуиловыя 
кислоты. 

Циклогептантерпенъ  27,  290. 

Цимолъ,  дѣйствіе  бромистаго  и  хло- 
рпстаго  алюминія  11,  81;  гидрогениза- 
ция 14,  354;  15,  45;  нитрованіе  26,  76; 
изъ  масла  римскаго  тмина,  строеніе  27, 


514;  бромированіе  въ  присутствіи  бро- 
мистаго алюминія  9,  240,  287;  сравне- 
ніе  разныхъ  цимоловъ:  изъ  полыннаго 
масла  5,  133,  438;  изъ  камфоры  5, 431; 
пзъ  тминнаго  масла  5,  430.  Полученіе 
изъ  скипидара  5,  391. 

Нитроцимолъ  19,  118. 

Гексагидроцимолъ  8,  147. 

Циианхолъ  изъ  сока  Супапсітш 
асиіит  8,  35. 

Цинкизоамилъ,  д.  на  уксусный  алде- 
гидъ  19,  197. 

Цинкизобутилъ,  д.  на  уксусный  алде- 
гидъ  19,  197. 

Цинкизопропилъ,  полученіе  и  свой- 
ства 24,  549. 

Цинкметилъ,  д.  на  хлористый  аце- 
тилъ  12,  (2)  11;  13,  395;  д.  на  бром- 
ангидриды  13,  73;  д.  на  хлораль  13, 
558;  14,  99;  д.  на  валераль  19,  204;  при- 
готовленіе  по  способу  Б.  Н.  Ипатьева 
27,  364. 

Д.  фосгена  2,  131,  182;  д.  бромобро- 
мистаго  ацетила  4,  205,  333;  9;  255;  д. 
хлорацетила  3,  126. 

Д.  на  хлорангидридъ  кротоновой  кис- 
лоты 4,  101,  135;  д.  на  ацетонъ  8,  316; 
д.  на  бром  ангидриды  бромокислотъ  10, 
170. 

Цинкмонометилъ  іодистый,  полу- 
ченіе  29,  738. 

Цинкмоноэтилъ  іодистый,  получе- 
те 29,  738;  д.  на  бутиронъ  19,  38. 

Цшшнатрій,  д.  на  смѣсь  іодистаго 
метила  илп  этила  съ  уксуснымъ  анги- 
дридомъ  2,  26,  49. 

Цинковая  пыль,  опредѣленіе  цинка 
12,  259;  опредѣленіе  качества  ея  16, 
363. 

Дѣйствіе  на  іодоформъ  3,  254;  дѣй- 
ствіе  на  галоидныя  органическія  соеди- 
ненія  8,  329;  9,  32;  дѣйствіе  на  хлор- 
бромгидринъ  триметилена  въ  спирто- 
вомъ  растворѣ  23,  97;  дѣйствіе  на  бро- 
мистый триметиленъ,  приготовленіе  три- 
метилена 19,  492;  30,  559;  дѣйствіе  на 
бромистый  аллилъ  и  хлоридъ  окто- 
нафтена  и  ароматическіе  углеводороды 
27,  296;  дѣйствіе  на  спиртовые  рас- 
творы бромистыхъ  р-диметилтримети- 
лена,  триметилэтилена  и  изопропил- 
этилена  28,312;  дѣйствіе  надибромиды 
этиленовъ  30,  292;  дѣйствіе  на  спирто- 
вый  растворъ  бромистаго  аллила  30, 
575;  дѣйствіе  на  бромоспирты  30,  900; 
дѣйствіе  на  бромпропиловый  эфиръ  30, 
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567;  дѣйствіе  на  спиртовые  растворы 
галопдоспиртовъ  30,920.  998;  дѣйствіе  на 
бромистые  терпены  30,  (2)  200;  дѣйствіе 
на  бромюръ  пентаэритрита  30,  (2), 207. 

Цинкорганичсскія  соединенія,  дѣй- 
ствіе  на  бромангидриды  а-монобромо- 
кислотъ  13,  73;  дѣйствіе  на  алдегиды 
16,  283;  дѣйствіе  на  оксиметпленъ  19, 
483;  дѣйствіе  на  хлорангидриды  кпс- 
лотъ  8,  191,  291;  23,  159;  дѣйствіе  на 
азотистые  эфиры  30,  (2)  199. 

См.  также  отдѣльныя  цинкорганпче- 
скія  соедпненія. 

Цинкпропилъ,  д.  на  хлористый  бу- 
тирилъ  13,  343;  прпготовленіе  и  свой- 
ства 13,  349;  д.  на  энантолъ  16.  328; 
на  уксусный  алдегидъ  16,  333;  на  окси- 
метиленъ  16,  461. 

Цинкэтнлъ,  дѣйствіе  на  хлоранги- 
дрпдъ  фенилуксусной  кислоты  7,  236; 
дѣйствіе  на  уксусный  алдегидъ.  синтезъ 
метилэтилкарбинола  7,  315;  8,  37;  дѣй- 
ствіе  бромобромистаго  ацетпла  4,  206, 
235;  9,  255;  дѣйствіе  на  акролеинъ  9, 
125;  16,  315;  дѣйствіе  на  іодгидринъ 
триметилкарбинола  4,  206.  230;  дѣйствіе 
па  ацетонъ  8,  315;  дѣйствіе  на  эфиръ 
фумаровой  кислоты  15,(2)372;  дѣйствіе 
на  валераль  16,  285;  дѣйствіе  на  энан- 
толъ 16,  305;  на  бензойный  алдегидъ 
16,  322;  на  оксиметиленъ  16,  461;  дѣй- 
ствіе  на  бутиронъ  19,  38;  дѣйствіе  на 
питроэтанъ  19,  109;  дѣйствіе  на  сали- 
циловый алдегидъ,  его  метиловый  эфиръ 
19,  178;  дѣйствіе  на  пптросоединенія 
жирнаго  ряда  п  бромопроизводпыя  20, 
125;  дѣйствіе  на  первичныя  и  вторич- 
пыя  нитросоедпненія  21,  43;  дѣйствіе 
на  хлористый  изобутирилъ  23, 162;  дѣй- 
ствіе  на  хлористый  ацетилъ  23,  175; 
дѣйствіо  на  хлористый  бутирплъ  21, 51. 

Цннкъ,  дѣйствіе  на  смѣсь  іодистаго 
изопроппла  и  щавелеваго  эфира  2,  89; 
дѣйствіе  на  квадрихлорбензилъ  3,  63, 
95;  дѣйствіе  на  галоидныя  органическія 
соединенія  8,  329;  9,  32;  возстановле- 
ніе  дезоксибензоина  4,  255,  353;  дѣй- 
ствіе  на  іодистый  аллилъ  и  эпихлор- 
гидринъ  глицерина  16,  732;  дѣйствіе  на 
іодистый  аллилъ  и  щавелевоэтиловый 
эфиръ  17,  498;  дѣйствіе  на  іодистый 
этилъ  и  бутпронъ  17,  517;  дѣйствіе  на 
іодистый  метилъ  и  бутпронъ  17.  524; 
дѣйствіе  на  іодистый  метилъ  и  диэтил- 
кетонъ  17,  529;  дѣйствіе  на  іодистый 
пропилъ  и  бутиронъ  17,  533;  дѣйствіе 
на  іодистый  метилъ  и  диэтилкетонъ  19, 
44;  дѣйствіе  на  іодистый  этплъ  и  мало- 
новый эфиръ  19,  297;  дѣйствіе  на  іодп- 
стый  аллилъ  и  малоновый  эфиръ  19, 297, 


643;  дѣйствіе  на  іодистый  метплъ  п 
этилпропплкетонъ  19,  587;  дѣйствіе  на 
іодистый  этилъ  и  этилпропилкетонъ  19, 
595;  дѣйствіе  на  іодпстый  этилъ  и  ма- 
лоновый эфиръ  19,  601;  дѣйствіе  на 
іодистый  этилъ  и  паралдегидъ  21,  9; 
дѣйствіе  цинка  и  монохлоруксуснаго 
эфира  на:  кетоны  22,  45;  ацетонъ  22, 
48;  метилпропилкетонъ  22,  49;  диэтил- 
кетонъ 22,  54;  бутпронъ  22,  58;  уксусный 
алдегидъ  22,  195;  пропіоновый  алдегидъ 
22, 196;  энантолъ  22, 206;  дѣйствіе  цинка 
на  эфиры  галоидокислотъ,  кетоны  и 
алдегпды  26,  (2)  1;  дѣйствіе  на  іодистый 
этилъ  и  пинаколинъ  26,  (2)  8;  на  аце- 
тонъ и  а-бромпзомасляный  эфиръ  27, 
568;  дѣйствіе  на  изомасляный  алдегидъ 
и  бромизомасляный  эфиръ  28,  24;  дѣй- 
ствіе  на  бромизомасляный  эфиръ  и  бен- 
зойный алдегидъ  28, 159;  дѣйствіе  цинка 
на  броммасляный  эфиръ  и  бензойный 
алдегидъ  28,  283;  дѣйствіе  на  смѣсь 
хлоруксуснаго  и  муравьинаго  эфпровъ 
30,  280;  дѣйствіе  на  смѣсь  бромпзо- 
маслянаго  и  муравьинаго  эфпровъ  30, 
466;  дѣйствіе  на  смѣсь  бромпропіоно- 
ваго  и  муравьинаго  эфпровъ  30,  453; 
дѣйствіе  на  бромизомасляный  эфиръ  и 
изомасляный  алдегидъ  28,  40;  дѣйствіе 
на  смѣсь  изовалеріановаго  алдегида  и 
бромизомаслянаго  эфира  28,  293;  дѣй- 
ствіе  на  смѣсь  бромизомаслянаго  эфира 
и  энантолъ  28,  360;  на  смѣсь  монобром- 
пропіоноваго  эфира  и  ацетона  28,  501; 
продуктъ  дѣйствія  цинка  на  бромизо- 
масляный эфиръ  28,  595;  дѣйствіе  цинка 
на  смѣсь  бромизомаслянаго  эфира  и  бен- 
зойнаго  алдегида  28,  595;  дѣйствіе  на 
смѣсь  бензойнаго  алдегида  п  бромпро- 
піоноваго  эфира  28,  596;  дѣйствіе  на 
смѣсь  бензойнаго  алдегида  и  а-бромва- 
леріановаго  эфира  28,  597;  дѣйствіе 
цинка  на  смѣсь  уксуснаго  алдегида  и 
бромизомаслянаго  эфира  28,  600;  дѣй- 
ствіе  на  смѣсь  бензойнаго  алдегида  п 
монобромпропіоноваго  эфира  29,  597; 
дѣйствіе  на  смѣсь  бензойнаго  алдегида 
и  бромизовалеріановаго  эфпра  29,  659; 
дѣйствіе  на  смѣсь  фурфурола  и  бромизо- 
маслянаго эфира  29,  666;  дѣйствіе  на 
смѣсь  изомасляяаго  алдегида  и  бром- 
пропіоноваго  эфира  29,  420. 

См.  также  цинковая  пыль. 

Бліяніе  на  опредѣленіе  мѣди  въ  спла- 
вахъ  1,  226;  отдѣленіе  отъ  никкеля  10, 
285,  400;  количественное  опредѣленіе  въ 
трупахъ  10,  128,  206;  количественное 
опредѣленіе  11,  109;  12,  259;  13,  13; 
опредѣленіе  качества  16,  363;  объемное 
опредѣленіе  26,  478. 


Цинкъ. 
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Окись,  гидратъ,  д.  перекиси  водорода 
22.  176. 

Галоидныя  соли,  гидраты  28,  470. 

Цшікъ  бромистый,  д.  на  бромистый  ; 
триметиленъ  въ  спнртовомъ  растворѣ 
30,  56а 

Цинкъ  валеріановый,  д.  амміака 

4.  28. 

Цинкъ  сѣрнокислый,  электролизъ 
11,  3;  13,  4. 

Цинкъ  уксусный,  д.  амміака  4,  28. 

Цинкъ  хлористый,  дѣйствіе  алю- 
минія  на  безводный  5,  11,  60,  дѣйствіе 
на  адетонъ  8,  313;  хлористоводородный 
соединения  хлористаго  цинка  19,  337; 
дѣйствіе  на  спирты  жирнаго  ряда  24, 
114;  синтезы  въ  его  присутствіи  въ  не- 
предѣльныхъ  углеводородахъ  жирнаго 
ряда  24,  309;  дѣйствіе  на  триметилэти- 
ленъ  24,  312;  на  изопропилэтиленъ  24, 
315;  на  амиленъ  изъ  амиловаго  спирта 
броженія  24,  316;  соединенія  хлористаго 
цинка  съ  этиленными  углеводородами 
25.  304;  синтезы  подъ  вліяніемъ  хло- 
ристаго цинка  25,  345;  кристаллическій 
хлористый  цинкъ,  соединеніе  съ  про- 
дажнымъ  амиленомъ  25,  353;  образова- 
ніе  сложныхъ  эфировъ  при  взаимодѣй- 
ствіи  этпленовъ  и  органическихъ  кис- 
лотъ  въ  присутствіи  хлористаго  цинка 

25.  439;  д.  на  хлорангидриды  кислотъ  и 
этиленные  углеводороды  26,  5;  соеди- 
нения хлористаго  цинка  съ  амміакомъ 

26,  160;  дѣйствіе  на  ангидриды  кислотъ 
и  этиленные  углеводороды  26,  229;  дѣй- 
ствіе  на  пиненъ  и  уксусную  кислоту  28, 
132;  дѣйствіе  на  третичный  хлористый 
бутилъ  и  изобутиленъ  28,  788;  дѣйствіе 
на  триметилэтиленъ  и  третичный  хло- 
ристый амилъ  28,  796. 

Цинхоксиновыя  кислоты  26,  295 

Цинхонинъ,  производныя  11,  183; 
д.  щелочей  17,  356. 

Дѣйствіе  ѣдкаго  кали,  образованіе 
жпрныхъ  кислотъ  10,  236,  244,  246. 

Цинхонная  кислота,  строеніе  19, 
(2)  158. 

Цитракондинитроанилъ  3,  121. 

Цитраконовая  кислота,  этерифика- 
ція  13,  527;  гомологи  23,  430;  2-амило- 
вый  эфиръ,  вращеніе  30,  776,  1003; 
кислые  эфиры  30,  (2)  208. 

Дпметилцитраконовая  к.  30,  1005. 

Метилцитраконовая  кислота  23,  434. 

Этилцитраконовая  кислота  23,  439. 

Цитраконовый  ангидридъ,  теплота 
гидратаціи  26,  (2)  15. 

Цитраметанъ,  свойства  4,  285. 

Ціанистый  аллилъ,  приготовленіе  ! 

5,  409.  I 


Ціаннстып  ашіоній,  д.  на  алде- 
гпды  12,  410;  13,  504;  д.  на  гліоксаль 
14,  281. 

Ціанистый  водородъ,  открытіе  и 
опредѣленіе  при  отравленіяхъ  7,  97;  8, 
75;  соединенія  съ  хлоралемъ  8,  241,  244; 
извлечете  изъ  растворовъ  перегонкой 
9,  125;  нагрѣваніе  съ  ацетиленомъ  17, 
250;  присоединеніе  къ  двуокиси  С4Н602 

17,  282;  присоедпненіе  къ  ціанопро- 
піоновому  эфиру  22,  169. 

Ціанистый  дифенилъ  5,  187,  211. 
Ціанистый  калій,  д.  на  дибромфу- 
маровую  кислоту  1,  95;  д.  на  азотистые 
эфиры  3,  127;  на  нитросоединенія  3,  24, 
127;  д.  на  хлоруксусный  алдегидъ  5.  391; 
на  бромалъгидратъ  7,  179,  263;  на  бром- 
пропіоновый  эфиръ  20.  659;  на  а-галои- 
дозамѣщенные  эфиры  жпрныхъ  кислотъ 
21,  157. 

Ціанистыя  соединенія,  изомерія 
ихъ  25,  456;  и  нитрилы  27,  385. 

Ціановая  кислота,  возстановленіе 
выдѣляющимся  водородомъ  (амальгамой 
натрія)  3,  94,  106. 

Ціановокаліевая  соль,  д.  на  ами- 
добензамидъ  1,  39;  д.  на  амидобензой- 
ную  кислоту  1,  39;  на  амидокислоты  1, 
6,  38;  на  хлороугольный  эфиръ  9,  295. 

Ціанопропіоновый  эфиръ,  присое- 
диненіе  ціанистаго  водорода  22,  169. 
Ціаноціанидъ,  полученіе  2, 254,  275. 
Ціаноціанидъ  хлораля,  образованіе 
8,  109,  168. 

Ціануровая  кислота,  строеніе  и 
эфиры  15,  (2)  380;  строеніе  18,  435; 
нормальные  эфиры  18,  443;  свойства 
полученной  изъ  мочевой  кислоты  и  нор- 
мальныхъ  эфировъ  ціануровой  кислоты 

18,  459;  дѣйствіе  на  ціануровыя  соли 
іодистаго  этила  и  іодистаго  метила  18, 
464;  дѣйствіе  хлористаго  ацетила  на 
серебряную  соль  18,  473. 

Ціануровосеребряная  соль,  д.  хло- 
ристаго* ацетила  18,  473. 

Ціаихлоргидринъ  этилглицерина  1, 
238;  2,  58,  61. 

Ціанъ,  д.  на  этилатъ  натрія  18,  457; 
д.  муравьиной  кислоты  1,  236;  д.  уксус- 
ной кислоты  2,  254;  присоединеніе  эле- 
ментовъ  воды  7,  99. 

Ціанъ  бромистый,  полпмеръ  18,  438; 
д.  на  алкоголяты  натрія  18,  443. 

Цмѣнь,  Минской  губ.,  метеоритъ  28, 
299. 

Цѣдильные  приборы  Бунзена,  дви- 
жете и  расходъ  воды  въ  нихъ  4,  6, 15. 

Цѣпи  боковыя,  вліяніе  на  свойства 
|  органическихъ  соединеній  29,  444;  влія- 
|  ніе  на  скорость  взаимодѣйствія  изомер- 

25 


ЦѣПИ  БОКОВЫЯ. 


—  194  — 


Щавелевая  кислота. 


ныхъ  предѣльныхъ  соедпненій  29.  444; 1  616;  о  нѣкоторыхъ  свойствахъ  бензоль- 
вліяніе  на  температуры  кипѣнія  изо-  наго  кольца  30,  232. 
мерныхъ  предѣльныхъ  соединеній  29.      Цѣхоцинскъ,  минеральная  вода  его 
457,  527:  30.  242;  вліяніе  на  распредѣ-  і  6.  208,  223;  соль  изъ  этой  минеральной 
леніе  скорости  бензольнаго  ядра  29,  |  воды  0.  208,  223;  8,  108,  119. 


Ч 

Чай,  достоинство  и  содержаніе  золы  і    Черноморская  губернія,  минераль- 
1в,  (2)  297;  китайскій.  пзслѣдованіе  22. 1  ные  источники  30,  (2)  202. 
558;  опредѣленіе  теина  8.  192.  226:24.      Черноаемъ  тульскій,  гумусъ  его  15, 
130.  1 59. 

Чай  изъ  листьевъ  кавказской  черники  Четырехбромистые  диаллнлы  22 
20,  146.  3;  25,  294,  619;  17,  (2)  35. 

Частицы,  законы  образованія  пря-  Четырехбромистый  углеродъ,  по- 
мыхъ  соединеній  непредѣльныхъ  орга-  лученіе  изъ  четыреххлористаго  13.  287. 
ническихъ  частпцъ  8,  1(5.  Четырехіод истый  углеродъ,  свой- 

Частнчнын  вѣсъ  гомологовъ.  влія-  ства,  кристаллическая  форма  6. 94, 109. 
ніе  на  теченіе  неполныхъ  реакцій  13,  Четыреххлоробенэойная  кислота 
454;  11,  19;  солей,  отношеніе  къ  плот- 1  1,  171. 

ности  соляныхъ  растворовъ   10.  184: ,    Четыреххлоробензойный    спирт ь 

коллоидовъ  21,  515;  22.  102:  яичнаго  1  1,  171. 

альбумина  22,  (2)  61;  23.  7;  металловъ      Четыреххлоробензолы,  полученіе, 
23,  5;  альбумозы  и  пептона  25.  (2)  101:  свойства  1,  95;  8,  109,  144;  10,  333. 
опредѣленіе  по  способу  С  Толлочки  30.      Четыреххлористый   свинецъ  17, 

815;  опредѣленіе  по  плотности  раство-  207. 

ровъ  30,  (2)  210.  Четыреххлормстыі    углеродъ,  д. 

Челеіачіъ, нефть,  изслѣдованіе 27, 595.  сѣры  3.7,229;  д.  фосфорнаго  анги- 

Чснгелекъ,  нефть,  составь  и  вода,  дрпда  и  полученіе  фосгена  3,  365;  свой- 
сопровождающая  ее  27,  279.  ства,  д.  іодистаго  алюминія  С,  58;  пре- 

Чернжка  кавказская,  изслѣдованіе  ,  вращеніе  въ  четырехбромистый  угле- 
листьевъ  и  чая  изъ  нихъ  20.  146.        !  родъ  13.  287. 

Черное  море,  анализъ  воды  24,  49;  |  Чугунъ,  углеводъ  его  14,  3;  опредѣ- 
составъ  соляной  массы  24,  77;  сѣрово- 1  леніе  углерода  14,  3;  15,  410;  гпдратъ 
дородное  броженіе  25,  298;  30,  (2)206.  кремнезема  изъ  него  15,  604;  дѣйствіе 

Черногорка  (Айопі*   Ѵегпаіів).  со-  сулемы  на  чугунъ  14.  111. 
ставныя  части  листьевъ  8.  241,  278.        Чудскія  копи  27,  283. 


Ш 


Шелковичные  черви,  леченіе  12. 
352. 

Шелкъ,  растворимость  фиброина  въ 
органическихъ  кислотахъ  10,  280;  рас- 
предѣленіе  органическихъ  кпсл отъ  между 
водою  и  шелкомъ  30,  (2)  203. 


Шерстяной  жиръ,  содержаніе  азота 
29,  308;  30,  225;  отсутствіе  въ  немъ 
азота  30,  401. 

Шеетихлорбензолъ  см.  гексахлор- 
бензолъ. 

Шувалово,  вода  15,  609. 


Щ 

Щавелевая  кислота,  д.  амальгамы  |  соли,  установка  титра  хамелеона  28. 
натрія  3,221;  электролизъ  водныхъ  рас-  ;  621;  щ.  кислота  и  сѣрнокальдіевая  соль, 
творовъ  8,  8,  44;  этерификація  28,325;  равновѣсіе  30,  (2)  208. 
ацидиметрія  28,  432;  водная  и  безвод- 1    Ампдъ,  образованіе  1,  236;  д.  фосгена 
ная  кислота  и  натріевая  и  свинцовая  |  3,  253;  4,  141,  253. 
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Щавелевокальціевая  соль,  пере- 
гонка съ  кальдіевымп  солями  кислотъ 
7.  9,  47. 

Щавелевонатріевая  соль,  установка 
титра  хамелеона  28,  621. 

ІЦавелевосвинцовая    соль,  уста- 
новка титра  хамелеона  28,  621. 

Щавелевосеребряная  соль,  д.  на 
галоидныя  соединенія  олефиновъ  9,  78, 
117;  д.  брома  1,  193. 

Щавелевоэтиловый  эфиръ,  прпго- 
товленіе  17,  88;  д.  іодистаго  аллила  и 
цинка  17,  498;  и  іодистый  изопропплъ, 
д.  цинка  2,  89;  д.  амальгамы  натрія  3, 
220,  221. 

Щелочи,  дѣйствіе  въ  присутствіи  во- 
дорода на  нитроэтанъ  и  нитропропанъ 

15,  90;  дѣйствіе  на  хондринъ  15,  572; 

16,  150;  дѣйствіе  щелочей  на  цинхо- 
нинъ  17,  356:  дѣйствіе  слабыхъ  щело- 
чей на  нитроэтанъ  18,  274;  дѣйствіе  на 
нитросоединенія  жирнаго  ряда  20,  498; 
скорость  растворенія  въ  щелочахъ  алю- 
минія  22,  83;  дѣйствіе  на  продукты  при- 
соединенія  іодистаго  метила  къ  хино- 
лину  22,  (2)  1;  дѣйствіе  на  іодалкилаты 
хинолина  24,  (2)  26,  (2)  201;  дѣйствіе 
на  іодалкилаты  пиридина  25,  (2)  3;  26, 
311;  дѣйствіе  на  охлоренные  кетоны  и 
спирты  30,  906;  дѣйствіе  щелочей  на 
іодалкилаты  акридина  24,  (2)  201;  26,1 
315;  дѣйствіе  щелочей  на  хлоропроиз-  \ 
водныя  алдегпдовъ  27,  8;  дѣйствіе  на  | 


алдегиды  27,  41;  дѣйствіе  щелочей  на 
яичный  альбуминъ  1,  227;  дѣйствіе  на 
галоидопропзводныя  декилена  28,  801; 
дѣйствіе  на  замѣщенные  хинолины  26. 
273;  дѣйствіе  щелочей  на  дикетоны  27, 
41;  дѣйствіе  на  кетоны  24,  253. 

См.  также  кали,  натръ  ѣдкіе. 

Щелочныя  земли,  отдѣленіе  при  ка- 
чественномъ  анализѣ  1,  37. 

Щелочь  спиртовая,  дѣйствіе  на 
однозамѣщенные  ацетилены  19, 414;  на 
этилацетиленъ  19,  415;  на  пропилаце- 
тиленъ  19,  418;  на  изопропилацетиленъ 
19,  424;  на  гексоиленъ  изъ  пинаколпна 
19,  425;  на  аллиленъ  20,  518;  на  алленъ 
23,  290;  на  диаллилъ  23,  291;  надиизо- 
бутенилъ  23,  301;  на  дипропаргилъ  23. 
303;  дѣйствіе  спиртовой  щелочи  на  бро- 
мистый гексиленъ  26,  390;  вліяніе  крѣ- 
пости  спиртовой  щелочи  на  изомериза- 
цію  непредѣльныхъ  углеводородовъ  29, 
75;  дѣйствіе  на  углеводороды  ряда 
СпЩп— 2  29,  76;  дѣйствіе  на  тетраме- 
тилалленъ  29,  77;  дѣйствіе  спиртовой 
щелочи  на  одно-  и  двузамѣщенные  аце- 
тилены и  алленовые  углеводороды  29. 
78;  дѣйствіе  на  диметилалленъ  29,  90; 
дѣйствіе  на  ментоментилъ  29,  118;  на 
бромистый  диметилтриметиленъ  29, 170; 
30,  (2)  191. 

См.  также  ѣдкое  кали  спиртовое. 

Щи  кислыя,  микроорганизмы  30,  (2) 
209. 


ъ 


Ьдкіп  литинъ,  гидратъ  4,  60,  100. 

Ъдкій  натръ,  отношеніе  къ  метал- 
лическому натрію  11,  130;  сплавленіе 
съ  диметилдифенолметаномъ  и  диэтил- 
дифенолметаномъ  20,  656;  д.  на  гидро- 
ксиламинъ  25,  295;  сплавленіе  съ  ди- 
этилдифенолметаномъ  20,  534. 

См.  также  окись  натрія. 

Ъдкое  кали,  д.  на  лактамидъ  1, 137; 
д.  на  бромистый  изобутиленъ  21,  349; 
д.  на  дибензилкетонъ  и  дезоксибензоинъ 
24,  253;  д.  на  ацетонхлороформъ  28,  47; 
д.  на  трихлорметилфепилкарбинолъ  29, 
101;  д.  на  трихлорметилизопропилкар- 
бинолъ  29,  110;  на  хлоральацетонъ  29, 


113;  на  нормальный  іодистый  бутилъ  2, 
301;  д.  на  іодистый  диметилизопропил- 
карбинолъ  10,  93;  возстановленіе  нитро- 
бензола 6,  114;  д.  на  оксибензоилмоче- 
вину  1,  51;  на  оксибензурамидъ  1,  53; 
д.  на  персульфоціанъ  8,  24;  д.  на  олеи- 
новую кислоту  20,  398;  д.  на  хининъ  и 
цинхонинъ  10,  236,  244;  д.  на  дихлор- 
гидринъ  эритрита  15,  613;  16,  367. 

Спиртовое,  д.  на  бромянтарную  кис- 
лоту 21,  558;  22,  313;  д.  на  эпихлор- 
гидринъ  15  (2),  378;  на  бромизоянтар- 
ную  кислоту  21,  558;  д.  на  бензофенонъ 
8,  42. 

См.  также  щелочи. 


Э 


Эвдіометръ  Н.  В.  Соколова  14,  56;  I  Эитенолъ,  д.  на  фталевый  ангидридъ 
усовериіенствованный  15,  130.  |  29, 195;  д.  на  янтарный  ангидридъ 29, 196. 
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Эйкаронъ,  строеніе  28.  98. 
Экаалюлшніп  есть  галлій  7.  316. 
Экснкаторъ  Алехина  21.  416. 
Экскременты  летучихъ  мышей  13, 
387. 

Экстракціи,  приборъ  Сокслета,  видо- 
измѣненный  А.  А.  Курбатовымъ  25, 
685;  26,  39. 

Элаидиновая  кислота,  окисленіе 
марганцовокаліевой  солью  17, 431:  обра- 
зованіе  пзъ  олепновой  кислоты  24.  477; 
переходъ  въ  пзоолеиновую  и  олепновую 
кислоты  21.  492;  къ  вопросу  о  строеніи 
элаиди новой  кислоты  21.  504;  дѣйствіе 
сѣрной  кислоты  30.  131;  изомерія  съ 
олеиновой  кислотой  30.  882;  ангидрндъ 
:иаидиновой  кислоты  30,  883. 

Элаидиновал  реакпДя  21.  515;влія- 
ніе  температуры  27,  177. 

Электрическін  токъ,  законы  3,  260. 

Электричество,  распредѣленіс  въ 
растворахъ  20.  (2)  61;  разсѣяніе  въ  га- 
захъ  5, 30.  47:  распредѣленіе  въ  шарахъ 
5,  135.  188. 

Электровозбудительная  сила,  освѣ- 
щеннаго  селена  21,  (2)  39:  вызываемая 
силами  тяжести  и  центробѣжною  22. 
367,  479;  пропорціональность  съ  выдѣ- 
леніемъ  тепла  въ  элементѣ  3,  127. 

Электродви  га  тельная  сила  гидро- 
элементовъ  п  свободной  энергіи  реакдій 
21.  (2)  38. 

Электродвигательныя  ивленія  на 
живыхъ  тканяхъ,  примѣненіс  къ  нимъ 
теоріи  диссоціадіи  Арреніуса  28,  657. 

Электролиаъ  воднаго  раствора  мѣд- 
наго  купороса  !),  81;  10,  325;  двуугле- 
кислаго  натрія  1.  33;  кислородныхъ  сое- 
диненій  2,  254;  сѣрноцинковой  соли  11, 
4;  13,  4;  хлорноватистыхъ  и  хлорнова- 
тыхъ  солей  14,  212,  341;  сѣрпой  кис- 
лоты и  воды- перекись  водорода  23, 
235;  желѣзнаго  купороса  25,  311:  тепло- 
выя  явленія  при  электролизѣ  20,  (2)  62; 
углекислоты,  связь  между  фотолизомъ  и 
возстановленіемъ  30,  297. 

Электролизъ  валеріановой  кислоты  2, 
8,  11;  муравьиной  кислоты  8,  (2)  336; 
щавелевой  8,  8,  44;  муравьиной  и  мел- 
литовой  12,  415:  жіірныхъ  органиче- 
скихъ  кислотъ  21,  525;  металептиче- 
екнхъ  производныхъ  органическихъ  кис- 
лотъ 24,  6С0;  щелочныхъ  солей  нитро- 
соединеній  жирнаго  ряда  20,  608;  элек- 
тролизъ солей  и  кислотъ  въ  растворѣ 
въ  метиловомъ  спиртѣ  28,  579;  электро- 
лизъ [З-метилглицидной  и  р-метилглице- 
риновой  кислотъ  29,  338. 

См.  также  электропроводность. 

Электролиты  и  неэлектролиты,  де- 


прессіи  въ  смѣшанныхъ  растворите- 
ляхъ  27.  49,  129;  гальваническое  сопро- 
;  тивленіе  электролитовъ  12,  XX. 

Электромагнитъ  подковный  11.  113. 
Электропроводность,  и  способность 
'  вступать  въ  реакціи  17,  98;  связь  элек- 
:  тропроводности  со  скоростью  химиче- 
!  скпхъ   реакцій   17,  205;  приложеніе 
электропроводности  къ  изученію  хими- 
ческой   статики  21,  91;  сжиженнаго 
і  азотноватаго  ангидрида  21,  451;  при- 
I  чина  возрастанія  молекулярной  элек- 
!  тропроводности   по  мѣрѣ  разжиженія 
|  растворовъ  26,  65;  соотношеніе  электро- 
проводности съ  атомнымъ  вѣсомъ  4,  206, 
304. 

Электропроводность  смѣсей  раство- 
ровъ среднпхъ  солей  22,  ПО;  солей  п 
кислотъ  22,  115;  хлористаго  водорода  и 
сѣрной  кислоты  въ  разныхъ  раствори- 
теляхъ  22,  79;  растворовъ  двойныхъ 
I  солей  22,  414;  хлористаго  водорода  въ 
і  различныхъ  растворителяхъ  и  кислотъ 
|  въ  сипртоводныхъ  растворахъ  23,  391; 
\ электропроводность  растворовъ  23,  600, 
1(2)  1;  24,336;  фторныхъ  хрома,  желѣза 
|  и  алюминія  24,  304;  растворовъ  анили- 
новъ  въ  кпслотахъ  24,  440;  водородп- 
стаго  палладія  24,  627;  электропровод- 
ность и  двѣтъ  растворовъ  хлорной  мѣди 
25,  151;  слабыхъ  растворовъ  анилиновъ 
въ  кислотахъ  25,  192;  зеленаго  и  фіоле- 
товаго  растворовъ  хлорнаго  хрома  25, 
(2)  1;  растворовъ  амміака  20,  48;  рас- 
творовъ родановаго  хрома  и  двойной 
соли  съ  роданистымъ  каліемъ  28,  329; 
раствора   азотноаммонійной    соли  въ 
амміакѣ  30.  333. 

Электропроводность  растворовъ  орга- 
ническихъ кислотъ  21,  (2)  175;  водныхъ 
растворовъ  стереоизомерныхъ  кислотъ 
23,  612;  зторичныхъ  (3-оксикислотъ  28, 
664;  третнчныхъ  оксикислотъ  28,  661); 
диизопропилгликолевой  к.  28, 671;  диме- 
тпладипиновой  23,  622;  диметилглута- 
коновой  кислоты  28,  674;  диметилглу- 
таровыхъ  кислотъ  23,  621;  28,  672;  ди- 
метилдиоксиглутаровыхъ  кислотъ  23, 
628;  лактона  ея  23,  631;  диметплизо- 
бутилэтиленмолочной  кислоты  28,  666, 
диметилизопропилэтиленмолочной  кис- 
лоты 28,  666;  диметилоксиацетилглута- 
ровой  кислоты  28,  672;  диметилокси- 
глутаровой  к.  28,  672;  диметплпимели- 
новыхъ  кислотъ  23,  6^4;  диметилфенил- 
этиленмолочной  кислоты  28,  667;  диме- 
тилэтиленмол очной  кислоты  28,  665; 
дифенилглутаровой  кислоты  23,  621;  ди- 
этилэтиленмолочной  кислоты  28,  669; 
изопропилфенилмолочной   кислоты  28, 
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Эруковая  кислота. 


4369;  метилфенилнитроянтарныхъ  кис- 
лотъ  23,  620;  метилфенилэтиленмолоч- 
ной  кислоты  28,  667;  пимелиновой  к. 
23.  624;  тримѳтилакриловой  к.  28,  673; 
триметилэтпленмолочной  кислоты  28, 
664,  670;  триметилянтарной  кислоты  23. 
■620;  фенилметплянтарной  кислоты  23, 
620;  фосфодвѣнадцативольфрамовой  ки- 
лоты  28, 186;  этплфенилэтиленмолочной 
кислоты' 26,  668;  муравьиной  кислоты 
25,  626. 

См.  также  электролизъ. 

Элементы  химическіе,  атомность 
ихъ  1,  235;  2,  14;  соотношеніе  свойствъ 
элементовъ  съ  атомнымъ  вѣсомъ  —  от- 
крытіе  періодической  системы  Д.  И. 
Менделѣева  1,  35,  60,  213,  229;  функція 
.аюмовъ,  составляющихъ  частицы  эле- 
ментовъ 1,  233;  относительная  энергія 
элементовъ  1, 232;  естественная  система 
и  примѣненіе  ея  къ  указанію  свойствъ 
неоткрытыхъ  элементовъ  3,  7,  25;  элек- 
тропроводность и  теплопроводность  въ 
рядахъ  аналогпчныхъ  элементовъ  4, 206, 
304;  вліяніе  вѣсовыхъ  массъ  элементовъ 
на  реакціи  замѣщенія  и  двойнаго  обмѣна 
7,  93;  вліяніе  массы  элемента  на  вы- 
тѣсненіе  7,  233;  отличіе  элементовъ  отъ 
сложныхъ  соединеній  7,  (2)  13;  атом- 
ные вѣса  элементовъ  13,  175;  удѣльные 
объемы  14,  241;  15,  210;  16,  679;  не- 
правильность приложенія  періодиче- 
скаго  закона  къ  индукціи  объ  единствѣ 
матеріи,  изъ  которой  они  произошли 
18,  66;  правильности  атомныхъ  вѣсовъ 
элементовъ  18,  66,  433;  434;  19,  61;  ме- 
ханическая теорія  образованія  элемен- 
товъ 20,  707;  періодическая  законность 
свойствъ  элементовъ  21,  233;  зависи- 
мость атомныхъ  вѣсовъ  элементовъ  отъ 
положенія  въ  системѣ  Д.  И.  Менделѣева 
22,  84;  связь  формъ  кислородныхъ  и 
водородныхъ  соединены  элементовъ  23, 
101;  необходимость  существованія  эле- 
мента съ  атомнымъ  вѣсомъ  три  25,  57; 
соотношенія  между  атомными  вѣсами 
элементовъ  30,  (2)  201;  элементы  чет- 
вертой группы,  соотношенія  атомныхъ 
вѣсовъ  и  зависимость  удѣльныхъ  вѣсовъ 
отъ  атомныхъ  30,  (2)213;  одноатомные 
элементы,  взаимная  связь  12,  (2)  23; 
рѣдкіе  элементы,  ихъ  атомные  вѣса  15, 
(2)  371;  29,  206. 

Система  элементовъ  Б.  Н.  Чичерина, 
прпложеніе  къ  томамъ  20,  21  и  24. 

См.  также  періодпческая  система, 
періодическій  законъ. 

Элементы  электрическіе,  Бунзена, 
обрапгеніе  съ  нимъ  13,  15;  реакціи  во 
вторичныхъ  19,  542;  Мейдингера  раз- 


личныхъ  типовъ  24,  325;  В.  А.  Тюрина, 
изъ  жидкаго,  твердаго  металла  и  какой- 
нибудь  соли  его  въ  растворѣ  25,  55; 
кобальтооловя'нный  Н.  А.  Бышнегор- 
скаго  30,  11;  новый  Яблочкова  12.  XX: 
быстрота  химической  реакціи  въ  нихъ 
3.  260. 

Эльдарскіе  нефтяные  источники, 
вода  ихъ  15,  388. 

Эмульсинъ,  д.  на  салицинъ  24,  706, 
720.  ' 

Энантовая  кислота,  новый  изо- 
меръ— дпэтилметилуксусная  8,  43,  184. 

Бромэнантовая  к.  8,  (2)  346. 

Энантолъ,  теплота  сгоранія  12,  257: 
д.  цинкэтила  16,  305;  д.  цпнкпропила 
16,  328;  д.  цинка  и  монохлоруксуснаго 
эфира  22,  206;  д.  цинка  и  бром  изо - 
маслянаго  эфира  28,  360;  продукты 
уплотненія  4,  208. 

Эндеканафтеновая  кислота  см. 
уидеканафтеновая  кислота. 

Эидеканафтеиъ  см.  ундеканафтенъ. 

Эндотерзшчность  сѣроуглерода  17, 
452. 

Энергія  химическая,  отличіе  отъ  фи- 
зической 3,  246. 

Эпихлоргидринъ  глицерина,  д.  іоди- 
стаго  аллила  и  цинка  15,  514;  16,  732: 
д.  алкогольнаго  ѣдкаго  кали  15,  (2)  37Ь: 
д.  металлическаго  натрія  23,  (2)  153. 
(2)  217;  24,  31. 

Эпидерма  при  лишаѣ,  анализъ  16. 
173. 

Эритренъ,  двуокись,  д.  брома  19, 
530;  д.  кислой  сѣрнистонатріевой  соли 
19,  532;  д.  гидроксиламина  19,  551. 

Эритритъ,  окисленіе  12,  208:  эте- 
рификація  12,  318;  дихлоргидринъ  э. 
13,  176;  д.  ѣдкаго  кали  на  дихлорги- 
дринъ э.  15,  613;  16,  367;  полный  анги- 
дридъ  э.  16,  368;  д.  на  полный  ангидрпдъ 
синильной  кислоты  17,  282;  двуокись, 
переходъ  къ  тіофену  и  фурфурану  18, 
123;  скорость  кристаллизаціи  30,  1052 

Эритритъ  гекснльный,  окись  его 
16,  459. 

Эруковая  кислота,  окисленіе  мар- 
ганцбвокаліевой  солью  21.  13,  24;  д. 
кислой  сѣрнонатріевой  соли  и  сѣрни- 
стаго  ангидрида,  переходъ  въ  брасси- 
диновую  кислоту  24.  432;  полученіе  изъ 
брассидиновой  к.  24,  496;  къ  вопросу  о 
строеніи  24,  504,  547;  д.  кислой  сѣрно- 
натріевой  соли,  сѣрнистаго  ангидрида  и 
сѣрной  кислоты  24,  546;  изомерія  съ 
брассидиновой  кислотой  30,  882. 

Изоэруковая  кислота,  приготовленіе. 
свойства  24,  487;  изъ  брассидиновой 
24,  496;  къ  вопросу  о  строеніи  24,  504_ 
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ЭТИЛДПМЕТПЛБЕНЗОЛЪ. 


Эталь  (—  цетпловый  спиртъ)  есть 
смѣсь  нѣсколькихъ  спиртовъ  6.  87;  эте- 
рификація  цетилуксусной  системы  9, 
332. 

Этанъ,  галоидныя  производныя,  ихъ 
температуры  кипѣнія  12,  48. 

Нитроэтанъ,  полученіе,  строеніе,  про- 
изводныя. реакціи  14.  2,  40;  15,  90, 18. 
274,  ЗІ9?  426;  19,  109,  384;  20,  445,  579! 

См.  также  производныя: 

Пербромэтанъ. 

Трибромэтанъ. 

Бромэтаны. 

Этплъ  бромистый,  іодистый  и  т.  п. 
Этенилтриварбоновая  кислота, 

спнтезъ  8.  (2)  350;  9,  241,  275. 

Этевилтрикарбонѳвые  ;>фпры  за- 
мѣщенные  22.  78. 

Этерификація,  вліяніе  изомеріи 
спиртовъ  на  этерификацію  9,  295,  316, 
845;  10,  367. 

Этерификація  первичныхъ  спиртовъ 
9.  326,  334;  10,  171,  276;  14,  163;  эте- 
рификація  вторичныхъ  спиртовъ  9.  346, 
351;  11,  24;  14,  165;  этерификація  тре- 
тичныхъ  сппртовъ  10,  35,  364,  367; 
опредѣленіе  строенія  спиртовъ  по  эте 
рификаціи  23,  275;  вліяніе  изомеріи 
кислотт.  на  скорость  этерифпкаціи  10. 
367;  этерифик.  гомологовъ  акриловой 
кислоты  12,  83;  вліяніе  пзомеріи  кис- 
лотъ  на  этерификадію  11.  345;  скорость 
этерификаціи  одноосновныхъ  предѣль- 
ныхъ  кислотъ  11,  357;  скорость  этерп- 
фикаціи  одноосновныхъ  непредѣльныхъ 
кислотъ  12,  82;  этерпфикація  много- 
атомныхъ  спиртовъ  12,  309;  скорость 
этерификаціп  какъ  методъ  опредѣленія 
химическаго  значенія  составляюіцпхъ 
органическихъ  соединеній  13,  59;  опре- 
дѣленіе  по  скорости  этерификаціи  хи- 
мическаго значенія  составляющихъ 
систему  спиртовъ  13,  299;  опредѣленіе 
строенія  кислотъ  многоосновныхъ  13, 
331;  примѣненіе  скорости  этерификаціи 
къ  опредѣленію  химическаго  строенія 
входящихъ  въ  систему  веществъ  13, 
392;  этерификадія  многоосновныхъ  кпс- 
лотъ  13,  521;  приложеніе  скорости  эте- 
рпфикаціп  къ  опредѣленію  изомеріи 
спиртовъ  и  кислотъ  13,  562;  скорости 
этерификаціи  спиртовъ  и  кислотъ  двой- 
ственной функціи  14,  62;  этерификація 
первичныхъ  спиртовъ  14,  163;  вторич- 
ныхъ 14,  165;  третичныхъ  14,  167;  эте- 
рификація  спиртовъ  съ  ангидридами 
кислотъ  18,  355;  разложеніе  и  образо- 
ваніе  сложныхъ  эфировъ  19,  60;  при- 
ложен! е  къ  скорости  этерификаціи  теоріи 
Гульдберга  и  Вааге  19,  149;  этерифи- 


кація  первичныхъ,  вторичныхъ  и  тре- 
тичныхъ спиртовъ  съ  уксуснымъ  анги- 
дрпдомъ  19,623;  скорость  этерификаціп 
подъ  вліяніемъ  неорганическихъ  кис- 
лотъ 22,  474;  вліяніе  состава  сппртовъ 
на  скорость  этерификаціи  23,  262;  ско- 
рость этерпфикаціи  кольчатыхъ  спир- 
товъ 27,  342;  этерификація  щавелевой 
кислоты  28,  325;  вліяніе  боковыхъ  дѣ- 
I  пей  на  этерификацію  непредѣльныхъ 
алкоголей  29,  451. 

См.  также  эфиры  сложные,  а  также 
отдѣльно  эфиры  у  сппртовъ  и  кислотъ. 

Этилакриловая  з-кшмота  25.  310. 

Этилаллилкарбинолъ,  попытка  по- 
лу ченія  7,  314,  328. 

Этилаллиловыи  спиртъ,  окисленіе 
маргандовокаліевой  солью  23,  182. 

Этилал лиловый  афнръ,  дѣйствіе 
хлористаго  и  бромистаго  водорода  22. 27. 

Этиламиловый  ;>фнръ  третичный 
19.  300. 

Этилаішнъ,  отношеніе  къ  оксимети- 
лену  17,  231;  д.  хлористаго  нитрозила 
30,  441;  д.  на  хлоральгидратъ  9,  126, 

186. 

Дихлорэтпламинъ  2,  130. 

Этиламины,  д.  бромистаго  этила,  ско- 
рости реакціи  26,  138;  д.  бромистаго 
метила,  скорости,  реакціи  26,  147;  отно- 
шеніе  къ  оксиметилену  16,  461. 

См.  также  ди,  триэтиламинъ. 

Этвлантрахинонъ  1,  96. 

Этилатъ  натрія,  д.  на  монохлор 
гидратъ  скипидара  3,  235;  д.  на  ціанъ 
18,  457;  на  бромистый  ціанъ  18,  443;  д. 
на  іодистый  и  хлористый  метиленъ  и 
малоновый  эфпръ  22,  32,  39. 

Этилацетиленкарбоновая  кислота 
29,  '.и;. 

Этилацѳтиленъ,  дѣйствіе  спиртовой 
щелочи  19,  415. 

Этилбензилкетонъ,  окисленіе  4.  206, 
216. 

Этилбензолъ,  нитрованіе  кислотой 
различной  концентраціи  25,  513;  произ- 
водныя 2,  268. 

Нитроэтилбензолы  при  нитрованіи 
этилбензола  1,  225;  2,  268.       _  • 

Этилбутилпинаколинъ  7,  227. 

Э  т  и  лви  и  ил  к  ар  бив  о  лъ ,  п  о  л  у  ч  е  н  і  е, 
уксусный  эфиръ  9,  351;  окисленіе  16, 
319. 

Этилгексилкарбинолъ  16,  306. 

Этилглицеринъ,  ціанхлоргидринъ  1, 
238;  2,  58,  61. 

Этилгуанидинъ,  полученіе  7,  234. 

Этилдиаллилкарбинолъ  13,  488. 

Этилдиметилбензолъ,  синтеЗъ  10г 
52. 


Этилдиметилкарбинолъ.    —  199  — 


Этилиденъ  ІОДИСТЫЙ. 


Этилдиметилкарбинолъ  см.  диме- 
тилэтилкарбинолъ. 

Этилдинитрофталевая  кислота  13, 
147. 

Этилдипроішлкарбинолъ,  углеводо- 
родъ  С9Н1Ч  изъ  него  19,  599. 

Этнленгликоль,  приготовленіе  10, 
337;  теплота  сгоранія  12,  81;  этерпфи- 
кація  12,  310. 

Монохлоргидринъ,  этерификація  14, 
164;  д.  металлическихъ  окпсловъ  9,  242; 
окисленіе,  полученіе  хлоруксусной  кис- 
лоты 3,  198. 

Этилендіаминовыя  соединеніяпал- 
ладія  28,  218;  никкеля  30,  872. 

Этилендіаминъ,  д.  хлористаго  нитро- 
зила  30,  606. 

Этилендифенильный  эфиръ  30, 607. 

Этиленмолочная  кислота  см.  мо- 
лочная кислота. 

Этнленнитрозитъ  30,  (2)  187. 

Этиленные  углеводороды,  полиме- 
рпзація  5.  9,  187,  302;  превращеніе  въ 
спирты  8,  30;  количество  выдѣляющихся 
при  дѣйствіи  щелочи  на  хлорюры,  бро- 
мюры  и  іодюры  спиртовъ  15,  (2)  377; 
новый  случай  синтеза  углеводородовъ 
этиленнаго  ряда  10,  58,  86,  90;  нитро- 
ваніе  этиленныхъ  углеводородовъ  26, 
380;  гпдратація  растворами  органиче- 
скихъ  кислотъ  19,  338;  бромированіе 
этиленныхъ  углеводородовъ  19,  621; 
окисленіе  маргандовокаліевой  солью  20, 
72;  хлорированіе  16, 462;  21, 474;  гидра- 
тация подъ  вліяніемъ  органическихъ 
кислотъ  22,  495;  изомеризація  этилен- 
ныхъ углеводородовъ  23,  311;  соедине- 
нія  съ  хлористымъ  цинкомъ  25,  304, 
оГ)3,  454;  образование  съ  органическими 
кислотами  подъ  вліяніемъ  хлористаго 
цинка  сложныхъ  эфировъ  третпчныхъ 
спиртовъ  25,  439;  дѣйствіе  на  этилен- 
ные углеводороды  ангидридовъ  кислотъ 
въ  присутствіи  хлористаго  цинка  26, 
229;  способы  опредѣленія  строенія  эти- 
леновъ  27,  588;  полимеризація  28,  784; 
дѣйствіе  на  этиленные  углеводороды 
азотнаго  ангидрида  28,  895;  полученіе 
ихъ  изъ  дибромюровъ  при  помощи 
магнія  30,  4;  дѣйствіе  на  этилены  хло- 
ристаго нитрозила  30,  855;  нитрозаты 
этиленвыхъ  углеводородовъ  30, 856;  дѣй- 
ствіе  сулемы  24,  330. 

Галопдныя  соедпненія  этиленныхъ 
углеводородовъ,  дѣйствіе  щавелевосе- 
ребряной  соли  9,  78,  117;  порядокъ  вы- 
дѣленія  элементовъ  галоидоводородныхъ 
кислотъ  9,  375,  386;  дѣйствіе  воды  и 
окиси  свинца  5,  81,  86;  10,  171,  211, 
324.  348.  .  . 


Дибромюры,  дѣйствіе  воды  и  окиси 
свинца  27,  54;  дѣйствіе  натріймалоно- 
ваго  эфира  30,  391;  изслѣдованіе  ре- 
акціи  дѣйствія  цинковой  пыли  30,  292. 

См.  также  отдельные  углеводороды: 

Амиленъ. 

Бутилепъ. 

Гекспленъ. 

Декиленъ. 

Дипзобутиленъ. 

Диамиленъ. 

Дпкаприленъ. 

Диметилэтпленъ. 

Изобутиленъ. 

Изопропилэтиленъ. 

Изотрибутпленъ. 

Каприленъ. 

Метилдиэтилэтиленъ. 

Метилпропилэтиленъ. 

Метилэтилэтиленъ. 

Октиленъ. 

Пропиленъ. 

Пропилэтиленъ. 

Псевдобутиленъ. 

Псевдогептиленъ. 

Тетраметилэтиленъ. 

Триметилэтиленъ. 

Этиленъ. 

Этиленъ,  строеніе  3,  173,  196;  пре- 
вращеніе  въ  этиловый  спиртъ  5,  9,  302; 
дѣйствіе  бромистаго  алюминія  15,  58; 
16,  95;  дѣйствіе  окиси  серебра  20,  362; 
дѣйствіе  сулемы  21,  330;  соединеніе  съ 
бромистымъ  алюминіемъ  30, 13;  дѣйствіе 
воды  30,  16;  дѣйствіе  азотнаго  анги- 
дрида 30,  (2)  187. 

Галоидныя  соединенія  этилена,  дѣй- 
ствіе  іодистаго  водорода  2,  184,  212; 
дѣйствіе  воды  въ  присутствіп  окиси 
свинца  5,  81,  86;  температуры  кипѣнія 
галоидопроизводныхъ  этилена  12,  48; 
хлорозамѣщенные  этилены,  дѣйствіе 
хлорноватистой  кислоты  4,  103. 

Этиленъ  хлористый,  д.  фенолята 
натрія  30,  607. 

Этиленъ  бромистый,  кипяченіе  съ 
водой  и  окисью  серебра,  образованіе 
алдегида  13,  560;  д.  перваго  хлоранги- 
дрида  сѣрной  кислоты  1,  11.  183;  раз- 
ложеніе  водой  при  нагрѣваніи  3,  173, 
204;  д.  раствора  поташа  9,  190;  бро- 
мистый этиленъ  и  бромистый  этилиденъ. 
полученіе  6,  125. 

Этиленъ  бромоіодистый,  изомеры 

5,  334,  354;  6,  173,  203,  210. 
Этилиденъ,  попытка  полученія9,345. 
Этилиденъ  бромистый,  полученіе 

6,  125. 

Этилиденъ  іодистый,  полученіе  6. 
138;  изъ  хлористаго  6,  162. 
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Этнлтимолъ. 


Этилжденъ  хлористый,  хлорпрова- 
ніе  12,  (2)  20;  превращеніе  въ  іодистый 
6,  162. 

Этилизобутилкарбинолъ,  этерпфи- 
кадія  14,  165;  образованіе  1С.  287. 

Этилизобѵтилкстонъ,  окпсленіе  16, 
072. 

ЭтилНзопронилкарбинолъ,  превра- 
іисніе  въ  диметилпропилкарбинолъ  24. 
51;  образованіе  уксуснаго  эфира?).  347. 

Этилнзонропнлкстоиъ,  полученіе  8. 
242;  окисленіе  16,  697. 

Этнліізопропилокыіі  эфнр-ь,  полу- 
ченіе  21.  348. 

Этилитаконовая  кислота,  врвто- 
товленіе,  свойства  23.  440. 

Этіілкрезолъ  изъ  у-крезола  1,  218. 
219. 

Эти.ікротоновая  кислота,  получе- 
ніе  1,  231;  пзслѣдованіе  5,  409:  превра- 
щен ія  6,  47;  этерификація  12.  85. 

Этнлмалонопаи  кислота,  пзомеръ 
пировиннокаменной  кислоты  5,  395. 

Этллмезаконован  кислота,  приго- 
товленіе.  свойства  23,  438;  тоже,  что 
оксигептовая  кислота. 

Этііл.меити.іамиііъ  27.  522;  соли  27. 
525;  нитрозосоедпненіе  27,  528. 

Этилментилглдразинъ  27,  533:  окп- 
сленіе  27.  536. 

Этилметилѳнамннъ  17,  232. 

Этил метил карбннолъ  см.  мстил- 
этнлкарбинолъ. 

Этилнафтофеназоніи  и  производи 
выя  3(».  546. 

Этиллафтофеносафраиинъ  ВО,  552. 

Этплннтрозофсполъ  29,  637. 

Этнловміі  сниртъ,  полученіс  нзъ 
этилена  5,  9,  302:  полученіе  нзъ  хло- 
ристаго  ацетила  2,  294;  въ  древесномъ 
спиртѣ  7,  235;  скорость  этерпфикадіи  9, 
328;  д.  на  акролеинъ  11,  182;  молибде- 
новая кислота,  какъ  реактивъ  на  сниртъ 
12,  357;  разложеніе  діазосоединеній  17, 
43;  удѣльные  вѣса  растворовъ  въ  водѣ 
19,335;  кривая  сжатія  растворовъ  спирта 
въ  водѣ  23,  356;  точное  опредѣленіе  сп- 
вушнаго  масла  27,  441;  дѣйствіе  на 
паракриловую  кислоту  26,  413;  водный 
спиртъ,  дѣйствіе  амальгамы  алюминія 

28,  325;  объемное  опредѣленіе  спирта 

29,  367;  безводный  спиртъ,  дѣйствіе 
амальгамы  алюминія  28,  412;  29,  438; 
очищеніе  спирта  древеснымъ  углемъ 

30,  (2)  217. 

Трихлорэтиловый   спиртъ,  дѣйствіе 
цинка  30,  998. 
Эфиры: 

Амилоуксусной  кислоты  30,  774. 
Бромилимидоуксусной  кислоты  26, 502. 


Бромвалеріановой  к.  28,  597. 

Бромизовалеріановой  к.  29,  659. 

Бромизомасляной  к.,  д.  яа  цинкъ  и 
!  алдегиды  и  кетоны,  синтезъ  ^-оксикис- 
лотъ:  27,  568;  28.  24,  40.  159,  293,  360. 
595,  666;  30,  466. 

Бромизоянтарной  кислоты,  д.  спирто- 
ваго  ѣдкаго  кали  21,  558;  22,  313. 

Броммасляной  к.  5,  395;  28,  283. 

Бромпропіоновой  к.  30.  542;  20.  659; 
синтезъ  ^-оксикислотъ  28^  501,  596;  29, 
'  420;  30,  453. 

Бромяблочпой  кислоты  30,  525. 

Бромянтарной  кислрты  д,  30,  514. 

Диброммасляной  кислоты  7,  56,  143. 

Дибромуксусной  к.  7,  179,  263. 

Диметплаллилмалоновой  кислоты  30, 
393. 

Изоціануровой  кислоты  21,  66. 

Литроизомасляной  кислоты  20,  235. 

Ыитропропіоновой  к.  22,  363. 

Сѣрной  кислоты  10,  93;  14.  97. 

Уксусной  кислоты,  непрерывное  по- 
лученіе  5,  409:  объемное  опредѣленіе 
29,  367. 

Фенплбромуксусной  кислоты  30,  538. 
Фенилхлоруксусной  кислоты  30,  533. 
Хлорацетиляблочной  кислоты  30, 523. 
Хлорилимидоугольной  к.  26,  466. 
Хлоряблочной  кислоты  30,  522. 
Хлорянтарной  кислоты  Л  30,  508. 
Янтарной  кислоты  18,  172. 
См.  также  отдѣльныя  кислоты. 
Этилнараокснбснзойная  кислота 
2,  273. 

Этилпирндннъ,  возстановленіе  12, 

(2)  16. 

Этилпиридонъ  а  26.  313. 
Этилпропилацетиленъ,  д.  натрія  20, 

!  445;  д.  хлорноватистой  кислоты  26,  584. 
Этилпропнлкарбинолъ,  синтезъ  17, 

517. 

Этнл пропил кетоиъ,  окисленіе  хро- 
|  мовой  смѣсью  16,  659;  д.  іодистаго  ме- 
'  тила  и  цинка  19,  587 ;  д.  іодистаго  этила 
и  цинка  19,  595. 

Этилрозиндонъ  30,  551. 

Этилрозиидулинъ  30.  549. 

Этилсукцинимидъ,  полученіе,  свой- 
ства 8,  77,  105. 

Этилсукцинурамидъ  7,  242. 

Этилсукцинуровая  кислота,  обра- 
зованіе  7,  98,  241. 

Этилсульфоиафтоловыя  кислоты, 
4  изомера  2,  90,  125. 

Этилсульфоновая  кислота  5, 11,424. 

Этилсульфоновый  эфиръ  5,  11,424. 

Этилсульфотимоловая  кислота,  по- 
лученіе  І,  8,  23. 

Этилтимолъ,  полученіе  1,  8.  13. 


Этилтолуолъ. 
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Эфиры  сложные. 


Этилтолуолъ,  полученіе  6,  289;  син- 
тезъ  10,  36. 

Этилтретичнобутиловый  эфиръ, 
полученіе  21,  348. 

Этилфеннлкарбинолъ,  этерифика- 
дія  14,  166;  образованіе  16,  323. 

Этилфенилкетонъ,  полученіе  1,  93; 
окисленіе  4,  59,  62. 

Этилфснилнитрометанъ,  ІЪ  форма 
30.  956. 

Этилфеинлэтилеимолочная  кисло- 
та, синтезъ  27,  599;  28,  283-  электро- 
проводность 28,  668. 

Этилфенолы  изомерные,  полученіе 
2,  271. 

Этилхинолоиъ  а  26,  292. 

3 гилцитраконовая  кислота,  прпго- 
товленіе,  свойства  23,  439. 

Этнлщавелевый  калій,  разложеніе 
при  нагрѣваніи  5,  396. 

Этилъ  бромистый,  д.  на  амміакъ, 
скорости  27,  111;  д.  на  этиламины,  ско- 
рости 27,  138;  д.  на  метиламины,  ско- 
рости 27, 144;  соединеніе  съ  бромистымъ 
алюминіемъ  и  сѣроуглеродомъ  30,  19. 

Этилъ  двусѣрнистый,  д.  іодистаго 
этила  2,  26,  53. 

Этилъ  іодистып,  дѣйствіе  на  пер- 
вый хлорангидридъ  сѣрной  кислоты  1, 
11,  81;  дѣйствіе  динкнатрія  и  уксуснаго 
ангидрида  2,  26,  49;  дѣйствіе  на  дву- 
сѣрнистый  этилъ  2,  26,  53;  способъ  при- 
готовленія  4,  206,  247;  дѣйствіе  сѣр- 
нпстокислаго  серебра  5,  11;  дѣйствіе  на 
азобензойносеребряную  соль  6,  251;  16, 
412;  дѣйствіе  цинка  и  іодистаго  этила 
на:  бутиронъ  17,  517;  на  диэтилкетонъ 
17,  529;  на  малоновый  эфиръ  19,  297, 
601;  на  этилпропилкетонъ  19,  595;  на 
паралдегидъ  21,  9;  дѣйствіе  іодистаго 
этила  на  соли  ціануровой  кислоты  18, 
404;  дѣйствіе  іодистаго  этила  на  три- 
этнламинъ,  вліяніе  разбавленія  на  ско- 
рость реакціи  24,  647;  іодистый  этилъ  и 
цинкъ,  дѣйствіе  на  пинаколинъ  26,  (2) 
8;  дѣйствіе  въ  присутствіи  металличе- 
скаго  натрія  на  метабромтолуолъ  6,  289. 

Этилъ  хлористый,  продукты  охло- 
ренія  5,  392. 

Эфиръ  космическій,  образованіе 
изъ  него  матеріи  12,  131. 

Эфиры  азотнокислые,  опредѣленіе 
азота  въ  нихъ  11,  261. 

Эфиры  простые,  полученіе  по  спо- 
собу Ребуля  21,  348;  смѣшанные  съ 
третичнымъ  радикаломъ  29,  230;  разло- 
женіе  ихъ  галоидоводородными  кисло- 
тами 29,  235;  скорости  образованія  изъ 
сульфобензоловаго  эфира  и  спиртовъ  30, 
711;  окисленіе  3,  7. 


Простые  эфиры: 

Аллшюваго  спирта,  соединеніе  съ 
сѣрнистой  кислотой  30,  840. 

Амилфеннловый  эфиръ  23,  539. 

Валерильный  эфиръ,  превращенія  9. 
161). 

Винилофениловый  эфиръ  15,  355. 
Гексаметилендпфенильный  эфиръ  30. 
616. 

Гептаметилендифенильный  эфиръ  30, 
620. 

Гептилфенола  метиловый  эфиръ  23, 
542. 

Диизопроппловый  эфиръ  21,  348. 

Диметилдифенолметана  диметиловый 
эфиръ  23,  512. 

Динитрофениловый  эфиръ  5,  46. 

Дипропилфенолметана  диметиловый 
эфиръ  23,  503. 

Диэтилдифенолметана  диметиловый 
эфиръ  23,  513. 

Изокротиловоэтпловый  эфиръ  2.  193; 
5,  10. 

Изокротиловые  эфиры  9.  122,  163, 
357,  399. 

Нонометилендвуфенильный  эфиръ  30, 
626. 

Октометилендвуфенильный  эфиръ  30. 
621. 

Триметилфенилкарбинола  21,  348;  22. 
366;  29,  234. 

Трифенилкарбинолэтиловый  эфиръ  19, 
232. 

Трифенилкарбинолпропиловый  эфиръ 
29,  233. 

Этилаллиловый,  дѣйствіе  бромистаго 
и  хлористаго  водорода  22,  27. 

Этиламиловый  третичный  эфиръ  19, 
300. 

Этилендифенильный  эфиръ  30,  607. 

Этилизопропиловый  эфиръ  21,  348. 

Этилтретичнобутиловый  эфиръ  21,348. 

Этилэтиловый  эфиръ  (сѣрный),  раство- 
римость въ  немъстеариновыхъ  и  пальми- 
тиновыхъ  солей  24,  324;  растворимость 
его  въ  водѣ  30,  811. 

Бромпропиловый  эфиръ  30,  569. 

Бромпропилфениловый  эфиръ.  дѣй- 
ствіе  натрія  26,  1. 

Эфиры  сложные,  непрерывный  спо- 
собъ полученія  съ  помощью  сѣрной  кис- 
лоты 5,  409;  6,  51;  абсолютная  темпе- 
ратура кипѣнія  сложныхъ  эфировъ  8, 
(2)  348;  эфиры  многоосновныхъ  кислотъ. 
дѣйствіе  амальгамы  натрія  7,  55,  149; 
эфиры  сложные  первичныхъ  спиртовъ 
9,  326,  334;  10,  171,  276;  14,  163;  вто- 
ричныхъ  спиртовъ  9,  346,  351;  11,  24; 
14,  165;  третичныхъ  спиртовъ  10,  35, 
364,  367;  образованіе  сложныхъ  эфи- 


Эфиры  сложные. 
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Эфиры  сложные. 


ровъ  пропускаю емъ  хлорпстаго  водо- 
рода въ  спиртовые  растворы  кислотъ 
1,  37;  эфиры  третичныхъ  спиртовъ, 
образованіе  изъ  этиленовыхъ  углеводо- 
родовъ  и  органпческихъ  кислотъ  подъ 
вліяніемъ  хлористаго  цинка  25,  439;  тре- 
тичныхъ спиртовъ,  образованіе  изъ  эти- 
леновыхъ углеводородовъ  и  англдридовъ 
кислотъ  съ  помощью  хлористаго  цинка 
26.  229. 

См.  также  этерификація. 

('ложные  эфиры  спиртовъ: 

Аллиловаго  спирта  9,  332. 

Амиловаго  спирта  14,  292;  30,  778; 
амилуксусной  кислоты  30,  773;  изова- 


Диметплкарбинола  уксусный  эфпръ  9, 

34 1 . 

Диметилпропилкарбинола  уксусный 
эфиръ  10,  376. 

Диметилэтилкарбинола  10, 374:  14.  167. 

Дипропплаллилкарбинола  уксусный 
эфиръ  10,  382. 

Дифенилкарбинола  уксусный  эфпръ 
14,  167. 

Диэтплаллпл  карбинол  а  уксусный  эфпръ 
10.  382. 
Дульцита  12,  319. 

Изобутиловаго  спирта  (=  метилэтил- 
карбинола)  й-бромоянтарной  кислоты  30, 
514:   фенилбромуксусной  кислоты  30. 


леріановой  третичный  эфиръ  25,  450;  і  538;  й-хлорянтарной  кислоты  30.  509; 


изомасляной  третичный  25,  448;  масля 
ной  третичный  25,  446;  пропіоновой 


уксусный  9,  330;  24,  647. 
Изопропиловаго  спирта  (=  диметпл- 


третичный  25.  447;  бромизомасляной  I  карбинола)  малеиновой  кислоты  19, 6Г 
30,  774;  броммалеиновой  1 30, 776;  бром-  :  фенилбромуксусной  кислоты  30,  538. 
фумаровой  кислоты  I  30,  776;  виноград-     Каприловаго  спирта  уксусный  эфпръ 
ной  1  30,  776;  изовалеріановой  третич-  і  9,  350. 

ный  25.  450;  изомасляной  I  30,  774;  ма- :  Коричнаго  спирта  уксусный  эфпръ 
лепновой  кислоты  изоамиловый  эфиръ  >  9.  334. 


19,  617;  I  30.  775:  масляной  I  30.  774; 
мезаконовой  I  30, 776:  мезовпнной  I  30, 
776;  метакриловой  I  30,  775;  муравьи- 
ной кислоты  /-амиловый  эфиръ  25,  446; 
тіоэфиръ  28,  310;  уксусной  кислоты  тре- 
тичный, разложеніе  14,  292;  17,  396;  18, 
57,  61,  346;  дѣйствіе  на  уксусноамило- 
вый  третичный  эфпръ  кислотъ  20,  586; 
синтезъ  уксуснаго  эфира  изъ  триметпл- 
этилена  20,  230;  вращеніе  его  30,  773; 
амиловый  эфиръ  фенилхлоруксусной  кис- 
лоты 30,  536;  фумаровой  I  30,  775;  хлор- 


Крезола  (пара)  уксусный  10,  386. 
Маннита  12,  318. 
Ментенгликола  29,  257. 
Ментола  14,  165;  27,  344;  29,  (2)  122. 
Метилбутилкарбинола  уксусный  9,  349. 
Метилгексилкарбинола  уксусный 
эфиръ  9,  350. 

Метилдиаллплкарбинола  уксусный 
эфиръ  10,  383. 

Метилдиэтилкарбинола  уксусный 
эфиръ  10,  375. 
Метиловаго  спирта,  азотный  эфиръ 


малеиновой  кислоты  30,  776;  хлорфума- ;  3,  250;  й-бромянтарной  кислоты  30,  513; 
ровой  7  30,  776;  ^-хлорянтарной  кислоты  ;  /-бромянтарной  кислоты  30,  517;  уксус- 
30,  509;  цитраконовой  кислоты  /  30,  776.  і  ной  9,  327;  фенилбромуксусной  кислоты 
Амилфепола  бензойный  эфиръ  23,  539.  I  30,  538;  фенилхлоруксусный  эфпръ  30, 
Бензиловаго  спирта  уксусный  эфиръ  і  533;  хлорояблочный  эфпръ  30,  522; 
9,  333.  ^-хлороянтарной  кислоты  30.  504;  /-хло- 

Борнеола  уксусный  эфиръ  14,  166; '  роянтарной  кислоты  30,  512. 


344;  30,  (2)  51. 
Бутиленгликола  12,  312. 
Гексиловаго  спирта  уксусный  эфиръ 
9,  349;  25,  453. 

Гептилфенола  бензойный  эфиръ  23, 
542. 

Гваякола  25.  161. 

Гликола  этиленоваго  12,  310;  моно- 
хлоргидрина  его  14,  164. 

Глицерина  12,  316;  дибромгидрина 
глицерина  14,  164. 

Глюкозы  азотный  эфиръ  5,  86,  132. 

Диаллилкарбинола  9.  351;  11,  395. 

Диаллилпропилкарбпнола  10,  383. 

Диметплаллилкарбинола  уксусный 
эфиръ  10,  381. 


Диметилизопропилкарбинола  10,  376.  янтарной  30.  509. 


Метплэтилкарбинола  уксусный  эфиръ 
9,  347. 

Нафтола  уксусный  эфиръ  10, 388;  27, 
345. 

Нитрофеноловъ  фосфорные  эфиры  2, 
27,  116. 
Оксоктенола  14,  207. 
Октиловаго  спирта  уксусный  эфиръ 
!9,  331. 

Пинакона  12,  313. 
Пинолгликола  29,  257. 
Пропаргиловаго  спирта  14,  164. 
Пропилдиаллплкарбинола  10.  383. 
Пропиленгликола  12,  311. 
Пропріловаго  спирта  9,  329;  й-бромо- 
і  янтарной   кислоты  30,  514;  <#-хлоро- 


Эфиры  сложные. 
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Эфиры  сложные. 


Резорсина  12,  514. 
Сахара  молочнаго  азотные  эфиры  14. 
253. 

Трибромметилфенилкарбинола  уксус- 
ный эфиръ  30,  914,  1002. 

Трихлорметилфенилкарбпнола  уксус- 
ный эфиръ  30,  916,  1002. 

Трихлорпропиловаго  спирта  уксусный 
эфиръ  30,  1000. 

Этиловаго  спирта,  амилоуксусный 
эфиръ  30,  774;  бромилимидоуксусной 
кислоты  26,  502;  бромвалеріановой  кис- 
лоты 25),  659;  бромизомасляный  эфиръ, 
синтезъ  съ  помощью  его  р-оксикислотъ 

27,  568;  28,  24,  40,  159,  293,  360,  595, 
666;  30,  466;  бромизоянтарной  кислоты, 
дѣйствіе  спиртоваго  ѣдкаго  кали  21. 
558;  22,  313;  броммасляный  5,  395,  28! 
283;  бромпропіоновый  20,  659;  30,  542; 
синтезъ  р-оксикислотъ  съ  его  помощью 

28,  501,  596;  29,  420;  30,  453;  бромо- 
яблочной  кислоты  30,  525;  с?-бромо- 
янтарной  кислоты  30,  514;  диброммасля- 
ной  кислоты  7,  56,  143;  дибромуксусной 
7,  179,  263;  диметилаллилмалоновой  30, 
393;  изоціануровой  кислоты  21,  66;  эти- 
ловый эфиръ  нитроизомасляной  кислоты 
20.  235;  нитропропіоновой  кислоты  22, 
363;  сѣрной  кислоты  10,  93;  14,  97; 
фенилбромуксусный  30,  538;  фенилхлор- 
уксусный  30,  533;  уксусный,  объемное 
опредѣленіе  29,  367;  непрерывное  по- 
лученіе  5,  409;  хлорацетиляблочной 
кислоты  30,  523;  хлорилимидоугольной 
кислоты  26,  466;  хлорояблочной  кислоты 
30.  522;  хлорянтарной  кислоты  30,  568; 
янтарной  18, 172;  натріймалоновый,  дѣй- 
ствіе  на  дибромиды  состава  СпН9пВг9 
30,  391. 

Феноловъ  уксусные  эфиры  10,  386, 
128;  27,  346.  ' 
Трихлорэтиловаго  спирта  30,  998. 
Цетиловаго  спирта  9,  332. 
Эритрита  12,  318. 

Этилвинилкарбинола  уксусный  9,  351. 

Этилизобутилкарбинола  14,  165. 

Этплфенилкарбинола  14,  166. 

Сложные  эфиры  кислотъ: 

Азокуминовой  кислоты  16,  167. 

Азотистой   кислоты,    сравненіе  съ 
нитросоединеніями  2,  292;  объ  атомно- 
сти азота  въ  нихъ  3,  11;  дѣйствіе  ціа-  ! 
нистаго  калія  3,  127;  строеніе  4,  123;  I 
совмѣстное  образованіе  съ  нитросоеди- ! 
пеніями  27,  591;  дѣйствіе  на  спиртовую 
соляную  кислоту  28,  882;  30,  (2)  199; ' 
дѣйствіе  цинкорганическихъ  соединеній 
30,  (2)  199. 

Азотной  кислоты,  опредѣленіе  азота 
11,  261;  23,  382. 


Акриловой  кислоты  12,  83. 
Аллентетракарбоновый  эфиръ  26,  612. 
Амиловые  эфиры  разныхъ  кислотъ 
30,  778. 

Амилоуксусной  кислоты  30,  773. 

Ацетондикарбоновые  эфиры,  конден- 
сація  съ  алдегидами  28,  371,  694. 

Ацетондикарбоновый  эфиръ  27,  327, 
593. 

Бензойной  кислоты  12,  88. 

Бромизомасляной  кислоты  2-амило- 
I  вый  эфиръ  30,  774. 

Бромвалеріановой  кислоты  28,  597. 

Бромизовалеріановой  кислоты  29, 659. 

Бромизомасляной,  этиловый  эфиръ, 
дѣйствіе  вмѣстѣ  съ  цинкомъ  на:  аце- 
тонъ  27,  568;  изомасляный  алдегидъ  28, 
24,  40;  бензойный  алдегидъ  28,  159,  595; 
муравьиный  эфиръ  30,466;  изовалеріа- 
новый  алдегидъ  28,  293;  энантолъ  28. 
360;  уксусный  алдегидъ  28,  600;  фур- 
фуролъ  29,  666. 

Бромизоянтарной  кислоты,  дѣйствіе 
спиртоваго  ѣдкаго  кали  21,  518;  22, 313. 

Броммалеиновой  кислоты  30,  776. 

Броммасляной  кислоты  30, 774;  5, 395: 
28,  283. 

Бромпропіоновой  кислоты  30,  542; 
дѣйствіе  ціанистаго  калія  20,  659;  син- 
тезъ съ  помощью  цинка  оксикислотъ 
28,  501,  596;  29,  420;  30,  453. 

Бромфумаровой  кислоты  (/-амиловый) 
30,  776. 

Бромяблочной  кислоты  этиловый  30. 
525. 

Бромянтарной  кислоты  30,  512—517. 

Виноградной  кислоты  /-амиловый 
|  эфиръ  30,  776. 

Галоидоводородныхъ  кислотъ  17.  470. 

Галоидозамѣщенные  эфиры  жирныхъ 
I  кислотъ,  дѣйствіе  ціанистаго  калія  21, 
1 157. 

Галоидозамѣщенныхъ  кислотъ,  дѣй- 
ствіе  на  алдегиды  и  кетоны  въ  присут- 
ствіи  цинка  26,  (2)  1. 

Гидросорбиновой  кислоты  12,  86. 

Гидрофталевой  кислоты  13,  530. 

Гликолевой  кислоты  14,  66. 

Глицериды  19,  497. 

Диброммасляной  кислоты  7,  56,  143. 

Дибромуксусной  кислоты  7,  179,  263. 

Диметилаллилмалоновой  кислоты  30, 
393. 

Диметоксаловой  кислоты  14,  69. 

Димолочной  кислоты  1,  226. 

Дифенилтетрагидропирондикарбоно- 
вый  эфиръ  28,  373. 

Дихлормолочной  кислоты  7,  97. 

Дихлорпропіоновой  кислоты  4,  141, 
248. 


Эфпры  сложные. 
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Нфиры  сложные. 


Изовалеріановой  кислоты  амиловый 
эфиръ  25.  450. 

Изомасляной  кислоты  /-амиловый 
эфиръ  30,  774. 

йзоціануровой  кислоты  21,  66. 

Итаконовой  кислоты  /-амиловый  эфиръ 
30.  776,  1003. 

Іодуксусной  кислоты  1,  206,  245. 

Камфорной  кислоты  13.  521). 

Коричной  кислоты  12,  91. 

Кротоновой  кислоты  12.  84;  /-амило- 
вый  эфиръ  30,  774. 

Ксантогенуксусной  кислоты  7.  269. 
279. 

Кумариновый  эфиръ  12,  90. 

Малеиновой  кислоты  11,  281;  13,525; 
20,  254;  изопропиловый,  пзоамиловый 
19,  617;  /-амиловый  30.  775;  кислые  ма- 
леиновые  эфиры  30,  (2)  208. 

Малоновой  кислоты,  синтезы  19.  297. 
601.  643;  22.  32,  39.  314,  478. 

Масляной  кислоты  амиловый  эфиръ 
25.  448;  30.  774. 

Мезаконовой  кислоты  13,  528;  /-ами- 
ловый 30.  776;  кислые  эфиры  30.  (2) 
208. 

Мезовинной  кислоты  /-амиловый  эфиръ 
30.  776. 

Меллитовой  кислоты  13.  533. 

Метакриловой  кислоты  /-амиловый 
эфиръ  30,  775. 

Метилдибутилуксусной  кислоты  11, 
210. 

Метиленмалоновый  эфиръ  21,  489: 22. 
315. 

Миндальной  кислоты  30.  787. 

Молочной  кислоты  11,  66. 

Муравьиной  кислоты  17,  470;  синтезы 
оксикислотъ  30,  280,  453,  466;  /-амило- 
вый эфиръ  25,  446. 
*  Мясомолочной  кислоты  12,  17. 

Натріймалоновый,  реакціи  30,  391. 

Нафтеновыхъ  кислотъ  25,  654. 

Нитробензойной  кислоты  14,  118. 

Нитроизомасляной  кислоты,  этиловый 
эфиръ  20,  235. 

Нитропропіоновой  кислоты,  этиловый 
эфиръ  22,  363. 

Оксибензойныхъ  кислотъ  11,  76. 

Пировинной  кислоты  13,  523. 

Пропіоновой  кислоты,  амиловый  эфиръ 
25,  447. 

Салициловой  кислоты  11,  76. 

Сорбиновой  кислоты  12,  87. 

Спиртокпслотъ  14,  63. 

Сукцидціановый  эфиръ  7,  98,  239. 

Сульфобензоловый  эфиръ,  скорости 
образованія  простыхъ  эфировъ  реак- 
діей  его  со  спиртами  30,  711. 

Сѣрной  кислоты  10,  93;  14,  97. 


Терефталевой  кислоты  13,  532. 
Тіоэфпры  амиловые  28,  320. 
Толуиловой  кислоты  пара  12,  89. 
Тримезпновой  кислоты  30,  280. 
Угольной  кислоты  30,  994;  15,  570. 
Уксусной  кислоты,  аллиловаго  спирта 

9.  332;  амиловаго  третичнаго  11.  292; 
17,  396;  18,  57,  61,  346:  20,  586;  26, 
230:  30,  773;  бензиловаго  спирта  9,  333; 
борнеола  14,  166;  27,  344;  бутиленгли- 
кола  12,  312;  третичнаго  бутиловаго 
спирта  25,  451:  гексиловаго  9,  349:  25, 

I  453;  диаллилкарбинола  9,  351;  17,  512; 
І  диаллилпропплкарбинола  10,  383;  дпме- 
!  тилаллилкарбпнола  10,381:  диметплпзо- 
:  пропилкарбинола  10,  376:  диметилкар- 
і  бинола  9,  347;  дпметплпропилкарбинола 
I  10,  376;  диметилэтилкарбинола  10,  374; 
'  14,  167:   дипропилаллилкарбинола  10, 
[  382;  дифенилкарбпнола  14,  167;  диэтил- 
|  аллплкарбинола  10,  382;  каприловаго 
!  спирта  9,  350;  коричнаго  спирта  9, 334; 
і  крезола  1,0.  386;  ментенглпкола  29, 257; 
метилбутилкарбинола  9,  349;  метилге- 
!  ксилкарбинола  9,  350;  метилдиаллилкар- 
1  бинола  10,  383;  метилдиэтилкарбинола 
I  10, 375;  метиловаго  спирта  9, 327;  метил- 
!  этилкарбинола  9,  347;  нафтола  10,  388; 
|  27,  345;  октиловаго  спирта  9,  331;  пи- 
|  нолгликола  29,  257;  пропиловаго  спирта 
!  9.    329;  трибромметилфенилкарбинола 
■  30,  914,  1002;  трихлорметилфенилкар- 
бинола  30,  916,  1002;  трпхлорпропило- 
ваго  спирта  30,  1000;  этиловаго  спирта, 
объемное  опредѣленіе  29,  367;  непре- 
рывное полученіе  при  помощи  сѣрной 
кислоты  5,  409;  6,  51;  дѣйствіе  извести 
на  этиловый  эфиръ  12,  133;  полученіе 
уксусноэтпловаго  эфира  изъ  четырех- 
бромистаго  уксуснаго  эфира  диаллил- 
карбинола 17,  512;   кольчатыхъ  спир- 
товъ  27,  342;  фенола  10,  386;  феноловъ 

10.  128;  цетиловаго  спирта  9,  332;  этил- 
винилкарбинола  9,  351. 

Фенилбромуксусной  кислоты  30,  538. 

Фенилпропіоновой  кислоты  12,  90. 

Фенилуксусной  кислоты  12,  89.  *■ 

Фенилхлороуксусной  кислоты  30,  533. 

Фенолокислотъ  14,  75. 

Фосфористой  кислоты  29,  217. 

Фосфорной  кислоты  (нитрофенольные 
эфиры)  2,  27,  116. 

Фталевой  кислоты  29,  194. 

Фумаровой  кислоты  11,  281;  13,  524; 
/-амиловый  30,  775;  кислые  фумаровые 
эфиры  30,  (2)  208. 

Хинной  кислоты  14,  74. 

Хинондикарбоновый  эфиръ  23,  (2)  38. 

Хлорацетиляблочной  кислоты  этило- 
вый эфиръ  30,  523. 


Эфиры  сложные. 
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Янтарная  кислота. 


Хюризокапрбновый  эфвръ  5,  409. 

Хлорилимидоугольный  эфиръ  20,  466. 

Хлормалеиновой  кислоты  /-амиловый 
эфиръ  30,  770. 

Хлормасляной  кислоты  5,  186. 

Хлоросѣрной  кислоты  5,  249,  273. 

Хлороугольный  эфиръ,  дѣйствіе  ціано- 
вокаліевой  соли  9,  295. 

Хлоропроиіоновой  кислоты  30,  541. 

Хлоруксусной  кислоты  14,  168;  раз- 
личные синтезы  съ  помощью  хлор- 
уксуспаго  эфира  22,  45,  195;  30,  280. 
Приготовленіе  2,  314;  дѣйствіе  на  ксан- 
тогеновый  калій  7,  279;  дѣйствіе  гидро- 
хинона 25,  161. 

Хлорфумаровой  кислоты  ?-амиловый 
эфиръ  30,  776. 

Хлоряблочной  кислоты  30,  522. 

Хлорянтарной  й-кислоты  30,  507. 


|    Хлорянтарной  /-кислоты  30,  512. 

Цитраконовой  кислоты  13,  527;  ?-ами- 
ловый  эфиръ  30,  776;  кислые  цитрако- 
новые  эфиры  30,  (2)  208. 

Ціанонропіоновый  эфиръ  22,  169. 

Ціануровой  кислоты  15,  (2)  380;  18, 
443. 

Щавелевой  кислоты  28,  325;  этило- 
вый эфиръ,  приготовленіе  17,  88;  28, 
325:  дѣйствіе  іодистаго  аллила  и  цинка 
17,  498;  дѣйствіе  іодистаго  изопропила 
и  цинка  21,  89;  дѣйствіе  амальгамы 
натрія  3,  220. 

Этенплкарбоновые  замѣщснпые эфиры 
22,  78. 

Этилкротоновой  кислоты  12,  85. 
Яблочныхъ  кпслотъ  30,  643. 
Янтарной  кислоты  13,  522;  этиловый 
эфиръ  18,  172;  строеніе  29,  194. 


Ю 

ІОрьевъ,  составъ  воздуха  30,  759. 


Я 


Яблочная  кислота, переходъб/въ?  30, 1 
643;  эфиры  производныхъ,  вращеніе  30,  | 
784;  д.  хлорноватистой  кислоты  22,  305.  і 

Бромяблочная  к.  30,  525. 

Хлорацетиляблочная  30,  523. 

Хлоряблочныя  кислоты  30,  522. 

Явленія  химическія,  динамическая 
сторона  ихъ  12,  1. 

Ягодныя  вина  русскія  12,  345. 

Яды,  открытіе  въ  трупахъ  9,  240. 

Яйца  птицъ,  составъ  бѣлковины  19, 
393;  20,  159. 

Курпныя,  составъ  бѣлка  28,  614; 
альбуминъ  бѣлка,  дѣйствіе  ортофосфор- 
ной  кислоты  29,  680;  глобулинъ  изъ 
бѣлка  30,  23;  альбумины  бѣлка  30,  302. 

Голубиныя.  альбуминъ  изъ  нихъ  29, 
398. 

Вещества  изъ  яицъ  см.  бѣлокъ,  бѣл- 
ковыя  вещества,  альбумины. 

Ялаппинъ,  продукты  разложения  при 
сухой  перегонкѣ  25,  176. 

Янтарная  кислота,  этерификація 
13,  522;  температура  плавленія  эфира 
18, 174;  этиловый  эфиръ  18,  172;  теп- 
лота нейтрализаціи  21,  183;  строеніе 
сложпыхъ  эфировъ  29,  194. 

Хлораигидридъ,  возстановленіе  5,  393; 
13,  479;  д.  на  бензоинъ  4,  60,  129;  5, 
388;  д.  на  эйгенолъ  29,  196. 


I    Ангпдридъ,  полученіе,  д.  брома  2,  10. 

Амидъ,  металлическія  производный 
і  3.  291;  изслѣдованія  амидовъ  и  анили- 
довъ  3,  172,  287,  289;  д.  брома  7,  282; 
8,  (2)  351;  анплидъ  3,  304. 

Сукцинаминовая  кислота  3,  299;  30, 
646;  переходъ  въ  б?-яблочную  кислоту 
30,  646. 

Сукцинаниловая  кислота  3,  298. 
Имидъ,  изслѣдованіе  1, 153, 185;  кри- 
сталлическая форма  безводнаго  имида 
1,  189;  металлпческія  производныя  3, 
172,  287,  289;  8,  77,  103;  дѣйствіе  су- 
хаго  амміака  17,  277;  дѣйствіе  на  бро- 
милацетамидъ  26,  499. 

Сукцинилоянтарная  кислота,  возста- 
новленіе  23,  (2)  2;  строеніе  эфировъ  23, 
(2)  38;  производныя  25,  125. 
Сукцинанилъ  3,  172,  287,  290. 
Дибромянтарныя  кислоты,  отношеніе 
къ  сѣрнистымъ  соединеніямъ  фосфора 
19,  332,  617;  20,  245;  ангидридъ  2,  9. 

Диампдоянтарная  13,  329;  оказалась 
глпкоколемъ  14,  161. 

Бромянтарныя  кислоты  8,  (2)  351;  23, 
330;  30,  330,  512-517,  641,  862. 
Хлорбромянтарныя  кислоты  30,  527. 
Хлорянтарныя  кислоты  30,  504,  642, 
659. 

і    Изоянтарная  кислота,  производныя 


Янтарная  кислота. 
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Ячмень  русскііі 


9,  78,  114;  теплота  пейтрализаціи  21, 
183. 

Бромизоянтарная  к.,  д.  спиртован» 
ѣдкаго  кали  21,  558;  22,  313. 

Янтарносерсбряная  соль,  д.  брома 
1,  193. 

Яптарноцинковая  соль,  д.  амміака 
4,  28. 

Янтарный  кислоты  замѣщенныя 
суть  окситетровыя  18.  394;  19,  605; 
электропроводность  и  строеніе  ихъ  23, , 
647;  полученіе  изъ  замѣщенныхъ  эте- 1 
нилтрикарбоновыхъ  эфировъ  22,  78;  сте- 
реоизомерныя,  электропроводность  23, 
612. 

Бромалкилянтарныя  30,  861. 


Диметиляптарныя  20.  659:  22,  154; 
28,  668. 

Метилэтилянтарныя  к.  21,  376. 

Диэтилянтарныя  к.  21,  376. 

Триметилянтарныя  к.  23, 126.575, 620 

Фенилметилянтарная  к.,  электропро- 
водность 23,  620. 

Янтарный  алдегидъ,  образованіе 
оксимасляной  кислоты  5,  392. 

Янтарный  гидроксиламннъ,  про- 
дуктъ  его  разложенія  29,  319. 

Ярдъ,  сравненіе  съ  прототипами  29, 
Временникъ  3,  93. 

Ячмень  русский  25.  163;  діастазъ27, 
261;  вліяніе  фосфорной  кислоты  на  раз- 
витее 4,  141,  258. 


ЗАМѢЧЕШІЫЕ  НЕДОСМОТРЫ. 

Стр.  30,  правая  половина,  25  строка  сверху  (К.  А.  Красускій)  вмѣсто 
25,  619  слѣдуетъ:  25,  294,  619. 

Стр.  52,  правая  половина,  послѣ  Н.  Соколокскаго  пропущено:  Соколовъ, 
А.  И.  Опытъ  приготовлен ія  амальгамы  алюминія  натирапіемъ  ртутью  пластинки 
алюминія  24,  632. 
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ЖУРНАІЪ 


РУССКАГО 


ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКАГО 


ОБЩЕСТВА 


при  Императорскомъ  С.-Петербургскомъ  Университетѣ. 


Т 


ОМЪ  XXX. 


выпускъ  о. 


Дни  засѣданій  Отдѣленія  Химіи  Р.  Ф.  Химическаго 
Общества  въ  1899  году: 

7  января  1  апрѣля  7  октября 

4  февраля         6  мая  4  ноября 

4  марта  9  сентября        2  декабря. 


С.-ПЕТЕРБУРГЪ. 


рпеит^Ц  А*|]   Типографія  В.  Демакова,  Новый  пер.,  7. 


1898. 


О  ІѴО^  

Условія  подписки  на  1899  годъ  см.  4-ю  стр.  обложки 


О  Г  Л  А  В  Л  Е  Н  I  Е 


9-го  выпуска. 

ОТДЪЛЪ  ПЕРВЫЙ.  стран. 

Изъ  химической  дабораторіп  С.-Петербургскаго  Университета: 

278.  О  нѣкоторыхъ  производныхъ  діизокротила  и  діивобуте- 
нила;  3.  А.  Погоржельскаго  977 

279.  Углеводородъ  С10Н1а  изъ   дѣятельнаго  амиловаго  спирта 

и  нѣкоторыя  его  производный;  А.  Васильева  993 

280.  Двйствіе  цинковой  пылп  на  спиртовые  растворы  а-галои- 
дозамѣщенныхъ  сппртовъ  и  цпнковыхъ  стружекъ  на  спиртовые 
растворы  ихъ  уксусныхъ  эфировъ;  Ж.  И.  Іоцича  998 

Къ  вопросу  о  гомологахъ  мезаконовой,  цитраконовой  и  итаконовой 
кислотъ:  В.  Семенова  1003 

Къ  вопросу  о  механизмѣ  превращений  двуобромленныхъ  однозамѣ- 
щенныхъ  ацетоуксусныхъ  эфпровъ  въ  мезаконовую  кислоту  и  ея  го- 
мологи; В.  Семенова  1009 

Изъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Сельскохозяйственнаго 
Института: 

Объ  изомеризаціи   при  синтезѣ  ароматическихъ  углеводородовъ  по 
способу  Фриделя. 

Сообщеніе  3-е.   О  синтѳзѣ  амилбензоловъ  и  ихъ  нитропроиз- 

водныхъ;  М.  И.  Коновалова  и  И.  Егорова  1031 

Сообщеніѳ  4-е.  Изомеризація  пзобутиловаго  радикала;  М.  И. 

Коновалова  1036 

Изъ  химической  лабораторіи  Юрьевскаго  Университета: 

О  скорости  кристаллизаціи;  А.  Богоявденскаго  1041 

ОТДѢЛЪ  ВТОРОЙ. 

Броженіе  безъ  кдѣтокъ;  Э.  Бухнера  257 


Неорганическая  и  физическая  химія.  Объ  образованіи  металличе- 
скаго  натрія  иэъ  перекиси  натрія,  Г.  Бамбергера,  262.  О  хлористсмъ  аѳотѣ  и 
дѣйствіи  его  на  анплинъ,  метил-  и  диметиланилинъ,  263.  Обравованіе  дитіоновой 
кислоты  при  окисленіи  сѣрвистой  кислоты  хамелеономъ,  Даймонда  и  Юза,  265. 
Рубидійамидъ,  А.  Титерлея,  266. 

Органическая  химія.  Нѣкоторые  углеводороды  ивъ  американскаго  керо- 
сина. Нормальный  пентанъ  и  изопентанъ,  Сиднея  Іонга  и  Г.  Томаса,  266.  Къ 
вопросу  о  такъ  называемыхъ  нитраминахъ  и  изонптрамипахъ,  также  объ  ихъ 
эфирахъ,  Гантцша,  266.  О  ясирныхъ  нитросоединеніяхъ,  Пилоти,  270.  О  жир- 
ныхъ  нитросоединеніяхъ,  Пилоти  и  Руффа,  271.  Ивомеріи  въ  пиперидинномъ 
рядѣ,  Ладенбурга,  272.  Объ  а-этилпиперидинѣ  и  его  метильномъ  проиэводномъ, 
Ладѳнбурга,  273.  Объ  ]^-мѳтилпипекодинѣ,  Ладенбурга,  274.  О  проивводаыхъ 
циклогептана,  Бухнера  и  Якоби,  274. 

Аналитическая  химія.  Методъ  объемнаго  и  газометрическаго  опредѣ- 
ленія  гидроксиламина  и  гидразина,  Гофмана  и  Кюсперта,  275.  О  раздѣленіи  и 


опредѣленіи  хлора,  брома  и  іода,  К.  Карно,  276.  Къ  раздѣленію  ртутныхъ  и 
висмутовыхъ  солей,  Ванино  и  Трейберта,  278.  Объ  элементарномъ  аналивѣ, 
Н.  Гуарески  и  Э.  Гранде,  278. 

Алфавитные  указатели,  заглавные  листы  и  оглавленіѳ. 


Редакція  Журнала  Физико-Химическаго  Общества  имѣетъ  честь 
увѣдомить,  что  переверстанные  и  брошюрованные  отдѣльные  от- 
тиски статей,  помѣщаемыхъ  въ  журналѣ,  изготовляются  за  счетъ 
авторовъ.  Желаніѳ  о  полученіи  оттисковъ  должно  быть  помѣчено 
на  рукописи  статьи.  50  оттисковъ  статьи  объемомъ  въ  1  печат- 
ный листъ  стоятъ  5  р.  50  к.;  въ  Ѵ2  листа  3  р.  50  к.;  въ  Ѵ4  ли- 
ста 2  р.  50  к. 

Согласно  постановленію  Отдѣленія  химіи  отъ  4  декабря  1897  г. 
отдѣльные  оттиски  высылаются  гг.  авторамъ  съ  наложеннымъ  пла- 
тежемъ. 


Гг.  члены  Отдѣленія  Химіи  приглашаются  сдѣлать 
членскій  взносъ  (10  р.  городскіе  и  7  р.  иногородніе) 
за  1899  г.  Денежныя  письма  просятъ  адресовать  на 
имя  казначея  Отдѣленія  Химіи,  Алексѣя  Алек- 
сѣевича  Волкова,  въ  химическую  лабораторію 
Императорскаго  С.-Петербургскаго  Университета. 


Ргосёз  ѵегЬаІ  де  1а  зёапсе  бе  1а  зесйоп  сіе  рЬу8Іоце  Ди  ^  ^врІетЪіе 

4  ОсѣоЬге 

1898   201 

Ргосёз  ѵегЬаІ  сіе  1а  зёапсе  йе  1а  зесѣіоп  сіе  рііузіаие  сіи  ^ ОсЕовге 

8  ЯоѵетЬге 

1898   203 

Ргосёз  ѵегЬаІ  йе  1а  зёапсе  сіе  1а  зесііоп  йе  рЬуэідае  (іи  8/90  БесешЬге 
1898   205 


Подписка  на  1899  г. 
ЖУРНАЛЪ 

РУССКАГО  ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКАГО  ОБЩЕСТНА 

при  Императорскомъ  С.-Петербургскомъ  Университет*. 
(ГОДЪ  ТРИДЦАТЬ  ПЕРВЫЙ). 

Годовое  и8даніе  состоптъ  изъ  9  выпусковъ  отъ  7  до  8  лпстовъ  каждый. 

Дѣна  съ  пересылкой  и  доставкой  восемь  рублей  въ  годъ. 

Гг.  иногородвыхъ  подпнсчпковъ  просятъ  обращаться  исключительно  въ 
редакцію  журнала  по  адресу:  въ  С.-Петербургскій  Университетъ,  въ  хими- 
ческую лабораторію.  Прѳжніе  томы  журнала  продаются  въ  редакціи  по  8  руб. 
Томы  XIII,  XV  п  XVI  болѣе  не  продаются. 

Жалоба  на  неполученіе  какой-либо  книжки  журнала  препровождается  прямо 
въ  редакцію  съ  приложен! емъ  удостовѣреиія  мѣстной  почтовой  конторы  въ 
томъ,  что  книжка  журнала  дѣйствительно  не  была  получена  конторой.  По 
распоряженію  почтоваго  вѣдомства,  жалобы  должны  быть  сообщаемы  редакціи 
никакъ  не  позже  полученія  слѣдующен  книжки  журнала,  иначе  редакція  не  бу- 
детъ  имѣть  возможности  удовлетворить  подписчика  высылкою  новаго  экземпляра. 

Отвѣтственный  редакторъ  Н.  Меншуткинъ. 


ІоигпаІ  сіе  Іа  зосіёіё  рНузісо-сЫтіцие  гиззе 

а  Г  ІІпіѵегзШ  йе  Зі.-РёІегаЪоигд. 
Тоте  XXX.  №  9. 

I.  8иг  ^ие1^иеѳ  йегіѵёз  Йе  аЧізосгоІуІе  еЬ  сіе  аЧівоЪиіепуІе,  раг  М.  8. 
Ро&оггеіяку   

йиг  1е  ЬусІгосагЬиге  С10Н18  еЬ  зев  сіѳгіѵёз;  раг  М.  А.  ѴѴ  а  в  з  і  1  і  е  і'  і\ 

Асііоп  йе  1а  роивзіёге  сіѳ  гіпс  зиг  Іез  аісооіз  а-паІоЫозиЬзІіиіёэ,  еі 
(іе  1а  іюигпиге  а*е  гіпс  зиг  Іеигз  ёіЬегв  асе^иев;  раг  М.  «Т.  Доізікесп. 

8нг  Іев  Ьотоіо&исз  гіез  асісіез  шёзасопі^ие,  сіігасопідие  ѳк  Насопі- 
^ие;  раг  М.  \Ѵ.  8  е  т  е  п  о  $  $  

8иг  1е  тёсапізте  Йе  1а  ігапвГогтаІіоп  без  ёЬЬегз  асе^оасе^иев 
топозиЬвЬИиёз  Ьготёз  еп  асісіе  тёзасоп^ие  еЬ  зез  потоіо&иев;  раг 
М.  ѴУ.  ЗетепоН  

Ьа  зупіЬёзе  Дез  атуІЬепгоІз  еі  (іе  Іеигз  (іегіѵёз  піігёв;  раг  ММ. 
М.  КопоѵаІоГІеЬ^  ЕдогоІГ  

8иг  1а  ІгапзГогтаЬіоп  ізотёгідие  сіи  гайісаі  ізоЬиІуІе;  раг  М.  М. 
КопоѵаІоП  

8иг  1а  ѵіьеззе  Йе  1а  сгізЬаІІізаЬіогі;  раг  М.  А.  Во§о^аѵІеп8ку. 

II.  Тевэіоп  йез  ѵареигз  заіигёѳз  дез  виЬзІаисез  сііѵегзез  еі  1а  сііаіеиг 
Іаіепіе  о"е  ѵарогіваііоп;   раг  М.  Еосігіеѵіісп  

Ьа  гергёзепіаііоп  @гарМдие  сіе  1а  Іоі  Йез  ёіетепѣз  сЪіп^иее;  раг 
М.  N.  Э  е  1  о  п  а  у   •    •    •  • 

(Роиг  сопііпиаііоп  ѵоіг  р.  3). 


I 


